126 Magyar Kémiai Folydirat

DOI: 10.24100/MKF.2021.03-4.126

Agyagasvany nanoszerkezetek eloallitasa és fotokémiai
aktivitasuk vizsgalata

HORVATH Erzsébet®, KRISTOF Janos®, ZSIRK A Balazs® és VAGVOLGYT Veronika®

“Pannon Egyetem, Analitikai Kémia Kutatocsoport, Egyetem u. 10, 8200, Veszprém, Magyarorszag

1. Bevezetés

A kaolinit és a halloysit a rétegszilikatok csoportjaba tar-
toz6 agyagasvanyok, amelyeket az emberiség a civilizacio
kezdete ota felhasznal. Kvazi fehér sziniik, kedvezd fizi-
kai ¢s kémiai tulajdonsagaik miatt jelenleg is igen fontos
ipari nyersanyagok, nemcsak a keramia-, hanem a papir-,
festék-, milanyag-, gumi-, gydgyszer- ¢s a kozmetikai ipar-
ban is. Feliiletiik energetikai vagy sav-bazis tulajdonsagai-
nak moédositasaval a felhasznalhatosag lehetdségei tovabb
bévitheték'. Nemzetkozi viszonylatban is nagy érdeklddés
kiséri azokat a feliiletmodosito eljarasokat, amelyek agya-
gasvany alapt adszorbenseket €s/vagy (foto)katalizatorokat
kinalnak a kornyezeti ipar szamara®>. A Pannon Egyetem
Analitikai Kémia Kutatocsoportjanak legfontosabb alap-
kutatasi eredményei a kaolinit és a halloysit szerkezetvizs-
galatainak és feliiletmodositasainak teriiletén sziilettek. A
jelenlegi munkaban azokat a kiemelt kutatasi eredményeket
kivanjuk bemutatni, amelyek a gyakorlati hasznosithatdsa-
got segitették.

1.1. Kaolinit és halloysit szerkezete

A kaolinit, valamint hidratalt, polimorf modosulata, a hal-
loysit a kaolinit-szerpentin csoportba tartozo 1:1 tipusu ré-
tegszilikat. A kaolinit szerkezetét egymashoz kapcsolddo,
Si* kozpontu tetraéderes (T) és Al*" kozponth oktaéderes
(0) egységekbdl felépiild rétegek alkotjak. A kozponti Si**
ionhoz tetraéderes elrendez8désben négy O* ion koordina-
lodik. A tetraéderek a sikban 1€v6 3 oxigénatomon keresz-
tiil kapcsolédnak egymashoz és hatszogletes elrendezést
alkotnak. A Si-tetraéder és az Al-oktaéder a csucson 1évd
(un. apikalis) oxigénen keresztiil kapcsolodik GOssze. Az
AP kozpontl oktaéder-réteg szélein O* és OH™ anionok
helyezkednek el. A dioktaéderes szerkezet él menti kapcso-
l6dassal alkot hatszogletes elrendezddést. Az igy kialakulo
TO rétegeket hidrogénkdtések kapcesoljak egymashoz, 1ét-
rehozva a kaolinit tipikusan 7,2 A bazislap tavolsaggal is-
métlédo réteges szerkezetét (1. abra). A kaolinitet jellegze-
tes, alhatszdges (pszeudo-hexagonalis) morfoldgia jellemzi.
A hidratalt halloysitban a TO rétegek kozott vizmolekulak
vannak (10 A), amely a nanotekercses morfolégia kialaku-
lasat eredményezi.

*  Tel.: +36 88 624 000 / 6094; e-mail: kristof@almos.uni-pannon.hu
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1. abra. A kaolinit réteges szerkezete®

1.2. Interkalacios technikak

A kaolinit 4svany expandalhatésdganak, interkalalhatosa-
ganak 1961-es leirdsa 1j tavlatokat nyitott a feliiletmodosi-
tas teriiletén*®. Az interkalacid soran a kaolinit rétegkoz-
ti terébe egy reaktiv vendégmolekula 1ép be, felszakitja a
meglévo hidrogénkotéseket és az expandalt szerkezet 1ét-
rejottével egy 0j tulajdonsagokkal rendelkez6 interkalacios
komplex alakul ki (2. abra).
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Kultartorténeti érdekesség, hogy a VI-VIL. szazadi kinai
porcelangyartas titka az volt, hogy a karbamid tartalmu al-
lati vizelettel interkalalt kaolinit rendkiviil j6 mechanikai
tulajdonsagokkal rendelkezett, amely a nagyon vékony fala
(n. tojashéj) porcelan termékek elballitasat tette lehetéves.
Vannak olyan elméletek, amelyek szerint szerves anya-
gokkal interkalalt agyagasvanyok az élet kialakulasaban
is fontos szerepet jatszhattak’. Az interkalacios komplexek
szerkezetének megértése igen fontos a feliiletmaddosito elja-
rasok tervezhetdsége szempontjabol. Ennek elofeltétele volt
a nagy teljesitményli nagymiiszeres analitikai, példaul a
termoanalitikai és a kiilonb6zo spektroszkopiai modszerek
elterjedése, valamint széleskort hozzaférhetosége.
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1.3. Interkalaciés komplexek szerkezetvizsgalata

A Kutatdcesoport az 1990-es évektdl foglalkozik kaolinok
els6dleges interkalaciés komplexeinek eldallitasaval és
szerkezetvizsgalataval.

Az interkalacios folyamatok vizsgalatanak két aspektusa
volt. Egyrészt az interkalacio, mint vizsgalati modszer a
belsd feliilet reaktivitasara ad informaciot és ezen keresz-
tiil az agyagasvanyt is azonositja. Masrészt, az interkalacio
olyan feliiletmodositod eljaras, amellyel 0j (nano)kompozit
anyagok illetve azok intermedierjei allithatok elé. Az 1:1
tipust agyagasvanyok TO rétegkomplexumait nagyszamu
hidrogénkotés tartja Ossze, interkalaciora csak korlatozott
szamu vegyiilet hasznalhatd. Az ilyen vegytiletek tulajdon-
sagai a kovetkezOk szerint csoportosithatok: (i) hidrogén-
kotésben proton donor és akceptor csoporttal rendelkezdk,
pl. hidrazin(-hidrat), formamid, karbamid; (ii) nagy dipo-
lusmomentumu molekuldk, pl. dimetil-szulfoxid (iii) rovid
lancu zsirsavak bizonyos soi, pl. kalium-acetat. Az inter-
kalalhatosag jelentés mértékben fiigg a kaolinit hidratalt-
sagatol, kristalyszerkezeti rendezettségétdl és asvanyos
szennyezditol.

Az interkalacié hatasara bekovetkezd rétegkozti expanziod
rontgen-diffrakcios (XRD) technikaval nyomon kdvethetd,
de molekularis szintii szerkezeti informaciét a komplexek
termoanalitikai és molekulaspektroszkopiai (IR, Raman)
vizsgalataival kiegészitve nyerhetiink, amely kritikus fon-
tossagu a késobbi csereinterkalacios feliiletmodositasok
tervezéschez.

Hidrazinnal interkalalt kaolinit XRD felvételei tobbféle ex-
pandalt szerkezet kialakulasara utaltak. Ezek jelenlétét inf-
ravords spektroszkopia alkalmazasaval igazoltuk, tovabba
megallapitottuk, hogy az expanzié mérteke fiigg a beépiild
hidrazin molekuldk orientaciojatol, illetve a hidrataltsag
fokatol®. A tobbféle expandalt szerkezetr6l még részlete-
sebb képet a termoanalizis, azon beliil is a nagy felbontast
termoanalizis (CRTA) szolgaltathat>!. Ezzel a technikaval
a kiilonboz6 energetikai szinten kotédd interkalalt ven-
dégmolekulak megkiilonboztethetok és kvantitativ médon
meghatarozhatok. Ezzel a szerkezetben 1évé belsé feliileti
(hozzaférhetd) hidroxilcsoportok szamahoz viszonyitott
hidrazin esetleg hidrazin-hidrat mennyisége is kiszamit-
hat6. Ebbdl a szempontbdl a termoanalizis nem csak egy
anyagvizsgald modszer, hanem egy fontos eszkdz annak
érdekében, hogy tervezhetd belso feliileti tulajdonsagokkal
rendelkez6 interkalacios komplexet allithassunk eld.

A kiilonbozé molekulaspektroszkopiai modszerekkel
(MIR, NIR, FT-Raman) azonositottuk az acetat-ion €s a
tételezést, amely szerint az interkalacios komplexben a bel-
s6 feliileti hidroxilcsoportok és a vizmolekulak k6zott kol-
csonhatas van, azaz az acetat ion vizmolekuldn keresztiil
kapcsolodik a rétegkozi térben a kaolinit hidroxilcsoport-
jaihoz!™2, A szerkezet azonositasabdl nyert tapasztalatok,

kiilonos tekintettel az interkalacios komplex stabilitasat be-
folyédsold paraméterekre, kulcsfontossdgiinak bizonyultak a
késobbiekben, amikor kaolinit nanostruktarak eldallitasat
céloztuk meg.

1.4. Delaminacios és exfoliacios technikak

Az interkalalt vegyiilet jellemzden reverzibilisen kotodik a
rétegkozti térben, ezért 0j interkalacios reagenssel, illetve
reagensek sorozataval (in. csereinterkalacioval) lecserélhe-
t6. Kovetkezésképpen olyan vegyiiletek is a rétegkdzti térbe
juttathatok, amelyek egy lépésben, kozvetleniil nem inter-
kalalhatok. A tobblépéses csereinterkalacié soran megy-
gyengiilnek a rétegeket 0sszetartd hidrogénkotések, igy az
eredeti morfologia megvaltozasaval a TO rétegek szétes-
hetnek (3. abra). A rétegeket Osszetartd hidrogénkdotések
jelentds meggyengiilése felerdsiti a T és O rétegsikok kozti
méretkiilonbségek hatasat, amely a TO réteg felcsavaroda-
sat eredményezi ¢és belill lireges, tekercses nanostruktirak
alakulnak ki.

(csere)
/ interkalécié
A% B

3. abra. Morfologiai valtozasok sematikus szemléltetése
(A: delaminacio, B: exfoliacio, C: nanotekercs felcsavarodas)?
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dolgoztunk®. A kaolinit-karbamid (U) interkalaciés komp-
lex egyiitt 6rlésével az XRD felvételek alapjan (4/A. abra)
kozel 100%-os interkalacioés hatasfok érhetd el, ami trie-
tanol-aminnal (TEA) majd metil-jodiddal (Mel) azonos
hatasfokkal lecserélhetd. A kaolinit rétegkozti terében 1ét-
rehozott kvaterner-ammonium-s6 natrium-poliakrilattal
(PANa) interkalalhaté6 majd mosast kovetden 100%-os ha-
tasfokkal exfolialhato.
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4. abra. A csereinterkalacio folyamatanak XRD felvételei két kiilonb6z6
szintézisut esetén (A: karbamid/trietanol-amin(TEA)/metil-jodid(Mel)/
natrium-poliakrilat(PANa), B: kalium-acetat(K Ac)/etilén-glikol(EG)/
hexil-amin(HA)/toluol(T))*"*

Az exfoliaciot a d(001) reflexi6 eltiinése jelzi. A PANa rea-
gens a nanostrukturak feliiletéhez erésen kotédik, ami spe-
cialis alkalmazasnal (pl. polimer adalé¢kanyag) igen kedvezo
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lehet. Ugyanakkor az 6rlés amorfizaciot okoz, ezért a teker-
cses morfoldgia kialakuldsa szempontjabdl kedvezotlen.

A masik esetben kalium-acetat reagenssel (KAc) interka-
lalt prekurzort allitunk eld, amely hokezelés hatasara dest-
abilizalhatd és ezt kovetden etilén-glikollal (EG), majd
toluolos mosas biztositja. A kaolinit eredeti, expandalatlan
d(001) reflexiojanak megléte jelzi az alacsonyabb, kb. 93%-
os, atlagos interkalacios ¢és exfoliacios hatékonysagot. Az
exfolialt kaolinit nanostrukturak feliileti hidroxilcsoport-
jai hozzaférhetéek maradnak és jellemzden nanotekercses
morfologiaval rendelkeznek (5. abra). A kaolinitre kidolgo-
zott exfolidcids modszer (a természetes allapotaban is nano-
to', igy az eredetinél vékonyabb és homogénebb eloszlast
mutatd nanotekercsek allithatok eld (6/A. abra).

5. abra. Az exfolialt kaolinit nanostruktura tekercses morfologiaja
(TEM)*

1.5. Szerkezeti hibahelyek kialakitasa
(savas-, termikus-, mechanokémiai kezelés)

Az ipari nyersanyagok felhasznalasat jellemzden feliileti-
és szerkezeti tulajdonsagaik hatarozzak meg. Az agyagas-
vanyok fizikai és kémiai tulajdonsdgainak médositasara, az
el6zo fejezetben bemutatott interkaldcio mellett, leggyak-
rabban a mechanokémiai aktivacié (6rlés), a termikus és a
savas kezelés hasznalatos. A szerkezeti hibahelyek, mint
katalitikusan aktiv centrumok, jelentGsen javithatjak a ka-
talitikus aktivitast.

Az exfolialt nanohalloysit szerkezetében orléssel kialaki-
tott hibahelyek a feliilet savas karakterét novelik ugyan,
de a szerkezet amorfizacidja (6/B. abra), a fajlagos feli-
let és a porustérfogat csokkenése katalitikus szempontbol
kedvezétlen'.

6. abra. Az exfolialt nanohalloysit tekercses morfologiaja; A: exfoliacid
utan, 6rlés el6tt, B: annak amorfizacidja 180 perces Orlés hatasara
(TEM)3.15

Ezzel szemben a termikus kezeléssel kiméletesebben, az
amorfizacié elkeriilésével hozhatdk létre szerkezeti hibahe-
lyek. A kaolinit szerkezetében kb. 360-600 °C hémérsékleti
tartomanyban az Al-oktaéderen 1évo szerkezeti hidroxil-
csoportok dehidroxilacidja megy végbe, amely csdkkent
koordinacioju Al-hibahelyeket (YAl, AI) eredményez.
A szerkezeti hibahelyek A1 MAS NMR spektroszkopiai
modszerrel azonosithatok (7. dbra), populacidjuk a hdkeze-
1és homérsékletétdl és a kezelés idejétdl fiigg. A hibahelyek
feliileti tulajdonsagokra gyakorolt hatasat kisérleti és elmé-
leti szamitasi modszerekkel (DFT) is tanulmanyoztuk's-%,
A hokezelés paramétercinek megfelelé megvalasztasaval a
visszamaradt hidroxilcsoportok mennyisége, valamint a hi-
bahelyek mennyisége is szabalyozhatd. Ezzel a katalitikus
szempontbdl eldnyos porusméret (difftizids gatlas csokken-
tése) és a fajlagos feliilet (reakciofeliilet) is biztosithatd'®.
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N 480°C-90
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7. abra. Csokkent koordinacioju (YAl, 'VAl) szerkezeti hibahelyek
kialakitasa halloysitban (Al MAS NMR)*

Katalitikus szempontbol rendkiviil érdekesek azok a kaoli-
nok, amelyek fotokémiai aktivitassal rendelkezé szennye-
zéseket is tartalmaznak. A rutil/anataz, goethit vagy hema-
tit szennyezok jelentésen befolyasolhatjak a szerkezeti- és
a feliileti tulajdonsagokat. Savazdssal nem csak a feliileti
tulajdonsagok moédosithatok, hanem a sav-oldhaté szeny-
nyezok feliileti koncentracidja és/vagy morfologiaja is meg-
valtozhato, amely a feliilet termodinamikai tulajdonsagait
jelentdsen befolyasolhatja. Az asvanyosan és szerkezetében
vassal szennyezett kaolin sosavas kezelésével az alumino-
szilikat vaz alapvetden nem roncsoldodik, de a szerkezeti
hidroxilcsoportok kismértékii protonalddasa bekovetke-
zik'®°. Ez azt jelenti, hogy az oktaéderes réteg feliiletén a
protonalt OH, mint koordinacios viz jelenléte koordinative
telitetlen penta- és tetraéderes Al-centrumokat eredményez.
ben a vastartalmu dsvanyos szennyezések (Fe,O,, FeFOOH)
feliileti koncentracidja optimalizalhato, a katalitikus aktivi-
tas maximalizalhato.

Fotokémiai reakciok szilard és folyadék fazisban

Az agyagasvany irodalom a kaolinit fotokémiai aktivitasat
az aluminoszilikat kristalyszerkezetnek tulajdonitja®. A
natrium-benzolszulfonat (BS) tesztvegyiilet UV bevilagi-
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tas (A, =365 nm, 254 nm) hatasara bekovetkez6 bomlasat
mi is tapasztaltuk eziisttel feliiletmodositott exfolialt kaoli-
nit nanostruktarak jelenlétében?. A bomlasi folyamat inf-
ravords spektroszkopiai (FTIR-ATR) modszerrel nyomon
kovetheté. Az FT-IR spektrumok tantisaga szerint az aro-
mas gyurl felnyilasaval és az azt kdvetd deszulfonizacioval
megy végbe a tesztvegylilet (részleges) bomlasa (8. abra).
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8. abra. Natrium-benzolszulfonat tesztvegyiilet bomlasanak folyamata
365 nm-es UV fénnyel bevilagitott eziisttel modositott exfolialt kaolinit
nanostrukturak feliiletén (FTIR-ATR spektrumok)*?!

A késobbiek soran a fotokatalitikus aktivitas szamszertisi-
tésére az egyszerii folyamatban mineralizal6dd oxalsavat
hasznaltuk tesztvegyiiletként, vizes oldatban. Kezeletlen
kaolinok és halloysitok jelenlétében a tesztvegyiilet valto-
z6 mértékl (kb. 5-90%) fotokémiai bomlasat tapasztaltuk
(9. abra). A reakciofeliilet és az asvanyos szennyezések
mellett a szerkezeti hibahelyek mennyisége hatarozottan
befolyasolja a bontasi hatasfokot. Tekintettel azonban arra,
hogy az asvanyos és/vagy strukturalis szennyezok, vala-
mint a hibahelyek jelenléte a feliilet Bronsted és Lewis sa-
vas tulajdonsagait jelentésen befolyasoljak, nagyon fontos
tisztdzni a fotokatalitikus folyamat mechanizmusat. Mivel
a kaolinok feliilete energetikai szempontbdl rendkiviil he-
terogén, feltételezésiink szerint a Bronsted és a Lewis ko-
téhelyek aranya befolyasolhatja a katalitikus hatasfokot és
annak szorasat.
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9. abra. Kezeletlen kaolinok és halloysitok valamint feliiletmodositott
valtozataik 365 nm-es UV fény(i bevilagitasa soran megfigyelt
folyadékfazisu oxalsav tesztvegyiilet (10 M, vizes oldat) fotokatalitikus
eltavolitasanak hatékonysagai'®!**?

Mivel az agyagasvanyok fotokatalitikus aktivitasanak fizi-
kai-kémiai hattere még nem tisztazott, igy az egyes szeny-
nyez6k bontasara kozolt adatok inkabb empirikus meg-
figyeléseknek tekinthetdk. Az irodalom azzal az alapvetd
feltételezéssel €1, hogy a fotokatalitikus aktivitas a félve-
zet6 fotokatalizatorokhoz hasonléan magyarazhato, vagyis
megfeleld energidju foton besugarzas hatasara a fotoindu-
kalt elektron-lyuk parok és a képzddoé reaktiv gyokok jelen-
léte okozza a célanyag bomlasat. A kumarin gydkbefogoval
végzett kisérleteink azonban ezt a feltételezést nem erdsitik
meg. A bevilagitas hatasara keletkezo reaktiv «OH mennyi-
sége rendkiviil alacsony volt, ami nem magyarazza a jelen-
tés mértéki oxalsav eltavolitast. Ez a megfigyelés inkabb
egy masik fotokémiai mechanizmus, a fényérzékeny oxala-
to-komplex feliileti kialakuldsanak lehetdségét veti fel (10.
abra)'®. Kovetkezésképpen a kaolinok, kiilondsen a termé-
szetes, asvanyosan és/vagy strukturalisan szennyezett ka-
olinok fotokatalizatorként valo alkalmazhatosaga a feliilet
termodinamikai jellemzését és a feliileti komplexképzddést
befolyasold paraméterek szisztematikus feltarasat igényli,
amely a jovoben megoldandé kutatasi feladat.

5 AR ) A
+(C204)2' ‘ & '

10. abra. Koordinative telitetlen, feliileti YAl szerkezeti hibahelyhez
koordinaldédo fényérzékeny oxalat bomlas sematikus szemléltetése'

1.7. Osszefoglalas

A kornyezeti elemek védelme és a szennyezoktdl vald
megtisztitasa robusztus, kénnyen és nagy mennyiségben
hozzaférhetd, természet azonos nyersanyagokat igényel.
Az agyagasvanyok valtozatos szerkezetii és széleskorben
hozzaférhetd természetes anyagok. Felhasznalhatdsaguk a
feliileti reaktivitasuk fiiggvénye. Mivel a feliiletiik energeti-
kai szempontbol heterogén, a feliileti tulajdonsagok feltara-
sa ¢s jellemzése alapvetd az adott feladatra legalkalmasabb
feliilet megtervezésének érdekében.

Koszonetnyilvanitas

A kutatasi témat a Pannon Egyetem Mérnoki Karanak ve-
zetése kiemelt kutatasi projektként kezelte, mind a hazai,
mind a nemzetkdzi palyazatokban valo részvételét tamogat-
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Synthesis of clay nanostructures and assessment of their photocatalytic activity

Clay minerals as cheap, abundant raw materials are widely used
in various fields of industry due to their favourable physical and
chemical properties. With the use of various surface modification
techniques (e.g. mechanochemical activation, heat- and acid-
treatment) their potential field of use can be significantly extend-
ed. There is an increasing interest in environmental remediation
technologies to utilize efficient, cheap and environment-friendly
catalysts, where natural clay minerals offer good alternatives as
adsorbents, catalyst supports or co-catalysts. Kaolinite and its
hydrated polymorph, halloysite are 1:1 type layered aluminosili-
cates. Their structure consists of a two-dimensional arrangement
of an Al**-centered octahedral (O) and also a two-dimensional
arrangement of a Si**-centered tetrahedral sheet. These double
layers are held together by hydrogen bonds. The hydrogen-bonds
can be broken up by e.g. short-chain fatty acids and the layers can
be expanded. This process is called intercalation.

The most important findings of our fundamental research relat-
ed to the structural characterization and surface modification of
clay minerals are summarized in the present work. The structure
elucidation of intercalation complexes with reagent molecules as
potassium acetate, hydrazine, dimethyl sulfoxide and urea was
carried out by the use of highly sophisticated instrumental tech-
niques (HT-XRD, FTIR, FT-Raman, A1 NMR, TPD and ther-
mal analysis). The structural models set up by us are accepted
and widely used by clay scientists. Understanding the structure of
the intercalation complexes enabled us to develop novel layer-ex-
pansion technics (multi-step or cascade intercalation) to further
expand the double layers to completely delaminate the minerals.
With the use of new synthesis routes, exfoliated kaolinite and hal-
loysite nanostructures with scroll-like morphology were obtained.
The effects of mechanochemical activation (grinding), thermal-
and acid treatments were investigated in order to modify surface
properties and enhance reactivity via the introduction of various
structural defect sites.

The most significant result of this research is the discovery of the
photocatalytic activity of exfoliated kaolinite and halloysite and
their surface-modified derivatives. The photochemical behaviour
of nanokaolinite was investigated in the solid phase with the use

of Na-benzenesulfonate test compound with FTIR-ATR method
upon irradiation with 254 and 365 nm UV light. The decompo-
sition process was significantly faster after the deposition of Ag
nanoparticles onto the mineral surface. Independently of the type
of the starting mineral and the experimental conditions, the de-
composition products were Na,SO,, H,O and CO,.

It was observed that defect sites induced by thermal- or acid treat-
ment can significantly increase catalytic activity. As identified by
Al NMR spectroscopy, V- and I'V-fold Al-coordination (lead-
ing to coordinatively unsaturated active sites) is responsible for
the increased catalytic activity. As to the acid-treated nanoclays,
Brensted acid sites as well as basic centers were identified by TPD
measurements (using NH, and CO, test gases). In addition, Lewis
acid sites were identified as well by inverse gas chromatography.

The catalytic activity of the acid-treated nanoclays was investigat-
ed in the solution phase using oxalic acid test compound. It was
found that in addition to the type of the reaction surface and the
nature of the (e.g. iron-bearing) mineral contaminants, the num-
ber of defect sites and the Brondted and Lewis acid centers can
significantly influence the photochemical activity.

Since the physico-chemical background of the photochemical
activity of clay minerals is unclear, the data published on the
decomposition of various organic contaminants in water are
based on empirical observations. Several authors suggest that the
photochemical activity is due to a mechanism similar to that of
semiconductor type catalysts (e.g. TiO,), through the formation
of electron-hole pairs, but the coumarin tests do not support this
supposition. The amount of reactive *OH radicals for oxalic acid
decomposition was extremely low, unsuitable for the complete
mineralization of the test compound. In our approach the close to
100 % decomposition rate can be explained by the formation of a
photosensitive oxalate complex with the IV-coordinated Al-sites.

For the efficient use of clay-based photocatalysts further research
and an in-depth understanding of the photochemical mechanism
(and its correlation to the surface properties) is required.
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