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W pracy przedstawiono podsumowanie postępów badań dotyczących produkcji kwasu 

tereftalowego z p-ksylenu z wykorzystaniem fotokatalizatorów homogenicznych 

i heterogenicznych. Omówiono warunki prowadzenia procesu i stosowane fotokatalizatory.  

Słowa kluczowe: fotokataliza, produkcja kwasu tereftalowego, fotokatalityczne utlenianie 

1. WPROWADZENIE 

Od wielu lat stale wzrasta zainteresowanie kwestiami związanymi 

z ochroną środowiska. Coraz większą uwagę zwraca się na przyjazne dla 

klimatu, niskoemisyjne technologie produkcji. Niewiele z nich zostało 

wdrożonych na skalę wielkoprzemysłową. Istotną rolę w przemyśle 

chemicznym odgrywa proces utleniania wiązania C(sp3)–H [1]. 

W standardowym, termokatalitycznym podejściu do rozszczepienia tego 

wiązania wymagane jest stosowanie wysokiej temperatury (T >573 K) 

i ciśnienia (p > 0,5 MPa) [1,2]. Skutkuje to dużym zużyciem energii oraz 
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koniecznością spełniania określonych wymogów bezpieczeństwa aparatury, 

uwzględniających m.in. egzotermiczność procesu oraz wysokość 

temperatury zapłonu i samozapłonu [3]. 

p-Ksylen jest węglowodorem aromatycznym zawierającym dwie grupy 

metylowe (–CH3, z wiązaniami C(sp3)–H), przyłączone do pierścienia 

aromatycznego w położeniu para (1,4). Związek ten ma szerokie 

zastosowanie w przemyśle chemicznym do produkcji chemikaliów, w tym 

kwasu tereftalowego (PTA – Para-Phthalic Acid), poprzez utlenianie wiązań 

C(sp3)–H. 

Kwas tereftalowy jest ważnym surowcem do syntezy poliestrów (w tym 

PET – politereftalanu etylenu), plastyfikatorów i włókien kewlarowych [2,4–

6]. W latach 2018-2023 światowa produkcja PTA wzrosła z 84 do 107 mln t 

[7]. W 2021 roku wartość rynku oczyszczonego kwasu tereftalowego 

przekroczyła 50 mld dolarów. Szacuje się, że do 2029 roku osiągnie ona 

poziom 70–78 mld dolarów [6]. Stanowiłoby to roczną stopę wzrostu 

wynoszącą od 4,6 do 5,6% [8]. Według danych za 2023 rok, 85% kwasu 

tereftalowego wytwarzają kraje azjatyckie [9].  

 

 
Rys. 1. Schemat ogólny utleniania p-ksylenu do kwasu tereftalowego 

Fig. 1. General scheme of oxidation of p-xylene to terephtalic acid 

W warunkach przemysłowych kwas tereftalowy produkuje się poprzez 

bezpośrednie utlenianie p-ksylenu powietrzem, w zakresie temperatur 448–

498 K i ciśnień 1,5–3,0 MPa, w obecności wieloskładnikowego katalizatora 
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homogenicznego w postaci soli octanów metali (kobaltu, manganu) 

i związków bromu (kwasu bromowodorowego, bromku sodu lub 

tetrabromoetanu) w środowisku kwasu octowego (proces AMOCO) [10–12]. 

Proces ten jest wieloetapowy (rys. 1), przebiegający zgodnie z mechanizmem 

rodnikowym [13]. Reakcja ta jest silnie egzotermiczna. Rolą katalizatora 

kobaltowego jest zapoczątkowanie mechanizmu rodnikowego poprzez 

oderwanie rodnika wodorowego od jednej z grup metylowych w p-ksylenie. 

Związki bromu, wspomagane działaniem kwasu octowego, generują wolne 

rodniki •Br, które inicjują rozpad drugiej grupy metylowej w p-ksylenie. 

Następnie wolne rodniki metylowe w p-ksylenie ulegają utlenieniu do 

aldehydu tereftalowego (TPD) (rys. 1). Katalizator manganowy wspomaga 

utlenienie TPD (produktu pośredniego) do produktu końcowego – kwasu 

tereftalowego [12]. W procesie AMOCO osiągana jest 95% selektywność w 

kierunku tworzenia kwasu tereftalowego przy 98% stopniu przemiany p-

ksylenu po 12 h. Spośród wielu produktów ubocznych najbardziej 

niepożądanym jest 4-karboksybenzaldehyd (4-CBA), którego zawartość 

powyżej 25 ppm może zaburzać polimeryzację PTA z glikolem etylenowym 

do PET. Jego usunięcia dokonuje się poprzez rozpuszczenie mieszaniny 

poreakcyjnej zawierającej surowy PTA w gorącej wodzie i redukcji wodorem 

(p > 7 MPa, T = 543–563 K) w obecności katalizatora palladowego (0,5% 

wag. Pd/C) do kwasu p-toluilowego [14,15]. Proces AMOCO wymaga 

wysokiego zużycia energii (wysoka temperatura i ciśnienie) i generuje 

toksyczne dla środowiska naturalnego zanieczyszczenia (m.in. CO2, CH3Br) 

[16]. Oszacowano, że produkcji 1 kg PTA towarzyszy utrata 0,05–0,07 kg 

kwasu octowego (rozpuszczalnika), który ulega częściowo spaleniu w 

wysokiej temperaturze procesu tworząc ok. 0,1 tonę CO2  na 1 tonę PTA oraz 

ok. 0,000032 tony CH3Br na 1 tonę PTA, niszczącego warstwę ozonową [17]. 

Wymaga to uzupełnienia około 6 mln ton/rok świeżego kwasu octowego, co 

znacznie zwiększa koszty produkcji. Stwierdzono, że podczas oczyszczania 

surowego PTA w celu usunięcia 4-CBA wytwarza się 3–10 ton ścieków na 

tonę czystego PTA. Dezaktywacji ulega też 1000 ton/rok drogiego 

katalizatora Pd/C [16,18]. W celu uniknięcia korozji aparatury, wywołanej 



74  Ł. HAMRYSZAK I INNI 

 
 

  

przez kwas octowy i związki bromu oraz wysoką temperaturę, wymagane jest 

prowadzenie procesu w reaktorach wykonanych ze stopu tytanu [4]. W 

Polsce od 2011 roku kwas tereftalowy jest produkowany bezpośrednio z p-

ksylenu metodą AMOCO przez ORLEN S.A. w Płocku w instalacji o 

jednostkowej zdolności produkcyjnej 600 tys. ton PTA/rok [19].  

 W ostatnich latach prowadzone są intensywne prace nad opracowaniem 

bezpośredniej produkcji kwasu tereftalowego z p-ksylenu z udziałem m.in. 

bakterii E. coli [20] oraz biomasy z udziałem i bez udziału enzymów [21,22]. 

Jednakże aby procesy te mogły konkurować z technologią AMOCO, 

wymagają przeskalowania oraz zwiększenia stopnia przemiany p–ksylenu, 

wydajności i selektywności w kierunku tworzenia PTA. Istotna jest także  

poprawa opłacalności procesów oczyszczania mieszaniny poreakcyjnej.  

Wciąż prowadzone są badania nad udoskonaleniem istniejącego procesu 

AMOCO poprzez modyfikację katalizatorów i warunków syntezy kwasu 

tereftalowego z p-ksylenu. Badane są katalizatory homogeniczne w postaci 

octanów: kobaltu (II) i manganu (II) w obecności N-hydroksyftalimidu 

(NHPI) [23]; czterowodnego octanu kobaltu lub sześciowodnego chlorku 

kobaltu (z KBr i bez niego) [6]; bromków: kobaltu (II), manganu (II), miedzi 

(II), niklu (II), miedziowo-kobaltowo-amonowych i miedziowo-kobaltowych 

[24], a także w postaci kompleksów skorpionowych żelaza (II) [25]. Spośród 

katalizatorów heterogenicznych badano m.in. zeolity domieszkowane 

Cu/Mn-Na [26], kapsułkowane w zeolicie kompleksy Co/Mn [27], stopu Au-

Pd [28], CeO2 [13], Pd/Sb/Mo-TiO2 [29], Mn-Co/MCM-41 [30] oraz 

szkielety metalo-organiczne modyfikowane kobaltem 

i benzenotrikarboksylanem (MOF Co-BTC) [31]. Badania nad utlenianiem 

kwasu tereftalowego z p-ksylenu z udziałem katalizatorów homogenicznych 

i heterogenicznych prowadzono przede wszystkim w reaktorze 

półokresowym w zakresie temperatur 303–383 K, ciśnień 0,1–3,3 MPa 

w obecności kwasu octowego jako rozpuszczalnika. Podejmowano również 

próby prowadzenia syntezy w obecności wody jako rozpuszczalnika 

w warunkach standardowych [13], podkrytycznych dla zakresu temperatury 

373–647 K [24] i nadkrytycznych dla T> 647 K [23], a także z udziałem 
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nadkrytycznego CO2 dla T = 423–538 K [32] oraz w acetonitrylu [31]. 

Wprowadzany tlen [13,23,24,27,28,30,31], powietrze [26,29], ozon [6] oraz 

H2O2 [24,25] do procesu pełniły w środowisku reakcyjnym funkcję 

utleniacza. Reasumując, stwierdzono, że utlenianie p-ksylenu do kwasu 

tereftalowego z udziałem katalizatorów homogenicznych i heterogenicznych 

osiąga wydajność PTA (WPTA) w zakresie 0,80–98%, przy dochodzącej do 

100% selektywności w kierunku jego tworzenia (SPTA), dla około 100% 

stopnia przemiany p-ksylenu (αp-ksylen). Spośród badanych katalizatorów 

nieznacznie wyższą aktywność w porównaniu do komercyjnego katalizatora 

homogenicznego procesu AMOCO osiągnął kapsułkowany w zeolicie 

kompleks Co/Mn [27]. Niemniej jednak jego wysokiej aktywności 

towarzyszyła zbliżona temperatura (473 K) oraz znacznie wyższe ciśnienie 

(6 MPa) niż w procesie AMOCO, co wpływa niekorzystnie na opłacalność 

procesu. Synteza PTA z p-ksylenu z udziałem katalizatorów 

heterogenicznych w większości badań nie wymagała obecności silnie 

korozyjnych bromków [13,27,29–31], zmniejszając potencjalne koszty 

związane z budową aparatury ze stopu tytanu.  

2. FOTOKATALITYCZNA SYNTEZA KWASU TEREFTALOWEGO 

Z P-KSYLENU 

Skuteczną i przyjazną środowisku naturalnemu drogą przekształcenia p-

ksylenu do kwasu tereftalowego wydaje się fotokataliza. W procesie tym 

przekształca się energię słoneczną w energię chemiczną, tym samym 

minimalizując zużycie paliw kopalnych do generowania ciepła potrzebnego 

do procesu chemicznego. Procesy fotokatalityczne umożliwiają zachodzenie 

reakcji chemicznych w łagodnych warunkach (temperatura otoczenia 

i ciśnienie atmosferyczne), niekorzystnych z punktu widzenia termodynamiki 

(ΔG > 0) [33] oraz wyeliminowania bądź znaczącego ograniczenia emisji 

uciążliwych odpadów z procesu [4]. 

Spośród dostępnych danych literaturowych dotyczących fotokatalitycznej 

przemiany p-ksylenu do kwasu tereftalowego znaleziono zaledwie 6 pozycji 
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literaturowych, opublikowanych w ciągu ostatnich 5 lat [1,4,5,34–36]. 

W pracach tych przedstawiono wyniki badań aktywności z udziałem ozonu 

(pełniącego podwójną rolę: fotokatalizatora i utleniacza) [4,34], tetra-N-

butyloamonianu dekawolframu (TBADT) [5], pochodnych antrachinonu 

[35], złącz molekularnych ceru z ligandami perylenodiimidowymi, 

sprzężonymi z ligandami kwasu benzoesowego (CeBTTD-B), kwasu 

naftalenowego (CeBTTD-N) lub kwasu 9-antracenokarboksylowego 

(CeBTTD-A) [1], a także organokatalizatorów [36]. 

Badania fotokatalitycznej przemiany p-ksylenu do kwasu tereftalowego 

prowadzono w reaktorze okresowym w zakresie temperatur 298–343 K, pod 

ciśnieniem atmosferycznym. Wprowadzany tlen [1,4,34], powietrze [1,5,34–

36], ozon [4,34] pełniły funkcję utleniacza. Źródłem światła w tych 

badaniach były przede wszystkim lampy rtęciowe [4,34], LEDowe [5,36], 

ksenonowe [1] i wolframowo-bromowe [35], emitujące promieniowanie 

o długości fali 310–1100 nm i mocy od 35 do 500 W. 

Hwang i współpracownicy [4] przeprowadzili jedne z pierwszych badań 

fotokatalitycznej syntezy kwasu tereftalowego z p-ksylenu w obecności 

ozonu osiągając 96% wydajność PTA i 98% selektywność w kierunku jego 

tworzenia, przy  stopniu przemiany p-ksylenu wynoszącym 98% po 20 h. 

W procesie wyeliminowano toksyczne i wywołujące korozję octany metali, 

związki bromu i kwas octowy. Badania prowadzono dla składu mieszaniny 

reakcyjnejp-ksylen:acetonitryl:woda (1:3:2), dla pH = 4,5, doprowadzając do 

mieszaniny reakcyjnej 10% O3 w tlenie. Źródłem światła UV była lampa 

rtęciowa o mocy 100 W (200 mW/cm², λ = 310 nm). W wyniku działania 

promieniowania UV cząsteczka ozonu w obecności wody ulegała rozpadowi 

do wolnych rodników hydroksylowych (O3 + H2O → 2•OH + O2), które to 

inicjują rozpad wiązania C(sp3)–H grup metylowych w p-ksylenie, 

a następnie ulegają przekształceniu w wyniku działania tlenu do PTA. 

Ponadto badacze opracowali ekonomiczny i przyjazny dla środowiska proces 

oczyszczania surowego PTA z produktów ubocznych (4-

karboksybenzaldehydu i kwasu p-toluilowego) poprzez kilkukrotne 

przemycie mieszaniną acetonitryl:woda (3:2). Tym samym wyeliminowano 
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energochłonny proces hydrooczyszczania na katalizatorze platynowym, 

który generuje ogromne ilości odpadów. Następnie zespół określił dla 

procesu (syntezy i oczyszczania) stosunek całkowitej masy odpadów 

z procesu do całkowitej masy produktu (współczynnik E), który jest ponad 

26 do 86 razy niższy w porównaniu do wielkoprzemysłowego procesu 

AMOCO (E = 3,14−10,14).  

Yuan i współpracownicy [34], podobnie jak zespół Hwanga [4], 

przeprowadzili fotokatalityczne utlenianie p-ksylenu do PTA z udziałem 

ozonu w obecności rtęciowej lampy UV o mocy 500 W osiągając niższą, bo 

wynoszącą zaledwie 84% wydajność PTA w 318 K. Badania obejmowały 

określenie wpływu rozpuszczalnika (wody, acetonitrylu lub ich mieszaniny), 

temperatury (308–338 K) i objętościowego natężenia przepływu ozonu (150–

1000 ml/min) na wydajność PTA. Stwierdzono, że zarówno nadmiar wody 

i ozonu w środowisku reakcyjnym wpływa niekorzystnie na wydajność 

w kierunku tworzenia PTA, generując nadmiar rodników •OH rozkładających 

p-ksylen oraz jego produkty pośrednie (np. kwas p-toluilowy) do CO2. 

Wzrost temperatury z 318 do 338 K nie wpłynął na poprawę wydajność 

w kierunku tworzenia PTA.  

Liu i współpracownicy [5] przedstawili wyniki badań utleniania 

alkilowych pochodnych benzenu, w tym p-ksylenu, z udziałem 

fotokatalizatora homogenicznego tetra-N-butyloamonianu dekawolframu 

(TBADT) osiągającego po 72 h wydajność kwasu tereftalowego równą 90%. 

Źródłem światła UV była lampa LED emitująca światło fioletowe, 

a utleniaczem − powietrze. W celu uzyskania maksymalnej wydajności 

kwasu tereftalowego badano wpływ: rozpuszczalnika (dichlorometanu, 

octanu etylu, dimetyloformaidu, dimetyloacetamidu, dimetylosulfotlenku, 

tetrahydrofuranu oraz acetonitrylu i jego mieszaniny z wodą), stężenia 

katalizatora (1−5 % mol.), rodzaju kwasu mineralnego i jego stężenia (kwas 

siarkowy, solny, octowy, fosforowy), a także mocy źródła światła UV na 

aktywność fotokatalizatora w syntezie kwasu tereftalowego z p-ksylenu. 

Stwierdzono, że jedynie rozpuszczalniki polarne tj. dichlorometan oraz 

acetonitryl i jego mieszanina z wodą (2:1) mogą stanowić środowisko 
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fotokatalitycznego utleniania p-ksylenu do PTA. Na podstawie 

przeprowadzonych badań stwierdzono, że wydajność PTA wzrasta wraz ze 

stężeniem fotokatalizatora (z 29% do 35%) oraz maleje ze wzrostem stężenia 

wodnego roztworu kwasu mineralnego (z 84% do 79%). Rolą 

wprowadzonych kwasów mineralnych jest ograniczenie nadmiernej 

aktywności układu reakcyjnego w kierunku produktów ubocznych. 

Zauważono, że dla mocy światła wyższej niż 20 W wydajność PTA 

nieznacznie maleje, z 85% do 80%.  

Jiang i współpracownicy [35] porównali aktywność homogenicznych 

fotokatalizatorów – pochodnych antrachinonu (2-karboksyantrachinonu, 1-

metyloantrachinonu, 2-etyloantrachinonu, 2-bromoantrachinonu, 1,2-

diaminoantrachinonu) – użytych do syntezy PTA z p-ksylenu, w której 

źródłem światła UV była lampa wolframowo-bromowa (35 W, 535 

mW/cm2). Fotokatalizator modelowy 2-karboksyantrachinon osiągnął około 

selektywność w kierunku tworzenia kwasu tereftalowego równą 3% oraz 

selektywność w kierunku tworzenia produktów ubocznych przy 71% stopniu 

przemiany p-ksylenu wynoszącą po 12 h prawie 97%. Na podstawie 

przeprowadzonych badań nie stwierdzono wpływu utleniacza (tlen lub 

powietrze) na aktywność fotokatalitycznego utlenienia p-ksylenu do PTA. 

Wprowadzenie do układu reakcyjnego światłoczułej substancji – kwasu 

benzenosulfonowego – poprawiło prawie dziewięciokrotnie selektywność 

w kierunku tworzenia PTA (do 27%) oraz zwiększyło o 9% stopień 

przemiany p-ksylenu. W badaniach określono również wpływ m.in. kwasów 

mineralnych (36% HCl, 98% H2SO4, 85% H3PO4, kwas octowy) oraz 

rozpuszczalników organicznych (DMSO, DMF) na fotokatalityczną syntezę 

kwasu tereftalowego z p-ksylenu. Poprawę selektywności w kierunku 

tworzenia PTA (z 3% do 7%) kosztem zmniejszenia stopnia przemiany p-

ksylenu (z ok. 71% do ok. 54%) osiągnięto przy wykorzystaniu H2SO4, 

H3PO4 oraz DMF. Sugeruje to, że ich obecność w środowisku reakcyjnym 

działa hamująco na fotokatalityczną przemianę p-ksylenu w kierunku 

tworzenia produktów ubocznych. Dodatkowo na modelowym 

fotokatalizatorze (2-karboksyantrachinonie) przeprowadzono badania 
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kinetyczne obejmujące określenie wpływu: temperatury (298–323 K), czasu 

(12–24 h), stężenia katalizatora (0–10% mol.) na szybkość reakcji 

fotokatalitycznej syntezy PTA z p-ksylenu. Stwierdzono, że wzrost 

temperatury wpływa jednocześnie na zmniejszenie selektywności w kierunku 

tworzenia PTA (z około 27 do 3%) i stopnia przemiany p-ksylenu (z około 

87% do około 35%). Wydłużenie czasu fotoreakcji do 24 h nieznacznie 

zwiększa selektywność w kierunku tworzenia PTA (z około 27% do około 

33%) i stopień przemiany p-ksylenu (z około 87% do około 88%). Wzrost 

stężenia katalizatora powoduje niewielki wzrost selektywności w kierunku 

tworzenia PTA (o około 5%) i znaczący wzrost w kierunku tworzenia 

produktów ubocznych (w szczególności kwasu p-toluilowego – do 90%) dla 

stopnia przemiany p-ksylenu wynoszącego 71%. W swoich badaniach Jiang 

i współpracownicy przyjęli założenie, że reakcje są pierwszego rzędu (bez 

potwierdzenia w obliczeniach). Trudno więc traktować tego typu 

postępowanie jako pełne badania kinetyczne. Przyjęty model kinetyczny 

uwzględnia stężenia produktów pośrednich (4-karboksybenzaldehydu, 

aldehydu tereftalowego, kwasu p-toluilowego, aldehydu p-toluilowego) 

powstałych w reakcjach następczych (p-ksylen→aldehyd p-toluilowy→kwas 

p-toluilowy→kwas tereftalowy). Na podstawie uzyskanych danych 

wyznaczone zostały stałe szybkości reakcji (k1 = 0,574–1,097·10-3 1/s, k2 = 

1,845–3,766·10-3 1/s, k3 = 0,005–0,025·10-3 1/s) i energie aktywacji (Ea1 = 

24 kJ/mol, Ea2 = 26 kJ/mol, Ea3 = 89 kJ/mol) w zakresie temperatur 288-308 

K. Autorzy stwierdzili, że etapem limitującym szybkość procesu jest reakcja 

przekształcenia kwasu p-toluilowego do kwasu tereftalowego.  

W dostępnej literaturze brak jest wystarczających danych odnoszących się 

do syntezy kwasu tereftalowego z p-ksylenu z udziałem fotokatalizatorów 

heterogenicznych. Prowadzone dotychczas badania dotyczą jedynie kilku 

fotokatalizatorów heterogenicznych tj. złącz molekularnych z cerem 

i ligandami perylenodiimidowymi [1] i organokatalizatorów w postaci 

związków koordynacyjnych 1,3,5-tiazyny modyfikowanej pochodnymi 

pirydyny [36]. 
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Zhang i współpracownicy [1] badali bezpośrednie utlenianie alkilowych 

pochodnych benzenu w tym p-ksylenu z udziałem fotokatalizatorów 

heterogenicznych w postaci złącz molekularnych z cerem i ligandami 

perylenodiimidowymi sprzężonymi z kwasem benzoesowym (CeBTTD-B), 

kwasem naftalenowym (CeBTTD-N) bądź 9-antracenokarboksylowym 

(CeBTTD-A). Badania prowadzono z udziałem: lampy ksenonowej o mocy 

300 W (200 mW/cm2, λ = 300–1100 nm), tlenu lub powietrza pełniących 

funkcję utleniacza, bez rozpuszczalnika. Po 24 h osiągnięto stopień 

przemiany p-ksylenu równy 73% dla reakcji z udziałem tlenu i stopień 

przemiany p-ksylenu równy 54% dla reakcji z udziałem powietrza. Autorzy 

nie określili wydajności oraz selektywności w kierunku tworzenia PTA. 

Zastosowane fotokatalizatory charakteryzowały się silnym oddziaływaniem 

π–π pomiędzy elementami struktury złącza molekularnego (fotokatalizatora), 

w którym fotogenerowane są ładunki mogące ulegać szybkiej migracji 

międzycząsteczkowej, aktywując rozpad wiązań w utleniaczu (O2) i C(sp3)-

H w grupach alkilowych pochodnych benzenu pod wpływem promieni UV.  

Miao i współpracownicy [36] przeprowadzili badania mechanizmu 

i aktywności fotokatalizatorów heterogenicznych w postaci związków 

koordynacyjnych 1,3,5-tiazyny, modyfikowanych pochodnymi pirydyny 

(organokatalizatory) dla fotoreakcji utleniania izomerów strukturalnych 

ksylenu. Badania te obejmowały określenie wpływu długości fali światła UV 

(λ = 365–410 nm) emitowanego przez lampę LED o mocy 1–12 W (336–374 

mW/cm2), rozpuszczalnika (acetonitrylu, wody i ich mieszaniny (2:3)) oraz 

dodatku związków chemicznych wychwytujących nadmiar wolnych 

rodników w układzie reakcyjnym (Scavenger, m.in. 2,2,6,6-tetrametylo-1-

oksopiperydyna, tert-butanolu, CuCl2, katalazy) na aktywność 

fotokatalizatora w badanym procesie. Eksperymenty prowadzono dla 

temperatury pokojowej pod ciśnieniem atmosferycznym, a utleniaczem było 

powietrze. Dla fali światła o długości λ = 365 nm osiągnięto po 3h 

selektywność w kierunku tworzenia kwasu tereftalowego wynoszącą 

zaledwie 13% przy stopniu przemiany p-ksylenu w acetonitrylu równym 

99%. Wprowadzenie do mieszaniny reakcyjnej wody lub wzrost długości fali 
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światła UV (do 410 nm) obniża zarówno SPTA do 1% i stopień przemiany p-

ksylenu odpowiednio do 81% i 96% po 9 h. Dodatek do mieszaniny 

reakcyjnej tert-butanolu (TBA) nieznacznie zmniejszył stopień przemiany p-

ksylenu, co może wskazywać, że jedynymi aktywnymi formami biorącymi 

udział w reakcji są O2 i 
•O2

-, natomiast rodniki •OH nie odgrywają żadnej roli 

w tym procesie.  

WNIOSKI 

Synteza kwasu tereftalowego z p-ksylenu z udziałem fotokatalizatorów 

umożliwia osiągnięcie wysokiej aktywności w łagodnych warunkach procesu 

(temperatura otoczenia, ciśnienie atmosferyczne, światło słoneczne), bez 

konieczności użycia toksycznych i korozyjnych związków bromu i kwasu 

octowego. Jednym z największych wyzwań stojących przed fotokatalityczną 

przemianą p-ksylenu do kwasu treftalowego jest opracowanie selektywnego 

fotokatalizatora eliminującego powstanie trudnych do usunięcia związków 

chemicznych (kwasu p-toluilowego i 4-CBA) z mieszaniny poreakcyjnej. 

Niska rozpuszczalność kwasu p-toluilowego zmniejsza stopień przemiany p-

ksylenu, utrudnia utlenienie drugiej grupy metylowej w p-ksylenie, a także 

dezaktywuje fotokatalizator. Dokonano przeglądu literaturowego 

odnoszącego się do syntezy kwasu tereftalowego z p-ksylenu z udziałem 

fotokatalizatorów homogenicznych (ozonu, tetra-N-butyloamonianu 

dekawolframu (TBADT), pochodnych antrachinonu) i heterogenicznych 

(złącz molekularnych ceru z ligandami perylenodiimidowymi, 

organokatalizatorów). Większość z tych badań prowadzono w reaktorze 

okresowym w zakresie temperatur 298–343 K, pod ciśnieniem 

atmosferycznym. Źródłem światła w tych badaniach były przede wszystkim 

lampy rtęciowe, LED, ksenonowe oraz wolframowo-bromowe emitujące 

promieniowanie o długości fali 310–1100 nm. Fotokatalityczną przemianę p-

ksylenu do kwasu PTA prowadzono przede wszystkim  w mieszaninie 

acetonitryl:woda w obecności utleniacza (O2, powietrze, O3) generującego 
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rozpad wiązania C–H w grupie metylowej pochodnych benzenu. Spośród 

badanych fotokataliztorów ponadprzeciętną aktywność osiągnął ozon, który 

jednocześnie jest fotokatalizatorem i utleniaczem (WPTA = 96% dla SPTA = 

98% i αp-ksylen = 98%) oraz tetra-N-butyloamonian dekawolframu (TBADT) 

(WPTA = 90%). Otrzymane wyniki są bardzo zróżnicowane, często trudne do 

porównania z powodu braku odpowiednich danych; dużym stopniom 

przemiany p-ksylenu może towarzyszyć mała wydajność kwasu 

tereftalowego i jego selektywność. W dostępnych danych literaturowych 

znaleziono tylko dwie prace dotyczące badań aktywności utleniania p-

ksylenu do kwasu tereftalowego z udziałem fotokatalizatorów 

heterogenicznych. Konieczne wydaje się przeprowadzenie takich badań. 

Kluczowym wymogiem zastosowania technologii fotokatalitycznej jest 

wykorzystanie promieniowania zakresu widzialnego. Tylko wtedy 

technologia ta będzie mogła być opłacalna. Fotokatalityczna reakcja p-

ksylenu do kwasu tereftalowego w przyszłości może stać się tanią, prostą 

i przyjazną środowisku naturalnemu metodą wielkoprzemysłowej produkcji 

ważnego surowca do syntezy poliestrów (w tym PET – politereftalanu 

etylenu), plastyfikatorów i włókien kewlarowych. 
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JOLANTA JASCHIK, ELŻBIETA SOŁTYS, ARTUR WOJDYŁA, MAREK TAŃCZYK   

APPLICATION OF PHOTOCATALYSIS IN THE SYNTHESIS OF TEREPHTALIC 

ACID FROM P-XYLENE  

The photocatalytic reaction of p-xylene to terephthalic acid can become a cheap, simple 

and environmentally friendly method for the large-scale production of an important raw 

material for the synthesis of polyesters (including PET – polyethylene terephthalate), 

plasticizers and Kevlar fibers. Therefore, a literature review was conducted on the synthesis 

of terephthalic acid from p-xylene using homogeneous photocatalysts (ozone, 

tetrabutylammonium decatungstate (TBADT), anthraquinone derivatives) and 

heterogeneous photocatalysts (hetero-motif molecular junction photocatalysts, 

organocatalysts). Most of these studies were conducted in a batch reactor at temperatures 

ranging from 298 to 343 K, at atmospheric pressure. The light sources in these studies were 

primarily mercury vapor lamps, LED lamps, xenon lamps, and tungsten-bromine lamps 

emitting radiation at wavelengths of 310 to 1100 nm. The photocatalytic conversion of p-

xylene to PTA was primarily carried out in an acetonitrile: water mixture in the presence of 

an oxidant (O2, air, O3). Among the tested photocatalysts ozone, which is both a 

photocatalyst and an oxidant (WPTA = 96% for SPTA = 98% and αp-xylene = 98%) and 

tetrabutylammonium decatungstate (TBADT) (WPTA = 90%) showed above-average 

activity. In the available literature data, only two publications were found concerning the 

study of the activity of p-xylene oxidation to terephthalic acid using heterogeneous 

photocatalysts. 
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