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W pracy przedstawiono podsumowanie postepéw badan dotyczacych produkcji kwasu
tereftalowego z p-ksylenu z wykorzystaniem fotokatalizator6w homogenicznych
i heterogenicznych. Oméwiono warunki prowadzenia procesu i stosowane fotokatalizatory.

Stowa kluczowe: fotokataliza, produkcja kwasu tereftalowego, fotokatalityczne utlenianie

1. WPROWADZENIE

Od wielu lat stale wzrasta zainteresowanie kwestiami zwigzanymi
z ochrong $rodowiska. Coraz wigksza uwage zwraca si¢ na przyjazne dla
klimatu, niskoemisyjne technologie produkcji. Niewiele z nich zostalo
wdrozonych na skale wielkoprzemystowa. Istotng role w przemysle
chemicznym odgrywa proces utleniania wigzania C(sp®)-H [1].
W standardowym, termokatalitycznym podejsciu do rozszczepienia tego
wigzania wymagane jest stosowanie wysokiej temperatury (T >573 K)
I ci$nienia (p > 0,5 MPa) [1,2]. Skutkuje to duzym zuzyciem energii oraz
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koniecznoscig spetniania okres§lonych wymogdéw bezpieczenstwa aparatury,
uwzgledniajagcych  m.in.  egzotermiczno$¢ procesu oraz  wysokos¢
temperatury zaplonu i samozaptonu [3].

p-Ksylen jest weglowodorem aromatycznym zawierajagcym dwie grupy
metylowe (—CHs, z wiazaniami C(sp®)-H), przytaczone do pierscienia
aromatycznego w potozeniu para (1,4). Zwigzek ten ma szerokie
zastosowanie w przemysle chemicznym do produkcji chemikaliéw, w tym
kwasu tereftalowego (PTA — Para-Phthalic Acid), poprzez utlenianie wigzan
C(sp®)-H.

Kwas tereftalowy jest waznym surowcem do syntezy poliestréw (w tym
PET — politereftalanu etylenu), plastyfikatoréw i widkien kewlarowych [2,4—
6]. W latach 2018-2023 $wiatowa produkcja PTA wzrosta z 84 do 107 min t
[7]. W 2021 roku warto$¢ rynku oczyszczonego kwasu tereftalowego
przekroczyta 50 mld dolaréw. Szacuje si¢, ze do 2029 roku osiggnie ona
poziom 70-78 mld dolarow [6]. Stanowiloby to roczng stope wzrostu
wynoszacg od 4,6 do 5,6% [8]. Wedlug danych za 2023 rok, 85% kwasu
tereftalowego wytwarzaja kraje azjatyckie [9].
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Rys. 1. Schemat ogdlny utleniania p-ksylenu do kwasu tereftalowego
Fig. 1. General scheme of oxidation of p-xylene to terephtalic acid

W warunkach przemystowych kwas tereftalowy produkuje si¢ poprzez
bezposrednie utlenianie p-ksylenu powietrzem, w zakresie temperatur 448—
498 K 1 ci$nien 1,5-3,0 MPa, w obecnosci wielosktadnikowego katalizatora
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homogenicznego w postaci soli octanow metali (kobaltu, manganu)
I zwigzkow bromu (kwasu bromowodorowego, bromku sodu lub
tetrabromoetanu) w srodowisku kwasu octowego (proces AMOCO) [10-12].
Proces ten jest wieloetapowy (rys. 1), przebiegajacy zgodnie z mechanizmem
rodnikowym [13]. Reakcja ta jest silnie egzotermiczna. Rola katalizatora
kobaltowego jest zapoczatkowanie mechanizmu rodnikowego poprzez
oderwanie rodnika wodorowego od jednej z grup metylowych w p-ksylenie.
Zwiazki bromu, wspomagane dziataniem kwasu octowego, generuja wolne
rodniki "Br, ktore inicjuja rozpad drugiej grupy metylowej w p-ksylenie.
Nastgpnie wolne rodniki metylowe w p-ksylenie ulegaja utlenieniu do
aldehydu tereftalowego (TPD) (rys. 1). Katalizator manganowy wspomaga
utlenienie TPD (produktu posredniego) do produktu koncowego — kwasu
tereftalowego [12]. W procesie AMOCO osiggana jest 95% selektywno$¢ w
kierunku tworzenia kwasu tereftalowego przy 98% stopniu przemiany p-
ksylenu po 12 h. Sposréd wielu produktow ubocznych najbardziej
niepozadanym jest 4-karboksybenzaldehyd (4-CBA), ktérego zawarto$é
powyzej 25 ppm moze zaburza¢ polimeryzacj¢ PTA z glikolem etylenowym
do PET. Jego usunigcia dokonuje si¢ poprzez rozpuszczenie mieszaniny
poreakcyjnej zawierajacej surowy PTA w goracej wodzie 1 redukcji wodorem
(p > 7 MPa, T = 543-563 K) w obecnosci katalizatora palladowego (0,5%
wag. Pd/C) do kwasu p-toluilowego [14,15]. Proces AMOCO wymaga
wysokiego zuzycia energii (wysoka temperatura i cisnienie) i generuje
toksyczne dla srodowiska naturalnego zanieczyszczenia (m.in. CO2, CH3Br)
[16]. Oszacowano, ze produkcji 1 kg PTA towarzyszy utrata 0,05-0,07 kg
kwasu octowego (rozpuszczalnika), ktory ulega czgSciowo spaleniu w
wysokiej temperaturze procesu tworzac ok. 0,1 tone CO2 na 1 tong PTA oraz
ok. 0,000032 tony CH3Br na 1 tong PTA, niszczacego warstwe ozonowg [17].
Wymaga to uzupehienia okoto 6 min ton/rok $wiezego kwasu octowego, co
znacznie zwigksza koszty produkcji. Stwierdzono, ze podczas oczyszczania
surowego PTA w celu usunigcia 4-CBA wytwarza si¢ 3—10 ton $ciekéw na
tong czystego PTA. Dezaktywacji ulega tez 1000 ton/rok drogiego
katalizatora Pd/C [16,18]. W celu uniknigcia korozji aparatury, wywotanej
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przez kwas octowy i zwigzki bromu oraz wysoka temperaturg, wymagane jest
prowadzenie procesu w reaktorach wykonanych ze stopu tytanu [4]. W
Polsce od 2011 roku kwas tereftalowy jest produkowany bezposrednio z p-
ksylenu metoda AMOCO przez ORLEN S.A. w Plocku w instalacji o
jednostkowej zdolnosci produkcyjnej 600 tys. ton PTA/rok [19].

W ostatnich latach prowadzone sg intensywne prace nad opracowaniem
bezposredniej produkcji kwasu tereftalowego z p-ksylenu z udziatem m.in.
bakterii E. coli [20] oraz biomasy z udziatem i bez udziatu enzymow [21,22].
Jednakze aby procesy te mogly konkurowaé¢ z technologia AMOCO,
wymagaja przeskalowania oraz zwickszenia stopnia przemiany p—ksylenu,
wydajnosci i selektywnosci w kierunku tworzenia PTA. Istotna jest takze
poprawa optacalnosci procesdéw oczyszczania mieszaniny poreakcyjnej.

Wciaz prowadzone sg badania nad udoskonaleniem istniejacego procesu
AMOCO poprzez modyfikacj¢ katalizatoréw i warunkoéw syntezy kwasu
tereftalowego z p-ksylenu. Badane sg katalizatory homogeniczne w postaci
octanéw: kobaltu (II) i manganu (II) w obecnosci N-hydroksyftalimidu
(NHPI) [23]; czterowodnego octanu kobaltu lub szesciowodnego chlorku
kobaltu (z KBr i bez niego) [6]; bromkoéw: kobaltu (11), manganu (I1), miedzi
(1), niklu (11), miedziowo-kobaltowo-amonowych i miedziowo-kobaltowych
[24], a takze w postaci kompleksow skorpionowych zelaza (II) [25]. Sposrod
katalizatorow heterogenicznych badano m.in. zeolity domieszkowane
Cu/Mn-Na [26], kapsutkowane 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 udziatem katalizator6w homogenicznych
i heterogenicznych prowadzono przede wszystkim w reaktorze
polokresowym w zakresie temperatur 303-383 K, ci$nien 0,1-3,3 MPa
W obecnosci kwasu octowego jako rozpuszczalnika. Podejmowano rowniez
proby prowadzenia syntezy w obecnosci wody jako rozpuszczalnika
w warunkach standardowych [13], podkrytycznych dla zakresu temperatury
373-647 K [24] 1 nadkrytycznych dla T> 647 K [23], a takze z udziatlem
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nadkrytycznego CO 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
H202 [24,25] do procesu pehlily w $rodowisku reakcyjnym funkcje
utleniacza. Reasumujgac, stwierdzono, ze utlenianie p-ksylenu do kwasu
tereftalowego z udziatem katalizatoréw homogenicznych i heterogenicznych
osigga wydajnos¢ PTA (Wpra) W zakresie 0,80-98%, przy dochodzacej do
100% selektywnosci w kierunku jego tworzenia (Spra), dla okoto 100%
stopnia przemiany p-ksylenu (opksylen). Sposrod badanych katalizatorow
nieznacznie wyzszg aktywnos¢ w poréwnaniu do komercyjnego katalizatora
homogenicznego procesu AMOCO osiagnat kapsutkowany w zeolicie
kompleks Co/Mn [27]. Niemniej jednak jego wysokiej aktywnos$ci
towarzyszyla zblizona temperatura (473 K) oraz znacznie wyzsze ci$nienie
(6 MPa) niz w procesiec AMOCO, co wptywa niekorzystnie na optacalnosé¢
procesu. Synteza PTA z p-ksylenu 2z wudzialem katalizatorow
heterogenicznych w wigkszosci badan nie wymagala obecnosci silnie
korozyjnych bromkoéw [13,27,29-31], zmniejszajac potencjalne koszty
zwiazane z budowg aparatury ze stopu tytanu.

2. FOTOKATALITYCZNA SYNTEZA KWASU TEREFTALOWEGO
Z P-KSYLENU

Skuteczng i przyjazng srodowisku naturalnemu drogg przeksztatcenia p-
ksylenu do kwasu tereftalowego wydaje si¢ fotokataliza. W procesie tym
przeksztalca si¢ energi¢ stoneczng w energi¢ chemiczng, tym samym
minimalizujac zuzycie paliw kopalnych do generowania ciepta potrzebnego
do procesu chemicznego. Procesy fotokatalityczne umozliwiaja zachodzenie
reakcji chemicznych w tagodnych warunkach (temperatura otoczenia
I ci$nienie atmosferyczne), niekorzystnych z punktu widzenia termodynamiki
(AG > 0) [33] oraz wyeliminowania badZ znaczacego ograniczenia emisji
uciazliwych odpadow z procesu [4].

Sposrod dostepnych danych literaturowych dotyczacych fotokatalitycznej
przemiany p-ksylenu do kwasu tereftalowego znaleziono zaledwie 6 pozycji
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literaturowych, opublikowanych w ciggu ostatnich 5 lat [1,4,5,34-36].
W pracach tych przedstawiono wyniki badan aktywnosci z udziatem ozonu
(pelnigcego podwdjng role: fotokatalizatora i utleniacza) [4,34], tetra-N-
butyloamonianu dekawolframu (TBADT) [5], pochodnych antrachinonu
[35], ztacz molekularnych ceru z ligandami perylenodiimidowymi,
sprzezonymi z ligandami kwasu benzoesowego (CeBTTD-B), kwasu
naftalenowego (CeBTTD-N) Ilub kwasu 9-antracenokarboksylowego
(CeBTTD-A) [1], a takze organokatalizatorow [36].

Badania fotokatalitycznej przemiany p-ksylenu do kwasu tereftalowego
prowadzono w reaktorze okresowym w zakresie temperatur 298-343 K, pod
ci$nieniem atmosferycznym. Wprowadzany tlen [1,4,34], powietrze [1,5,34—
36], ozon [4,34] pehity funkcje utleniacza. Zrédtem $wiatta w tych
badaniach byly przede wszystkim lampy rteciowe [4,34], LEDowe [5,36],
ksenonowe [1] i wolframowo-bromowe [35], emitujace promieniowanie
0 dhugosci fali 310-1100 nm i mocy od 35 do 500 W.

Hwang i wspolpracownicy [4] przeprowadzili jedne z pierwszych badan
fotokatalitycznej syntezy kwasu tereftalowego z p-ksylenu w obecnos$ci
ozonu osiggajac 96% wydajnos¢ PTA i 98% selektywno$¢ w kierunku jego
tworzenia, przy stopniu przemiany p-ksylenu wynoszacym 98% po 20 h.
W procesie wyeliminowano toksyczne 1 wywolujace korozj¢ octany metali,
zwigzki bromu 1 kwas octowy. Badania prowadzono dla sktadu mieszaniny
reakcyjnejp-ksylen:acetonitryl:woda (1:3:2), dla pH = 4,5, doprowadzajac do
mieszaniny reakcyjnej 10% Oz w tlenie. Zrodtem $wiatla UV byta lampa
rtgciowa o0 mocy 100 W (200 mW/cm?, A = 310 nm). W wyniku dziatania
promieniowania UV czgsteczka ozonu w obecnosci wody ulegata rozpadowi
do wolnych rodnikow hydroksylowych (Osz + H2O — 2°0OH + O,), ktore to
inicjuja rozpad wigzania C(sp®)-H grup metylowych w p-ksylenie,
a nastgpnie ulegaja przeksztalceniu w wyniku dziatania tlenu do PTA.
Ponadto badacze opracowali ekonomiczny i przyjazny dla §rodowiska proces
oczyszczania  surowego PTA z  produktow  ubocznych  (4-
karboksybenzaldehydu 1 kwasu p-toluilowego) poprzez Kkilkukrotne
przemycie mieszaning acetonitryl:woda (3:2). Tym samym wyeliminowano
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energochtonny proces hydrooczyszczania na Katalizatorze platynowym,
ktory generuje ogromne ilosci odpadoéw. Nastepnie zespot okreslit dla
procesu (syntezy i oczyszczania) stosunek catkowitej masy odpadéw
Z procesu do calkowitej masy produktu (wspotczynnik E), ktory jest ponad
26 do 86 razy nizszy w porodwnaniu do wielkoprzemystowego procesu
AMOCO (E = 3,14-10,14).

Yuan i wspolpracownicy [34], podobnie jak zespot Hwanga [4],
przeprowadzili fotokatalityczne utlenianie p-ksylenu do PTA z udziatem
ozonu w obecnosci rteciowej lampy UV o mocy 500 W osiagajac nizsza, bo
wynoszaca zaledwie 84% wydajnos¢ PTA w 318 K. Badania obejmowaty
okreslenie wptywu rozpuszczalnika (wody, acetonitrylu lub ich mieszaniny),
temperatury (308-338 K) i objetosciowego natezenia przeptywu ozonu (150—
1000 ml/min) na wydajno$¢ PTA. Stwierdzono, ze zar6wno nadmiar wody
i ozonu w $rodowisku reakcyjnym wplywa niekorzystnie na wydajnosc
w kierunku tworzenia PTA, generujac nadmiar rodnikoéw *OH rozktadajacych
p-ksylen oraz jego produkty posrednie (np. kwas p-toluilowy) do COs..
Wozrost temperatury z 318 do 338 K nie wptynal na poprawe wydajnosé
w kierunku tworzenia PTA.

Liu i wspotpracownicy [5] przedstawili wyniki badan utleniania
alkilowych pochodnych benzenu, w tym p-ksylenu, z udzialem
fotokatalizatora homogenicznego tetra-N-butyloamonianu dekawolframu
(TBADT) osiagajacego po 72 h wydajnos¢ kwasu tereftalowego rowng 90%.
Zrédlem $wiatta UV byla lampa LED emitujaca $wiatlo fioletowe,
a utleniaczem — powietrze. W celu uzyskania maksymalnej wydajnos$ci
kwasu tereftalowego badano wptyw: rozpuszczalnika (dichlorometanu,
octanu etylu, dimetyloformaidu, dimetyloacetamidu, dimetylosulfotlenku,
tetrahydrofuranu oraz acetonitrylu i jego mieszaniny z woda), st¢zenia
katalizatora (1-5 % mol.), rodzaju kwasu mineralnego i jego st¢zenia (kwas
siarkowy, solny, octowy, fosforowy), a takze mocy zrodta swiatta UV na
aktywnos¢ fotokatalizatora w syntezie kwasu tereftalowego z p-ksylenu.
Stwierdzono, ze jedynie rozpuszczalniki polarne tj. dichlorometan oraz
acetonitryl i jego mieszanina z woda (2:1) moga stanowi¢ Srodowisko
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fotokatalitycznego utleniania p-ksylenu do PTA. Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wydajno$s¢ PTA wzrasta wraz ze
stezeniem fotokatalizatora (z 29% do 35%) oraz maleje ze wzrostem stgzenia
wodnego roztworu kwasu mineralnego (z 84% do 79%). Rola
wprowadzonych kwasé6w mineralnych jest ograniczenie nadmiernej
aktywnosci uktadu reakcyjnego w kierunku produktow ubocznych.
Zauwazono, ze dla mocy S$wiatta wyzszej niz 20 W wydajnos¢ PTA
nieznacznie maleje, z 85% do 80%.

Jiang i1 wspolpracownicy [35] poréwnali aktywnos¢ homogenicznych
fotokatalizatorow — pochodnych antrachinonu (2-karboksyantrachinonu, 1-
metyloantrachinonu, 2-etyloantrachinonu, 2-bromoantrachinonu, 1,2-
diaminoantrachinonu) — uzytych do syntezy PTA z p-ksylenu, w ktorej
zrodlem $wiatta UV byla lampa wolframowo-bromowa (35 W, 535
mW/cm?). Fotokatalizator modelowy 2-karboksyantrachinon osiagnat okoto
selektywno$¢ w kierunku tworzenia kwasu tereftalowego réwng 3% oraz
selektywnos$¢ w kierunku tworzenia produktow ubocznych przy 71% stopniu
przemiany p-ksylenu wynoszaca po 12 h prawie 97%. Na podstawie
przeprowadzonych badan nie stwierdzono wptywu utleniacza (tlen lub
powietrze) na aktywno$¢ fotokatalitycznego utlenienia p-ksylenu do PTA.
Wprowadzenie do uktadu reakcyjnego $wiatloczulej substancji — kwasu
benzenosulfonowego — poprawito prawie dziewigciokrotnie selektywnosé¢
w Kierunku tworzenia PTA (do 27%) oraz zwickszyto o 9% stopien
przemiany p-ksylenu. W badaniach okreslono rowniez wptyw m.in. kwasow
mineralnych (36% HCI, 98% H2SO4, 85% H3POs4, kwas octowy) oraz
rozpuszczalnikow organicznych (DMSO, DMF) na fotokatalityczng synteze
kwasu tereftalowego z p-ksylenu. Poprawe selektywnosci w kierunku
tworzenia PTA (z 3% do 7%) kosztem zmniejszenia stopnia przemiany p-
ksylenu (z ok. 71% do ok. 54%) osiagnigto przy wykorzystaniu H2SOs,
HsPO4 oraz DMF. Sugeruje to, ze ich obecno$¢ w srodowisku reakcyjnym
dziata hamujaco na fotokatalityczng przemiang p-ksylenu w kierunku
tworzenia  produktow  ubocznych. Dodatkowo na  modelowym
fotokatalizatorze  (2-karboksyantrachinonie) przeprowadzono badania



Zastosowanie fotokatalizy w syntezie kwasu... 79

kinetyczne obejmujace okreslenie wptywu: temperatury (298-323 K), czasu
(12-24 h), stezenia katalizatora (0-10% mol.) na szybkos$¢ reakcji
fotokatalitycznej syntezy PTA z p-ksylenu. Stwierdzono, ze wzrost
temperatury wplywa jednocze$nie na zmniejszenie selektywnosci w Kierunku
tworzenia PTA (z okoto 27 do 3%) i stopnia przemiany p-ksylenu (z okoto
87% do okoto 35%). Wydluzenie czasu fotoreakcji do 24 h nieznacznie
zwigksza selektywno$¢ w kierunku tworzenia PTA (z okoto 27% do okoto
33%) i stopien przemiany p-ksylenu (z okoto 87% do okoto 88%). Wzrost
stezenia katalizatora powoduje niewielki wzrost selektywnosci w kierunku
tworzenia PTA (o okoto 5%) i znaczacy wzrost W Kierunku tworzenia
produktow ubocznych (w szczegdlnosci kwasu p-toluilowego — do 90%) dla
stopnia przemiany p-ksylenu wynoszacego 71%. W swoich badaniach Jiang
1 wspolpracownicy przyjeli zatozenie, Zze reakcje sa pierwszego rzedu (bez
potwierdzenia w obliczeniach). Trudno wigc traktowaé tego typu
postepowanie jako peine badania kinetyczne. Przyjety model kinetyczny
uwzglednia st¢zenia produktow posrednich (4-karboksybenzaldehydu,
aldehydu tereftalowego, kwasu p-toluilowego, aldehydu p-toluilowego)
powstatych w reakcjach nastgpczych (p-ksylen—aldehyd p-toluilowy—kwas
p-toluilowy—kwas tereftalowy). Na podstawie uzyskanych danych
wyznaczone zostaty stale szybkosci reakcji (k1 = 0,574-1,097-102 1/s, k> =
1,845-3,766-10 1/s, ks = 0,005-0,025-10" 1/s) i energie aktywacji (Ea1 =
24 kJ/mol, Ea2 = 26 ki/mol, Eas = 89 kJ/mol) w zakresie temperatur 288-308
K. Autorzy stwierdzili, ze etapem limitujagcym szybkos¢ procesu jest reakcja
przeksztatcenia kwasu p-toluilowego do kwasu tereftalowego.

W dostepnej literaturze brak jest wystarczajacych danych odnoszacych si¢
do syntezy kwasu tereftalowego z p-ksylenu z udziatem fotokatalizatorow
heterogenicznych. Prowadzone dotychczas badania dotycza jedynie kilku
fotokatalizatorow heterogenicznych tj. zlacz molekularnych z cerem
i ligandami perylenodiimidowymi [1] i organokatalizatorow w postaci
zwigzkéw koordynacyjnych 1,3,5-tiazyny modyfikowanej pochodnymi
pirydyny [36].
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Zhang i wspotpracownicy [1] badali bezposrednie utlenianie alkilowych
pochodnych benzenu w tym p-ksylenu z udzialem fotokatalizatorow
heterogenicznych w postaci ztagcz molekularnych z cerem i ligandami
perylenodiimidowymi sprz¢zonymi z kwasem benzoesowym (CeBTTD-B),
kwasem naftalenowym (CeBTTD-N) badz 9-antracenokarboksylowym
(CeBTTD-A). Badania prowadzono z udziatem: lampy ksenonowej o mocy
300 W (200 mW/cm?, A = 300-1100 nm), tlenu lub powietrza pehigcych
funkcje utleniacza, bez rozpuszczalnika. Po 24 h osiaggnig¢to stopien
przemiany p-ksylenu réwny 73% dla reakcji z udzialem tlenu i stopien
przemiany p-ksylenu roéwny 54% dla reakcji z udziatem powietrza. Autorzy
nie okreslili wydajnosci oraz selektywnosci w kierunku tworzenia PTA.
Zastosowane fotokatalizatory charakteryzowaty si¢ silnym oddziatywaniem
-1 pomigdzy elementami struktury ztacza molekularnego (fotokatalizatora),
w ktorym fotogenerowane sa tadunki mogace ulegaé szybkiej migracji
miedzyczasteczkowej, aktywujac rozpad wiazan w utleniaczu (Oz) i C(sp?)-
H w grupach alkilowych pochodnych benzenu pod wptywem promieni UV.

Miao 1 wspolpracownicy [36] przeprowadzili badania mechanizmu
i aktywnosci fotokatalizator6w heterogenicznych w postaci zwigzkow
koordynacyjnych 1,3,5-tiazyny, modyfikowanych pochodnymi pirydyny
(organokatalizatory) dla fotoreakcji utleniania izomerow strukturalnych
ksylenu. Badania te obejmowaty okreslenie wpltywu dtugosci fali swiatta UV
(A =365-410 nm) emitowanego przez lampe¢ LED o mocy 1-12 W (336-374
mW/cm?), rozpuszczalnika (acetonitrylu, wody i ich mieszaniny (2:3)) oraz
dodatku zwigzkow chemicznych wychwytujacych nadmiar wolnych
rodnikéw w uktadzie reakcyjnym (Scavenger, m.in. 2,2,6,6-tetrametylo-1-
oksopiperydyna, tert-butanolu, CuCl, katalazy) na aktywnos¢
fotokatalizatora w badanym procesie. Eksperymenty prowadzono dla
temperatury pokojowej pod ci$nieniem atmosferycznym, a utleniaczem byto
powietrze. Dla fali $wiatla o dlugosci A = 365 nm osiagni¢to po 3h
selektywno$¢ w kierunku tworzenia kwasu tereftalowego wynoszaca
zaledwie 13% przy stopniu przemiany p-ksylenu w acetonitrylu réwnym
99%. Wprowadzenie do mieszaniny reakcyjnej wody lub wzrost dlugosci fali
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swiatla UV (do 410 nm) obniza zaréwno Spra do 1% 1 stopien przemiany p-
ksylenu odpowiednio do 81% i 96% po 9 h. Dodatek do mieszaniny
reakcyjnej tert-butanolu (TBA) nieznacznie zmniejszyt stopien przemiany p-
ksylenu, co moze wskazywac, ze jedynymi aktywnymi formami biorgcymi
udzial w reakcji sg O2 i "O2", natomiast rodniki “OH nie odgrywaja zadnej roli
w tym procesie.

WNIOSKI

Synteza kwasu tereftalowego z p-ksylenu z udzialem fotokatalizatorow
umozliwia osiggnig¢cie wysokiej aktywnosci w tagodnych warunkach procesu
(temperatura otoczenia, ci$nienie atmosferyczne, $wiatlo stoneczne), bez
koniecznosci uzycia toksycznych i korozyjnych zwigzkéw bromu 1 kwasu
octowego. Jednym z najwigkszych wyzwan stojacych przed fotokatalityczna
przemiang p-ksylenu do kwasu treftalowego jest opracowanie selektywnego
fotokatalizatora eliminujacego powstanie trudnych do usunigcia zwigzkow
chemicznych (kwasu p-toluilowego i 4-CBA) z mieszaniny poreakcyjnej.
Niska rozpuszczalno$¢ kwasu p-toluilowego zmniejsza stopief przemiany p-
ksylenu, utrudnia utlenienie drugiej grupy metylowej w p-ksylenie, a takze
dezaktywuje  fotokatalizator. Dokonano przegladu literaturowego
odnoszacego si¢ do syntezy kwasu tereftalowego z p-ksylenu z udziatem
fotokatalizatorow  homogenicznych  (ozonu, tetra-N-butyloamonianu
dekawolframu (TBADT), pochodnych antrachinonu) i heterogenicznych
(ztacz  molekularnych ceru z  ligandami  perylenodiimidowymi,
organokatalizatorow). Wiekszo$¢ z tych badan prowadzono w reaktorze
okresowym w zakresie temperatur 298-343 K, pod cisnieniem
atmosferycznym. Zrédtem $wiatta w tych badaniach byty przede wszystkim
lampy rteciowe, LED, ksenonowe oraz wolframowo-bromowe emitujace
promieniowanie o dtugosci fali 310-1100 nm. Fotokatalityczng przemiang p-
ksylenu do kwasu PTA prowadzono przede wszystkim w mieszaninie
acetonitryl:woda w obecnosci utleniacza (O2, powietrze, Os) generujacego



82 L. HAMRYSZAK I INNI

rozpad wigzania C—H w grupie metylowej pochodnych benzenu. Sposrod
badanych fotokataliztorow ponadprzeci¢tng aktywnos¢ osiagnat ozon, ktory
jednoczesnie jest fotokatalizatorem i utleniaczem (Wpta = 96% dla Spra =
98% 1 ap-ksylen = 98%) oraz tetra-N-butyloamonian dekawolframu (TBADT)
(Wpta = 90%). Otrzymane wyniki sg bardzo zr6znicowane, czgsto trudne do
poréwnania z powodu braku odpowiednich danych; duzym stopniom
przemiany p-ksylenu moze towarzyszy¢ mata wydajnos¢ kwasu
tereftalowego i jego selektywnos¢. W dostgpnych danych literaturowych
znaleziono tylko dwie prace dotyczace badan aktywnosci utleniania p-
ksylenu do kwasu tereftalowego z udzialem fotokatalizatoréw
heterogenicznych. Konieczne wydaje si¢ przeprowadzenie takich badan.
Kluczowym wymogiem zastosowania technologii fotokatalitycznej jest
wykorzystanie promieniowania zakresu widzialnego. Tylko wtedy
technologia ta bedzie mogta by¢ optacalna. Fotokatalityczna reakcja p-
ksylenu do kwasu tereftalowego w przysztosci moze stac si¢ tanig, prosta
I przyjazng Srodowisku naturalnemu metodg wielkoprzemystowej produkcji
waznego surowca do syntezy poliestrow (w tym PET — politereftalanu
etylenu), plastyfikatorow i wtokien kewlarowych.
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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 (O, air, O3). Among the tested photocatalysts ozone, which is both a
photocatalyst and an oxidant (Wpra = 96% for Spra = 98% and opxyiene = 98%) and
tetrabutylammonium decatungstate (TBADT) (Wera = 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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