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AP 1.4:

Eingehende Darstellung

Kohlenmonoxid (CO) reagiert in einem sogenannten Phosgenvereiniger, in der Regel ein wassergekihlter
Festbettreaktor, mit Chlor (Cl,) zu Phosgen (COCl,), das nach anschlieBender Abtrennung in der
Phosgenierung zu Diphenylcarbonat (DPC) weiterverarbeitet wird. Das Ziel von AP 1.4 besteht darin,
mithilfe der Modellierung der Phosgenvereinigung unter variierenden Anteilen an Inertgasstromen ein
geeignetes Reaktorkonzept fur den Einsatz von CO aus Konvertergas bei optimalen Betriebsbedingungen
zu entwickeln.

Zu diesem Zweck wurde im Rahmen des Projektes ein Reaktormodell erstellt, welches samtliche
relevanten physikalisch-chemischen Phdnomene bei der Phosgenvereinigung beriicksichtigt. Im Fokus
stehen dabei Massen- und Energiebilanzen zur Beschreibung von Adsorption und Oberflachenreaktionen,
die gemeinsam mit Covestro und dem MPI-KOFO ausgearbeitet werden, um das Auftreten lokaler
Temperaturspitzen (,Hot-Spots“) im Phosgenvereiniger zu beschreiben. Darliber hinaus erfolgte die
Validierung anhand experimenteller Daten des Projektpartners Covestro, sodass eine anschliefende
Dimensionierung und die Identifizierung optimaler Betriebsbedingungen ermdoglicht wurde.

Erstellung eines Reaktormodells zur Phosgenvereinigung:

Kern des Reaktormodells bildet die Thermodynamik und Kinetik der Phosgenvereinigung. Die Reaktion ist
exotherm mit einer Reaktionsenthalpie von AHgr = -107,6 k) mol™. Abbildung 1 verdeutlicht den Einfluss
von Druck und Temperatur auf den Gleichgewichtsumsatz fur ein dquimolares Gemisch der Edukte.
Aufgrund der Exothermie der Reaktion liegt bei niedrigen Temperaturen das Reaktionsgleichgewicht
zugunsten der Produkte, wobei bei hohen Temperaturen eine schnelle Kinetik erwartbar ist, jedoch das
Reaktionsgleichgewicht den Umsatz limitiert. Diese Erkenntnisse sind fiir die Reaktorauslegung essenziell,
da im Projekt ein Reaktorkonzept angestrebt wird, bei dem Cl, im Reaktor vollstdndig umgesetzt werden
soll. Den Daten aus der Abbildung zufolge muss die Austrittstemperatur daher méglichst niedrig (<80°C)
ausfallen. Dies hat jedoch zur Folge, dass die Reaktionskinetik in diesem Temperaturbereich langsamer ist,
was bei der Dimensionierung entsprechend beriicksichtigt werden muss.
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Abbildung 1: Druckabhdngiges Reaktionsgleichgewicht der Phosgenvereinigung.

Bezliglich der Kinetik der Phosgenvereinigung liegen verschiedene mechanistische Studien vor (Mitchell
et al. 2012; C. Potter 1951). Beispielsweise postulierten Potter et al. (C. Potter 1951) eine Reaktionsrate
auf Basis des Langmuir-Hinshelwood-Ansatzes, der spater von Mitchell et al. (Mitchell et al. 2012)
modifiziert wurde. Allerdings erwiesen sich die in der Literatur dokumentierten kinetischen Parameter als
unzureichend, um die im Labormalistab bei Covestro gemessenen Umsatze abzubilden. Vor diesem
Hintergrund wurde im Projekt eine Reaktionskinetik basierend auf dem Eley-Rideal-Mechanismus



parametrisiert, bei dem die Parameter k; und K; in Abhangigkeit vom verwendeten Katalysator angepasst
wurden. Auf diese Weise lasst sich eine préazisere Simulation des isothermen Reaktionsumsatzes im
Laborreaktor bei Covestro erzielen, dass sowohl thermodynamische als auch kinetische Effekte fiir die
jeweiligen Katalysatoreigenschaften beriicksichtigt.
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Der fir die Miniplant bei Covestro parametrisierte kinetische Ausdruck dient der prazisen Beschreibung
der Phosgenvereinigung unter nicht-isothermen Betriebsbedingungen. Zur Simulation der Miniplant
wurde ein schnell zu l6sendes eindimensionales pseudohomogenes Reaktormodell und ein
zweidimensionales Reaktormodell in gPROMS implementiert und ein Initialisierungsverfahren entwickelt,
sodass die Reaktorsimulation stabil konvergiert. Dies war insbesondere notwendig, um die in der
Miniplant auftretenden Temperaturgradienten (sogenannte ,hot-Spots“) zu berticksichtigen, da diese
eine robuste und zuverldssige numerische Losung erfordern.

Dariiber hinaus wurde der Warmetransport im Reaktor eingehend analysiert, um die von Covestro
gemessenen Temperaturprofile moglichst genau abzubilden. Dabei wurden Literaturkorrelationen zur
radialen Warmeleitung sowie zum Warmeibergang an der Reaktorwand herangezogen und sorgfaltig
bewertet, bevor geeignete Modelle ausgewahlt wurden. Zudem wurde der Warmetransport in ein
Kiahlmedium detailliert beschrieben, sodass verschiedene Kuhlkonfigurationen, wie Gleich- und
Gegenstromkiihlung, aber auch eine Siedekiihlung, modelliert werden konnten. Auf diese Weise kénnen
unterschiedliche Betriebsstrategien simuliert und hinsichtlich ihrer Auswirkungen auf Temperaturprofile
und Reaktionsumsatze bewertet werden, was letztlich zu einer effektiveren Auslegung und Optimierung
des Reaktorkonzepts beitragt.

Validierung des Modells mit experimentellen Daten/statistische Versuchsplanung sowie Untersuchung von
Inertgasen und Deaktivierungsmechanismen

Experimentelle Validierung:

Die Modellvalidierung wurde auf Basis umfangreicher experimenteller Daten des Projektpartners
Covestro durchgefiihrt. Zunachst kamen isotherme Reaktionskinetikversuche im LabormaRstab zum
Einsatz, um die kinetischen Parameter zuverldssig abzuleiten. Diese Versuche fanden uber ein
Temperaturbereich von bis zu 400 °C statt, wobei der oben eingefiihrte Eley-Rideal-basierte Kinetikterm
den CO-Umsatz im Rahmen des experimentellen Fehlers abbilden konnte. Dabei wurde das
experimentelle Design in enger Abstimmung mit Covestro iterativ weiterentwickelt, um sicherzustellen,
dass alle relevanten Betriebsbereiche beriicksichtigt werden. Die gewonnenen Ergebnisse legen nahe,
dass der parametrierte kinetische Ansatz eine realistische Vorhersage der Reaktionsrate erlaubt und somit
eine solide Grundlage fiir weiterfiihrende Untersuchungen schaffen.

m CO-Conversion [%]
m Model

T1 T2 T3 T4

Abbildung 2: Simulation und Experimenteller CO-Umsatz fiir vier verschiedene Temperaturen



Die parametrisierte Kinetik wurde auf das Apparatemodell der Miniplant (Rohrreaktor) tibertragen. Da
bekannt war, dass bei hohen Temperaturen Clz irreversibel adsorbiert wird und hypothetisiert wurde, dass
dies zur Katalysatordeaktivierung beitrdgt, ist insbesondere der Temperaturverlauf im Reaktor von
besonderem Interesse. Abbildung 3 zeigt den experimentellen und simulierten axialen Temperaturverlauf.
Aufgrund der starken Exothermie der Reaktion und einem kleinen (d/D) Verhiltnis (Pellet-
durchmesser/Rohrinnendurchmesser) ist die Warmeabfuhr kritisch. Zur akkuraten Modellierung wurden
der Einfluss der radialen Warmeleitung und des Wandwarmelibergangs anhand geeigneter
Literaturkorrelationen untersucht und die vielversprechendsten Modelle zur weiteren Analyse
ausgewahlt. Abbildung 3 zeigt exemplarisch wie unterschiedliche Korrelation (Bey 1998; Peters et al.
1988; Borkink 1991; Martin and Nilles 1993; G. Ganzer 2020) Einfluss auf das Temperaturprofil haben. Es
ist zu erkennen, dass die ,hot-spot” Temperatur jeweils sehr gut modelliert werden kann, wobei die
Kihlung je nach Korrelation weniger akkurat ist.
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Abbildung 3: Temperaturverlauf im Rohrreaktor: experimentell und simulativ abhdngig von verwendeten
Korrelationen.

Einfluss von Inertgasen

Der Einfluss von Inertgasen wird anhand des Phosgenvereinigung-Konzeptes, welches in Abbildung 4
dargestellt ist, evaluiert. Unter Beriicksichtigung der Phosgenabtrennung wird auf Basis der
Simulationsergebnisse und der Zusammenarbeit mit AP 3.1/3.2 festgestellt, dass eine vorherige
Abtrennung von CO: vorteilhaft ist, weshalb nur der Fall von CO/N2 Gemischen zur Phosgenvereinigung
betrachtet wurde. Experimentelle Arbeiten zum Einfluss von N, wurden beim Projektpartner Covestro

durchgefihrt.
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Abbildung 4: Schematische Reaktions-/ Trennsequenz nach (Kauth et al. 2009) zur Produktion von Phosgen
aus CO und Cl2. Phosgen wird in zwei Kondensatoren bei leichtem Uberdruck und niedrigen Temperaturen
als fliissiges Produkt gewonnen



Da Stickstoff als inert gilt und nicht direkt an den Reaktionen teilnimmt, zeigt sich der Haupteffekt in der
Absenkung von sogenannten ,hot-Spot“-Temperaturen. Mit steigender Menge an N, wird die maximale
Temperatur im Reaktor signifikant reduziert, was sich positiv auf die Prozessstabilitdt auswirken kann. Die
Produktqualitdt wird jedoch durch Inertgase nicht negativ beeinflusst.
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Abbildung 5: Einfluss von Stickstoff auf das Temperaturprofil.

Im Hinblick auf den Gesamtprozess wird im Abschnitt (,Bestimmung von optimalen
Betriebsbedingungen®) vor allem darauf eingegangen, inwieweit sich diese Befunde auf den Vollumsatz
der Reaktanden auswirken.

Katalysatordeaktivierung

Hinsichtlich der Katalysatordeaktivierung wurden empirische und semi-empirische Ansatze im Reaktor-
Modell aufgenommen. Ein empirischer Ansatz zur Deaktivierung beinhaltet auf Basis dieser Beobachtung
einen Temperatur- und chlorkonzentrationsabhangigen Term, um die Aktivitdt des Katalysators zu
beschreiben:

da(t)
dt

—Ead
= —koq € RT pc, a(t)

Ein weiterer Ansatz zur Deaktivierung integriert den erwarteten Mechanismus der temperaturabhédngigen
irreversiblen Chloradsorption: Das Modell wurde anhand experimenteller Daten von den Partnern (COV
und MPI-KOFO) motiviert, bei denen Chlor als irreversible adsorbiertes Nebenprodukt identifiziert wurde.
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Im Rahmen des Projektes wurden beide Ansdtze modellseitig untersucht, da damit erwartbare
experimentelle Phanomene modellseitig abbildbar sind. Zum einen kann die zeitabhangige Abnahme der
,hot-spot“-Temperatur dargestellt werden sowie die Auspragung eines zweiten Temperatur- ,hot-spots”.
Zum anderen kann die axiale ,hot-spot“-Wanderung bei gleichzeitig abnehmender maximaler Temperatur
abgebildet werden. Die experimentellen Untersuchungen beim Projektpartner Covestro zeigten, dass der
eingesetzte Katalysator im Betrieb stabiler als urspriinglich erwartet war, was die Identifizierbarkeit der



AP 2.2:

Parameter erschwerte. Aus prozesstechnischer Sicht ist die gute Katalysator-Stabilitat jedoch positiv zu
bewerten.

Bestimmung von optimalen Betriebsbedingungen

Die Bestimmung optimaler Reaktionsbedingungen geht einher mit der Integration der
Phosgenvereinigung in den Gesamtprozess. Um teure Investitionen zu vermeiden, werden im Folgenden
zundachst bestehende Apparate-Dimensionen angenommen, sodass CO verunreinigt mit N2 aus BOFG in
den gleichen Reaktoren umgesetzt wird wie reines CO.

Um die gleiche Produktionsmenge mit CO aus BOFG zu gewahrleisten, wird der Volumenstrom CO
unabhangig vom N2-Anteil je Reaktorrohr konstant gehalten, was eine moderate Druckerhéhung (je nach
N2-Gehalt) bedingt. Um die notwendige Produktqualitdt zu gewahrleisten, ist es erforderlich Cl2 vollstéandig
umzusetzen. Die Simulationsergebnisse haben gezeigt, dass ein CO-Uberschuss von ca. 5 % ausreichend
ist, wenn CO als Reinstoff verwendet wird. Bei gleicher Apparate-Dimensionierung resultiert aus der
Verdlinnung durch Nz jedoch, dass durch die verringerte Reaktionsgeschwindigkeit kein Vollumsatz erzielt
werden kann. Die vollstandige Umsetzung von Clz unter den beschriebenen Voraussetzungen erfordert
hohere Eintrittstemperaturen (schnellere Kinetik).

Unter den beschriebenen Randbedingungen koénnen die optimalen Betriebsbedingungen fir ein
Reaktorkonzept mit Vor- und Nachvereiniger, wie es beispielsweise in (Kauth et al. 2009) dargestellt wird,
in Abhdngigkeit vom zu erwartenden Stickstoffanteil im CO (Phi) bestimmt werden. Abbildung 6 fasst
Simulationsergebnisse flir die Phosgenvereinigung zusammen. Dargestellt ist in Abbildung 6 (links) die
notwendige Anpassung der Reaktoreintrittstemperatur und des Eintrittsdruckes fur den Fall eines
konstanten Volumenstroms pro Reaktorrohr in einem Rohrbiindelreaktor.

Die Einschrankung gleicher Apparate-Dimensionen bedingt andere Verweilzeiten und dementsprechend
andere Bedingungen bei denen der Katalysator funktionieren muss. Vergleichbare
Katalysatorbedingungen kdnnen angenommen werden, wenn die WHSV (weight hourly space velocity)
konstant gehalten wird. Dies bedingt eine Erweiterung/Umristung bestehender Rohrbiindelreaktoren,
um die gleiche Produktionsmenge Phosgen zu garantieren. Dieser Fall ist in Abbildung 6 (rechts)
dargestellt. Abhangig vom Umsatz ist die relative VergroRerung (mehr Rohrreaktoren) eines
Rohrbiindelreaktors abhangig vom Stickstoffanteil dargestellt.
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Abbildung 6: Anderung der Eintrittstemperatur und des Eintrittsdrucks abhéngig vom Stickstoffanteil bei
gleichbleibenden Eintrittsvolumenstrom (links) und relativ VergréBerung des Rohrblindelreaktors abhéngig
vom Stickstoffanteil (rechts).

Ubergeordnetes Ziel dieses Arbeitspaketes ist die modelltechnische Untersuchung des Einflusses von
Begleitstoffen auf die Phosgenierung. Es sollen mit Hilfe computergestitzter Methoden unerwiinschte
Nebenreaktionen identifiziert werden, die bei der Polycarbonat-Synthese auf Phosgen-Basis potenziell



farbgebende Substanzen bilden. Darauf aufbauend sollen MaRnahmen zu deren Vermeidung abgeleitet
werden.

Etablierung von Methoden zur Vorhersage von Reaktionskinetik und zur Generierung von
Reaktionsnetzwerken:

Da die gesamten Reaktionsnetzwerke mit allen relevanten Katalyse- und Nebenreaktionen gréRer als
urspriinglich antizipiert sind (s. ndchste Abschnitte), ist eine vollstindig manuelle Berechnung aller
Elementarreaktionen kaum moglich. Aus diesem Grund wurden Methoden zur (teil-)automatisierten
Unterstitzung der Rechnungen entwickelt. Diese beruhen auf molekulardynamik-(MD)-Simulationen und
statischen quantenmechanischen (QM) Rechnungen.

Da Standard-MD-Simulationen nur fiir sehr kurze Zeitraume und damit sehr schnelle Reaktionen geeignet
sind, wurde die Beschleunigungsmethode ChemTraYzer-TAD entwickelt. Sie modifiziert die Newtonsche
Dynamik so, dass keine weitere Rechenzeit fiir Reaktionen verwendet wird, die schon gefunden wurden.
In Verbindung mit erhéhten Temperaturen erlaubt dieser Ansatz Beschleunigungsfaktoren bis zu 108,
siehe (Krep et al. 2022). AnschlieRend wurde ein C, H, O, Cl-Kraftfeld neu parametrisiert (Komissarov et al.
2023). So ein Kraftfeld ist zur Simulation der Phosgenierung von Alkoholen offensichtlich notig, war bislang
in der Literatur jedoch nicht zu finden. Mit dem neuen Kraftfeld lasst sich eine oS aarsre

Vielzahl von Reaktionen in Systemen mit den genannten Elementen finden. Die
resultierenden Ratenkonstanten sind jedoch nur als grobe Richtwerte
anzusehen. Daher ist eine automatisierte Neuberechnung dieser Konstanten
mit QM-Methoden noétig. Diese Automatisierung wurde in (Krep et al. 2023)
deutlich verbessert, so dass jetzt etwa 50 % der gefundenen Reaktionen
automatisch quantifiziert werden kodnnen. Aufgrund der duBerst positiven
Reviewer-Kommentare ist diese Arbeit fiur das Front-Cover von

ChemPhysChem ausgewahlt worden.

Untersuchung  Reaktionskinetik der Phosgenierung unter Beriicksichtigung erster mdglicher
Verunreinigungen

Im Projekt wurden zwei verschiedene Katalysatorsysteme untersucht. Zum einen Titantetrachlorid (TiClas),
das sich in Voruntersuchungen als am vielversprechendsten fiir die I6sungsmittelfreie Phosgenierung
herausgestellt hatte sowie Pyridin, ein vielversprechender Katalysator fiir die Katalyse mit Losungsmittel. Da
sich der Fokus im Laufe des Projektes von der I6sungsmittelfreien Phosgenierung zu der mit Losungsmittel
verschoben hat, wurden die Netzwerke beider Katalysatoren untersucht.

Katalysator Pyridin. Fir die Pyridin-katalysierte Phosgenierung wurden sechs verschiedene
Reaktionsmechanismen nach einer Literaturrecherche aufgestellt. Fir die Mechanismen ,,Carbonylisierung”
und ,,Mechanismus 6“ (griin, Abbildung 7) konnten mit ab-initio Methoden stabile Intermediate sowie
Ubergangszustinde gefunden werden. Fiir ,Mechanismus 2 und die ,Steglich-Veresterung” (gelb) wurden
(bis auf den letzten Reaktionsschritt) stabile Intermediate sowie Ubergangszustinde gefunden. Fiir die
restlichen beiden Mechanismen (rot) sind die Ubergangskomplexe sowohl in der Gas- als auch in der
Flissigphase nicht stabil. Diese sind damit fir das hier vorliegende System nicht relevant.

Alle quantenmechanischen Berechnungen wurden mit der Software Gaussian und der DFT-Methode M05
mit einem TZVP-Basissatz erweitert um empirische Dispersion GD3 berechnet.
Fur die Mechanismen ,,Carbonylisierung” und ,,Mechanismus 6“ konnten tber die DFT-Kalkulationen erste

Energiepfade der Reaktionen aufgestellt werden. Jeder Mechanismus wird dabei auf den 1.
Phosgenierungsschritt und auf den 2. Phosgenierungsschritt angewandt (siehe Abbildung 8).

Fir die Flussigphase wurden erste Berechnungen im Losungsmittel Chlorbenzol mit der
guantenmechanischen Software Gaussian gemacht. Da die Berechnung von zwei Katalysatorsystemen
einschlieflich aller Nebenreaktionen und Verunreinigungen im urspriinglichen Antrag nicht geplant war und



sich als zu aufwandig herausstellte, wurde beschlossen, die Arbeiten zum Pyridinkatalysator nicht weiter zu
verfolgen und stattdessen den Fokus auf den Titankatalysator zu setzen.
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Abbildung 7: Postulierte Reaktionsmechanismen der Pyridin katalysierten Phosgenierung. Insgesamt
sechs postulierte Reaktionspfade. Die roten Pfade wurden ausgeschlossen.
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Phosgenierungsschritte.



Katalysator Titantetrachlorid. Es wurden sowohl die Reaktionen des Katalysemechanismus, welche zu den
gewiinschten und bekannten Hauptprodukten fiihren als auch solche, die zu Nebenprodukten fihren,
untersucht. Dabei wurde insbesondere der Reaktionsmechanismus zum Nebenprodukt Salol analysiert. Dazu
wurden mogliche Reaktionsnetzwerke aufgestellt, mit QM-Methoden energetisch relevante (Zwischen-
)Spezies identifiziert und dann mit Hilfe der Theorie des aktivierten Ubergangszustandes (Engl. Transition
State Theory, TST) Ratenkonstanten fiir potenziell relevante Reaktionen berechnet und diese validiert,
soweit dies mit den verfligbaren experimentellen Daten moglich war.
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Abbildung 9: TiCl4-katalysierter Phosgenierungsmechanismus

Abbildung 9 zeigt die Reaktionspfade der Bildung der aktiven Katalysatorspezies (Mitte / Backbone) sowie
die Phosgenierungsreaktionen (links und rechts). Abbildung 10 zeigt diejenigen untersuchten Pfade, die
zum Nebenprodukt Salol fithren kénnen. Dabei stellten sich die Ubergangszustinde von ,Cycle 3“ und
,Cycle 4“ als besonders relevant und hochsensitiv fiir das Reaktor-Modell heraus (siehe unten).



HCl
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Abbildung 10 Oben TiCl4-katalysierte Reaktionsmechanismus zum Nebenprodukt Salol. Unten der
unkatalysierte Reaktionspfad zu Salol.

Abbildung 11 zeigt den Ablauf der quantenmechanischen Rechnungen fiir alle Spezies und Pfade in
Abbildung 9. Zuerst wurden Minima und Uberganszustinde mit DFT-Methoden in Gaussian optimiert (Step
1 und 2). AnschlieRend wurden CREST-xtb Konformationsensembles fiir samtliche Molekile und
Ubergangszustinde generiert (Step 3). Die energetisch minimalen Geometrien der CREST-xtb Konformere
wurden anschlieBend auf einem DFT-Level (pbelpbe/tzvp) nachoptimiert (Step 4). Fur sensitive Reaktionen
des Modells wurden mehrere Konformerstrukturen der Ubergangszustande untersucht, um die tatsdchlich
energetisch minimalen Konformere im Ldsungsmittel fir die Kalkulation der Reaktionsraten zu
bericksichtigen. Da diese in der Realitdt dominieren, fihrt der genannte Ansatz zu einer Verbesserung der
Genauigkeit der Vorhersagen.

Fir die Bestimmung der Reaktionsraten-Konstanten in der Gasphase von Reaktionen ist das Python-Package
TAMkin verwendet worden (Step 5). Es wurden damit die Reaktionsraten-Konstanten aller Reaktionen der
katalysierten und unkatalysierten Pfade, mit Einbeziehung der Konformerstrukturen, in der Gasphase
berechnet. Das Eckhart-Potential fiir den Tunneleffekt der Reaktionen wurde mit einbezogen. Da die
Rechnungen sehr niedrige Frequenzen fiir einige Schwingungen ergaben, so dass das RRHO (Rigid Rotor-
Harmonic Oscillator)-Modell keine gute Naherung mehr darstellt, wurde ebenfalls eine quasiharmonsiche
Ndherung untersucht (Step 6). In diesen Berechnungen wurde deutlich, dass es Molekile und
Ubergangsstrukturen gibt, die eine héhere Symmetrie aufweisen kénnen, als von den verwendeten
guantenchemischen Programmen erfasst wird. Flr komplexere Systeme kann es entscheidend sein,
mogliche topologische Symmetrien zu bericksichtigen. Besonders hervorzuheben sind die Strukturen des
mit Phenyl-beladenen Katalysators, insbesondere bei Ti(OPh)a. In diesem Zusammenhang wurde nach einer
Literaturrecherche fir &dhnliche Systeme die jeweilige topologische Symmetrie der Molekiile und
Ubergangszustdnde manuell in die Berechnung der Reaktionsratenkonstante einbezogen (Step 7).

Fur den Transfer der Kinetiken in das Losungsmittel wurde die COSMO-RS-Methode verwendet (Step 8).
Diese Methode dient dazu, die freie Gibbs-Energie der energetisch optimierten Konformerstrukturen zu
bestimmen. Fir die Edukte und Produkte wurde COSMOConf eingesetzt, um die konformationellen
Ensembles in der Fliissigphase zu identifizieren. Fiir die Ubergangszustinde wurde das Softwarepaket
TURBOMOLE genutzt, um COSMO-Files zu berechnen. AnschlieBend wurde mit COSMOTherm die freie
Gibbs-Energie im jeweiligen Loésungsmittel ermittelt. In diesem Zusammenhang wurde die freie Gibbs-



Energie sowohl fur Phenol als auch fiir Mono-Chlorbenzol (MCB) als Lésungsmittel berechnet. Basierend
auf den freien Gibbs-Energien konnten damit alle Reaktionsraten-Konstanten fiir beide Theorieansatze
(inklusive topologischer Symmetrien) in beiden Losungsmitteln fiir den experimentell relevanten
Temperaturbereich zwischen 100°C und 160°C bestimmt werden. In Tabelle 1 werden exemplarisch die
Ergebnisse fiir 130 °C in der Phenolschmelze gezeigt.

Die durchgefiihrten Berechnungen zeigen unabhdngig vom Lésungsmittel, dass die Geschwindigkeit der
Umwandlung von Phosgen zu CASPE sowie von CASPE zu DPC mit der Beladung des Katalysators von Zyklus
1 bis Zyklus 4 signifikant zunimmt. Zusatzlich zur Geschwindigkeit beglinstigt eine héhere Beladung des
Katalysators auch das Gleichgewicht zugunsten des gewlinschten Produkts erheblich.

Die Beladungsreaktionen des Katalysators von Zyklus 1 bis Zyklus 4, sowie deren Riickreaktionen mit HCl,
sind die am schnellsten ablaufenden Reaktionen im System. Die Gleichgewichtskonstanten dieser ,Backbone
Reaktionen" zeigen eine starke Tendenz zur einfachen Phenyl-Beladung des Katalysators. Besonders die
Gleichgewichtskonstanten der dreifach und vierfach beladenen Katalysatoren zeigen eine deutliche Neigung
zur Rickreaktion mit HCl. Daher entsteht ein Wechselspiel zwischen der Riickreaktionsgeschwindigkeit von
HCI mit den verschiedenen Katalysatorvarianten und der Geschwindigkeit des HCI-Austritts aus der fllissigen
Phase.

Aufgrund dieser Sensitivitat der HCl-Konzentration im Lésungsmittel fiir die Dominanz des vorherrschenden
Zyklus und damit der Wirkung des Katalysators auf die DPC-Produktion ist eine experimentelle Validierung
mit genau bestimmter HCI-Konzentration von grofRer Bedeutung. Die Geschwindigkeit des HCI-Austritts aus
dem Losungsmittel und die HCl-Konzentration sind entscheidende Faktoren, die bericksichtigt werden
missen. Gemeinsam mit Covestro wurde ein Konzept erarbeitet, um dieses Problem durch ein
experimentelles Setup anzugehen und damit die Validierung der Mechanismen und Kinetiken zu
ermoglichen (mehr unter Reaktormodell).
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GAUSSIAN reactants, products,
DFT level TS search and TSs
Step3 1 Step 6
CREST-xth Shermo
Minimum energy Quasi Harmonic g
confermer search for > correction for low
reactants, products, frequenciesusing
and TSs Grimme’s method
Step4 1 Step5
GAUSSIAN TAMKin ras
DFT Iev_el DFTideal gas TAMKin I
reoptimisation of reaction rate

o gas
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conformer
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Abbildung 11: Methodik der quantenmechanischen Rechnungen.



Tabelle 1: Ratenkonstanten fiir die Reaktionen aus Abbildung 9 in Phenol.

Reactions | Kjiquia (130°C) [m® mol ' s ] | kjguia (160°C) [m® mol ' s77]
121f 3.16E-+00 1.08E-+00
121b 9.42E-01 1.55E+00
122f 3.88E—-02 5.06E-02
122h 2.09E+01 4.26E+01
123f 2.08E—03 4.64E-03
123b 1.24E-+03 1.08E+03
124f 2.11E-03 2.60E-03
124b 2. 14E+04 1.54E+04
Bl1ilf 6.06E—11 2.17E-10
B11b 2.80E—-11 4.69E-11
Bl2f 6.81E—10 3.37TE-09
B12b 1.74E—13 1.24E-12
B13f 1.84E—06 3.10E—06
B13b 4.25E—-13 4.11E-12
B14f 4.56E-07 9.12E-07
B14hb 6.17E—15 4.75E—14
1212f 2.57TE—12 2.59E-11
1212b 3.94E—-15 6.33E—14
1223f 1.39E-07 3.61E-07
1223b 2.68E—13 2.05E—-12
1232f 2.95E—-05 9.17E—-05
1232b 1.78E—13 1.20E—12
1242f 1.64E—-03 4.24E-03
1242b 6.43E—13 4.26E—12

Reaktormodell fiir die Titantetrachlorid-katalysierte Phosgenierung.

Es wurde ein Reaktormodell in gPROMS entwickelt, um die berechnete Kinetik zu validieren und
anschlieBend die Betriebsparameter des Prozesses optimieren zu kénnen. In Absprache mit Covestro
wurde der dabei der Schwerpunkt auf die Validierung des Mechanismus von CASPE zu DPC gelegt. Dies
bietet mehrere Vorteile: Zum einen wird das hochtoxische Phosgen umgangen, wodurch die
experimentelle Umsetzung der Validierung erheblich vereinfacht wird. Zum anderen erleichtert die
homogene Phase des Reaktionssystems die Simulation des Reaktors, was eine prazisere Validierung des
Mechanismus und der damit verbundenen Kinetik ermdglicht. Diese Ergebnisse kénnen dann das
Fundament fir ein robustes Modell bilden. Es wurde vereinbart, dass MCB (Monochlorbenzol) als
Losungsmittel verwendet wird, weil es die Durchfiihrung der Experimente vereinfacht. AuBerdem wird
das System mit Stickstoff begast, um HCl aus dem Reaktionssystem zu entfernen. In diesem Ansatz wird
das System offengehalten, wahrend ein konstanter Stickstoffstrom eingeleitet wird. Durch die Integration
des Stickstoffstroms kann der Austrag von HCl gesteuert und folglich die HCl-Konzentration im
Losungsmittel bestimmt werden. Diese Verbindung ermdoglicht es, trotz der oben erwahnten Problematik,
den Mechanismus und die Kinetik zu validieren. Das Reaktormodel ist in Tabelle 2 gegeben.



Weight Fractions

Tabelle 2: Reaktormodell

Equations #Equations | New Variables #Variables Assumptions/comments
dn, NR Ny 75,V Fy NR+2c+1 |- Nonuclear reaction happening i.e., no mass
Lt _ v Z vyt + NG, — F; c created or destroyed
dt = - Perfect mixing in the system
- Nomass loss from the reactor
- Constant volume reactor
- Reactions happening only in the liquid
- Molar flow rate of the nitrogen stream N is known
NR Cr; c - Reactions are ireversible
- Reaction rate constants are known and calculated
using ab-initio method

c None - - Volume of the liquid is not constant

1 My Py 2

1 my; c - Nomass loss in the system

c None -

_ - 1 T - Densities are additive
P Zx"" h ' - Excess volume neglected
% = My c None -
Xpi =
myr
F,=0V:i=HCLN2 c Prct, Penosgene Ve 3 - Only HCI, Phosgene and N2 are volatile
Fyz = NGys - N2isinsoluble in liquid
Ve b 1
= RaT :j = Phosgene, HC

P, = H; =x; j = Phosgene, HCl

XHcl Xphosgene

#Equations =
Therefore

N . 2 None 0
X; = o=—:j = Phosgene, HCl
EN T
Ve 1 Xz 1
’ XNZ
Pyz 1 None 0

#Variables
DoF =0

Xye=p—p—
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Abbildung 13: Flussanalyse fiir die Reaktionen
aus Abbildung 9 nach 100 Sekunden.

Die Vorhersage des Verlaufs der Massenanteile der Hauptkomponenten mit dem Reaktormodell

basierend auf quantenmechanischen Rechnungen (Abbildung 12) stimmt qualitativ mit dem erwarteten

Verlauf und Messergebnissen von Covestro, die vor Projektbeginn aufgenommen wurden, Giberein. Die

Analyse des Modells zeigt, dass der dritte und vierte Katalysezyklus (die obersten beiden in Abbildung 9)

nach einer Aktivierungsphase des Katalysators dominieren (Abbildung 13). Ob der dritte oder vierte Zyklus

dominiert, hdangt von den Prozessbedingungen ab, vor allem von Temperatur und HCl-Partialdruck, der

wiederum vom Gesamtdruck und vom Stickstoffmassenstrom zur Spiilung abhéngt. Solche Informationen

sind allein aus Experimenten nur schwer oder gar nicht analytisch zugdnglich, da die aktiven

Katalysatorspezies nur in sehr kleiner Konzentration vorliegen und nicht langzeit-stabil sind. Das Modell

tragt damit zum Verstdndnis des Prozesses bei und liefert Informationen, unter welchen Bedingungen

Experimente in Zukunft durchgefiihrt werden sollten.



Reaktionsnetzwerks und Identifikation weiterer farbgebender Nebenprodukte

Neben der Fertigstellung der quantenmechanischen Kinetikberechnungen des Katalysemechanismus
wurden durch Literaturrecherchen Mechanismen fiir potenzielle Nebenreaktionen bei der Verunreinigung
mit Ammoniak identifiziert. Ammoniak dient dabei als Modellsystem fiir Amine, die als Verunreinigungen in
Koppelgasen erwartet werden. In Abbildung 14 ist eine Gesamtiibersicht dargestellt, um einen Uberblick
Uber das AusmaR der Nebenreaktionen zu erhalten. Einzelne Mechanismen wurden im Zwischenbericht
2023 detaillierter erlautert.

Fir samtliche potenzielle Reaktionspfade, die dargestellt wurden, fanden quantenmechanische
Berechnungen statt. Dabei wurden alle Nebenprodukte des Mechanismus auf dem DFT-Level
(PBE1PBE/TZVP) geometrisch optimiert und es wurden DFT-Level Single Point Energy Rechnungen
durchgefiihrt. AnschlieBend wurde die Gleichgewichtskonstante ermittelt, um die Stabilitdt der
postulierten Produkte abzuschatzen. Zu instabile Produkte wurden daraufhin ausgeschlossen. Zudem
wurden Ubergangszustande fiir einige voraussichtlich auftretende Nebenreaktionen identifiziert.

Abbildung 14: Ubersicht iiber Nebenreaktionen durch Verunreinigung von Ammoniak.



AP3

AP3.1

Die techno-6konomische und o6kologische Bewertung unterschiedlicher, integrierte Gesamtprozesse zur
Phosgen Produktion wurde in AP3 bearbeitet. Hierzu wurde zunachst das Trennproblem spezifiziert, eine Liste
der relevanten Gaskomponenten (Begleitstoffe und Spurenkomponente) im Konvertergas erstellt und
geeignete Abtrennverfahren identifiziert. Die Gasreinigung von kritischen Verunreinigungen ist notwendig fir
alle Prozesskonzepte. Die anschlieBende Gastrennung (siehe Abbildung 15) unterscheidet sich hinsichtlich der
verwendeten Technologie und damit der Zusammensetzung des Gasgemisches, welches anschlieBend fiir die
Phosgen Produktion verwendet wird.
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?-F:i'giffl Kompenenten: SOz H;S. CO:  65.60% « Konversion + Nebenkomponenten in
NH; CO,:  17.04% + COCl, Reinheit COCI2 die N )
Halogenide N, 14.10% - COCl, Ausbeute Proquktquahtat negativ
HCN H,:  4.80% beeinflussen

Staub 0, 0.14%

Metallverbundstoffe

Abbildung 15 Prozessschritte zur integrierten Herstellung von DPC aus Konvertergas

In enger Abstimmung mit den Projektpartnern sowie durch die Sichtung von Literaturdaten wurden mogliche
Begleitstoffe und Spurenelemente im Konvertergas identifiziert. Dabei wurden insbesondere die
Herstellungsprozesse, wie das Linz-Donawitz-Verfahren (Seetharaman et al. 2014), sowie aktuelle
Forschungsergebnisse berlcksichtigt (Bender et al. 2018). Das Konvertergas (B.O.F-Gas) enthalt als
Hauptkomponenten Kohlenmonoxid (CO, 65 vol.-%), Kohlendioxid (CO,, 17 vol.-%), Stickstoff (N, 14vol.-%)
und in geringem Male Wasserstoff (H,). Neben diesen Hauptbestandteilen kénnen problematische
Spurenkomponenten wie  Wasserstoff, Sauerstoff, Halogenide, Metalle und verschiedene
Schwefelverbindungen (Schwefeldioxid (SO,), Schwefelwasserstoff (H,S), organische Schwefelverbindungen
wie Thiole) auftreten. Diese Komponenten erfordern gezielte Reinigungsverfahren, um eine effiziente
Nutzung des Gases zu ermoglichen. Der auf Literaturdaten basierend erarbeitete Aufbereitungsprozess des
Konvertergases gliedert sich in mehrere Schritte (siehe Abbildung 16):

1. Partikelentfernung:
Zunachst erfolgt die Partikelentfernung mittels Zyklon oder Elektrofilter, wodurch das Gas von Staub
befreit wird.

2. Entschwefelung (Nassverfahren):
Zur Entfernung von Schwefelverbindungen wie SO, wird ein Nassverfahren eingesetzt, bei dem Gips als
Nebenprodukt entsteht. Diese Methode basiert auf der Verwendung von Calciumcarbonat (CaCOs) und
Calciumoxid (CaO) (Benk& and Mizsey 2007).

3. Spurenentfernung (H,S):
Anschliefend werden Spurenstoffe, insbesondere Schwefelwasserstoff, durch Adsorption an Aktivkohle
oder durch den Einsatz von Kupfer-Zink-Katalysatoren entfernt. Diese Techniken ermoglichen eine
effektive Reduktion von H,S im Gasstrom.

4. H,/0,-Entfernung:
In einem weiteren Schritt wird Wasserstoff und Sauerstoff mittels eines X-30,™-Systems (Deoxo-Prozess)
eliminiert, wodurch das Gas weiter gereinigt wird (Ghasem 2020).

5. Trocknung:
AbschlieRend erfolgt die Trocknung des Konvertergases durch Kondensation und Adsorption an einem
Aluminium-Bett, um die verbleibende Feuchtigkeit aus dem Gasstrom zu entfernen.
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Abbildung 16 Notwendige Prozessschritte zur Abtrennung unerwiinschter Verunreinigungen aus dem
Konvertergas.

AP 3.2 Erarbeitung verschiedener Prozessrouten

Im Projektverlauf wurden diverse Prozesskonzepte entwickelt. Im Folgenden werden die zwei effizientesten
Prozesse vorgestellt, welche zur ©kologischen und 6konomischen Bewertung ausgewdhlt wurden. Die
Prozesskonzepte unterscheiden sich hinsichtlich der Gastrennung und damit des in die Phosgenvereinigung
eintretenden Gasstroms (siehe Abbildung 17).

Konzept 1 h h Konzept 2

Stahlwerk Stahlwerk
BOFG BOFG
CO, CO,, CO, CO,,
N, N,
Restgase }- CO-Abtrennung CO,-Abtrennung CO,
N,, CO,
co CO, N,
Restgase Phosgenreaktor Phosgenreaktor Restgase

Phosgen Phosgen

Abbildung 17 Schematische Darstellung der beiden erarbeiteten, integrierten Prozesskonzepte.

Der Phsogenvereinigungprozess ist grundsatzlich fur beide Konzepte identisch, unterscheidet sich lediglich in
den optimierten Betriebsbedingungen. Das dafiir in eine ASPEN Plus Simulation (ibersetze Prozessmodell aus
AP1.4 ergénzt die Gastrennung zu einem Gesamtprozess (siehe Abbildung 4, AP1.4). Der Prozess wurde in
Anlehnung an (Kauth et al. 2009) entwickelt. Die eintretenden Stoffstrome CO und Cl, werden
zusammengefihrt, verdichtet und dem Reaktor zugefiihrt. In Aspen Plus wird mit Hilfe eines Calculator Blocks
sichergestellt, dass CO in einem Volumeniberschuss von 5 % zu Cl2 dem Prozess hinzugefiigt wird. In einem
ersten mi Katalysator befiilltem Phosgenvereiniger reagiert CO mit Cl2 zu Phosgen. Es wird Pfropfenstromung
entlang des Reaktors angenommen. Das Reaktorbett ist mit Aktivkohle mit einem Partikeldurchmesser von 6
mm befillt. Die Reaktionskinetik wird mit der Eley-Rideal-Gleichung abgebildet (siehe WP 1.4). Die Werte fir
die Gleichgewichtskonstante K., werden mit der Gibbs-Energie AG® bestimmt. Es wird angenommen, dass
Cl2 adsorbiert, mit CO reagiert und dann instantan desorbiert (Eley-Rideal-Mechanismus). Die Konstanten
ki, k; und K, sind temperaturabhdngige Exponentialfunktionen. K, ist ein Skalierungsfaktor, der die
Aktivitat des Katalysators berilcksichtigt (Mitchell et al. 2012). Ein Design Spec Block wird in Aspen Plus



verwendet, um eine Austrittstemperatur aus dem Reaktor von 70°C sicherzustellen. Dazu wird die Menge an
Kihlwasser, die zur Kihlung des Reaktors dient, variiert. Die aus dem Reaktor austretenden Stoffe werden
einem Kondensator hinzugefiihrt, um Phosgen abzutrennen. Damit das auskondensierte Phosgen mit einer
Reinheit von 99 %vorliegt, wird ein Design Specs Block in Aspen Plus verwendet. Dabei wird im Kondensator
die Temperatur bei einem gegebenen Druckniveau in den vorgegebenen Grenzen variiert. Fir die
Phosgenvernichtung des gasférmigen Stroms, welcher den zweiten Kondensator verldsst wird ein mit
Aktivkohle gefiillter Turm vorgesehen (Duembgen et al. 1980).

Eine genaue Beschreibung der Thermodynamik im Kondensator ist essenziell, da dieser hauptsachlich fur die
Reinheit der Zielkomponente Phosgen verantwortlich ist. Die Betriebsbedingungen im Kondensator haben
Einfluss auf die Loslichkeit der gasformigen Komponenten (CO, CO2 und N2) im auskondensierten Phosgen. Zur
Bestimmung der Loslichkeiten der genannten Gase in Phosgen wurden in COSMO-RS pradiktiv die
Aktivitatskoeffizienten der beteiligten Komponenten bestimmt. Diese Ergebnisse wurden verwendet, um
Dampf-FlUssigkeit-Daten zu berechnen. Zur Abbildung der Thermodynamik im Simulationsmodell wird das
Non-Random-Two-Liquid (NRTL) Modell verwendet, welches an die Dampf-Flissigkeits-Daten gefittet wurde
(siehe AP1.4).

Prozesskonzept (1): Reines Kohlenmonoxid Gber Vakuum-Druckwechseladsorption (englisch Vacuum Pressure
Swing Adsorbtion, VPSA)

Erste Prozessvarianten wurden auf Basis des definierten Trennproblems und der Komponentenliste aus AP3.1
vorgeschlagen. In Zusammenarbeit mit AP1.4, dem LTT und COV wurde zuerst ein Prozess flr die Abtrennung
und Aufreinigung von CO aus dem Konvertergas entwickelt. Hierfir wurden verfligbare Technologien
bewertet und hinsichtlich technischer Realisierbarkeit evaluiert: (1) Absorptive Verfahren basierend auf
Chemisorption von CO wurden aufgrund einer geringen freiverfiigbaren Datenbasis und umwelttechnischen
Bedenken ausgeschlossen; (2) Kryogene Verfahren wurden aufgrund grofRer Stickstoffanteile als ungeeignet
evaluiert; (3) Adsorptive Verfahren in Form eines Druckwechseladsorptions-Prozesses stellen eine
vielversprechende Technologie dar. Ein Druckwechseladsorptionsprozess, bestehend aus drei, zyklisch
verschalteten Betten wurde entwickelt und hinsichtlich Reinheit, Ausbeute, Produkivitat und spezifischem
Energiebedarf bewertet (siehe Abbildung 18). Die vorgeschlagene Prozessverschaltung erlaubt die
Abtrennung von CO mit Reinheiten groRer 99.9% bei Ausbeuten grofRer 90%. Eine genaue des simulierten
Druckwechseladsorptionsprozesses findet sich in der aus diesem Projekt entstanden Verdéffentlichung
Integrated Process Design and Life Cycle Assessment of Carbon Monoxide Provision from Basic Oxygen Furnace
Gas (Hense et al. 2022).
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Abbildung 18 Darstellung erreichbarer Reinheiten, Ausbeuten, Produktivitédten, und benétigter spezifischer
Energiebedarfe eines Druckwechseladsorptionsprozesses zur Abtrennung von CO aus Konvertergas.

Thermodynamische und kinetische Daten der Adsorption wurde aus Ref. [4] entnommen. Die Simulationen
wurden mit Aspen Adsorption durchgefiihrt. Flr die weitere Bewertung im Gesamtprozess ein optimierter
Betriebspunkt der Adsorption mit einer CO-Reinheit von 99.9 % bei einer CO-Ausbeute von 95.7 % und einem
spezifischen Energie-, Kupfer- (Cu) und Aktivkohle- (AC) bedarf von 0.174 kWh Nm= CO, 0.145x1073 kgcu Nm™3
CO und 0.326x1073 kgac Nm= CO ausgewihlt.

Prozesskonzept (2): Angereichertes Kohlenmonoxid Gas Giber Monoethanolamin-Wasche (MEA)

Zudem wurde eine zweite Prozessvariante basierend auf dem Mitfiihren von Inertgasen entwickelt. Gase einer
Konzentration von >10% im CO aus Konvertergas, die den Prozess der Phosgenherstellung negativ
beeinflussen und entfernt werden miissen, wurden identifiziert und es wurden Konzepte zu deren Entfernung.
Inbesondere CO: (17 % im Konvertergas) hat voraussichtlich negative Auswirkungen auf den Prozess der
Phosgenherstellung. Basierend auf pradiktiven COSMO-RS Berechnungen weist CO2 eine signifikante
Loslichkeit in flissigem Phosgen auf, weshalb Produktveruneinigung zu erwarten sind und eine vorherige CO2
Abtrennung empfohlen wird. Zur Quantifizierung des CO2-Gehalts im Phosgen wurde das Modell der
Phosgenvereinigung in AspenPlus vereinfacht abgebildet und um einen Nachvereiniger mit anschlieRender
Phosgentrennung erweitert. Eine Sensitivitdtsanalyse des Modells mit variierenden Anteilen von CO> und N»
zeigt, dass der CO2 Gehalt im Konvertergas signifikant gesenkt werden sollte, um die Produktabtrennung zu
vereinfachen. Wenn N2 im Gas enthalten ist, ist die Phosgentrennung energetisch aufwendiger im Vergleich
zur Phosgenherstellung mit reinem CO, jedoch sind keine signifikanten Produktverunreinigungen zu erwarten.
AuBerdem ermoglicht die gezielte Abtrennung des CO: als konzentrierten Strom eine weitere Reduktion der
CO2 Emissionen durch permanente Speicherung in Form von Carbon Capture and Storage (CCS). Auf Basis
dieser Ergebnisse wurden die MEA-Absorption als geeignete Technologie zur CO Trennung aus Konvertergas
vorgeschlagen und modelltechnisch untersucht. Durch dynamische Simulationen sollen Riickschliisse der
Performance der CO: Trennung auf die Gesamtperformance abgebildet werden. In umfassenden
Sensitvitatsanalysen wurde der Einfluss von Betriebsparametern auf die Indikatoren Energiebedarf, Reinheit,
Ausbeute und, unter Beriicksichtigung moglicher Energieintegrationspotentiale, auf die Gesamtperformance
untersucht. Fir die 6kologische und 6konomische Performance des Prozesses ist ein minimaler Verlust des
Absorptionsmittels essentiell. Da auBerdem Grenzwerte flir Abgase, Abwasser und CCS eingehalten werden
miissen, wurden im Laufe der Prozessentwicklung weitere Prozessschritte, wie der HTC-Reclaimer oder eine
Membran zu Gasreinigung implementiert (siehe Abbildung 19). Eine genaue Beschreibung aller Prozesschritte
und verwendeten Literaturdaten sind in der im Rahmen des Projektes Carbon2Polymers erstellten Publikation
Integrated Phosgene and Steel Production: Combining Process Optimization and Life Cycle Assessment to
Minimize Greenhouse Gas Emissions zu finden (Eichwald et al. 2024b).
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Abbildung 19 Prozesskonzept 2 zur Herstellung von Phosgen mittels CO/N2 nach vorheriger CO2
Abtrennung aus BOFG.

Da die Betriebsparameter innerhalb des CO2-Absorptionsverfahren mit den Prozess- und Betriebsparametern
in der Phosgenvereinigung gekoppelt sind, ist eine eindeutige Optimierung aus der Sensitivitatsanalys nicht
direkt  ableitbar. Insbesondere bedingen sich  Betriebsparameter in der CO2-Absorption
(Absorptionskolonnenhéhe und -durchmesser, Losungsmitteleinsatz, Betriebsdriicke und -temperaturen)
untereinander, beeinflussen aber vor allem den Energiebedarf fir die Aufreinigung des Phosgens. Da die
Modellstruktur eine deterministische Optimierung ausschliet, wurde ein Framework erarbeitet, der einen
genetischen Algorithmus zur Optimierung einsetzt (siehe Abbildung 20). Der Algorithmus erlaubt die
multivariate Optimierung mit Blackbox Modellen. Die Prozesssimulation stellt in diesem Fall das Blackbox
Modell dar. Die Optimierungsvariablen sind durch alle manipulierbaren Betriebsparameter gegeben.
Nebenbedingungen wie die Produktreinheit kénnen im Algorithmus oder direkt im Prozessmodell verankert
werden. Als Zielfunktion kdnnen sowohl 6konomische Kriterien wie die spezifischen Herstellungskosten als
auch 6kologische Kriterien wie die spezifischen CO2-Emissionen verwendet werden.
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Abbildung 20 Struktur der Prozessoptimierung basierend auf genetischem Algorithmus.

Um den Trade-off zwischen CAPEX und OPEX in der Prozessbewertung abzubilden, wurde eine Methode zur
Berechnung der spezifischen Phosgenherstellungskosten entwickelt und implementiert. Dazu erfolgt
basierend auf dem FlieBbild und den erzeugten Massen- und Energiebilanzen eine automatisierte
Dimensionierung aller Hauptapparate, welche eine Abschatzung der Anschaffungskosten ermdoglicht (Seider
2017). Daraus lassen sich nach der Methode von Peters et al. die annualisierten Gesamtinvestitionskosten
berechnen (Peters et al. 2004). Die Evaluierung der Betriebskosten beriicksichtigt Rohstoffe, Hilfsmittel,
Abwasserbehandlung, Personal, Instandhaltung, Betriebsgemeinkosten, Grundsteuer und Versicherung. Eine
Warmeintegration basierend auf der Pinch Methode liefert die benétigten Kiahl- und Warmestrome. Die so
ermittelten spezifischen Produktionskosten dienen als Zielfunktion, um die Betriebsparameter zu optimieren.
Durch die Optimierung konnte die spezifischen Betriebskosten fiir das Prozesskonzept 2 um etwa 10% gesenkt
werden (siehe Abbildung 21), allerdings stammt die initialen Betriebsbedingungen als Start der Optimierung
schon aus einer Optimierung der Absorption hinsichtlich der CO2 Ausbeute. Die Anzahl der Betriebsparameter
und damit die Anzahl der Optimierungsvariablen ist fiir das Prozesskonzept deutlich geringer, da der
Gastrennprozess vorgelagert optimiert wurde. Im Zuge der Gesamtprozessoptimierung wurde hier lediglich
die Phosgenvereinigung und -trennung optimiert. Die optimierten, spezifischen Produktionskosten fir
Prozesskonzept 1 liegen etwa 8% unter denen fiir Prozesskonzept 2. Ein industrieller Marktpreis fir Phosgen
ist nicht verfligbar. Werden aus den optimierten Prozessen allerdings die Bereitstellungskosten fir CO
abgeleitet, sind beide Prozesse wettbewerbsfahig.
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Abbildung 21: Verlauf der spezifischen COM fir die Herstellung von Phosgen Uber den Fortschritt der
Optimierung
Die Prozesssimulationen und das Framework zur Prozessoptimierung sind die Grundlage fiir die 6kologische

Bewertung und Optimierung in AP3.3.



AP 3.3 Definition der Zielsetzung

Das Ziel der 6kologischen Bewertung (englisch Life Cycle Assessment, LCA) im Projekt ist es, die
Umweltauswirkungen der Herstellung von Polycarbonat (PC) unter Verwendung von Kohlenmonoxid aus
Konvertergasen (BOFG) mit der PC-Herstellung aus konventionellen Kohlenmonoxid Quellen zu
vergleichen. Hierfiir wurde die LCA anhand der DIN ISO-Norm 14040/14044 durchgefihrt (DIN EN ISO
14040; DIN EN ISO 14044).

Die im Projekt betrachtete phosgenbasierte PC-Herstellung lasst sich in zwei grundlegende Teilschritte
unterteilen:

1. Phosgenvereinigiung aus Kohlenmonoxid und Chlor
2. Phosgenierung von Bisphenol A (BPA) zu PC

Flr die Phosgenierung von BPA zu Polycarbonat sollten urspriinglich zwei Prozesskonzepte untersucht
werden: (i) das konventionelle, 16sungsmittelbasierte Konzept und (ii) ein neues, l6sungsmittelfreies
Konzept. Simulationen ergaben jedoch, dass das |6sungsmittelfreie Prozesskonzept hohe Driicke und
Temperaturen erfordert, was erhebliche Zweifel an der industriellen Umsetzbarkeit aufkommen lieR.
Daher wurde dieses Prozesskonzept in Absprache mit dem Projekttrager nicht weiterverfolgt, wodurch
der Schwerpunkt verstarkt auf die detaillierte Modellierung und Bewertung der Phosgenvereinigiung aus
Kohlenmonoxid und Chlor gelegt wurde. Dabei stand die Okologisch optimierte Abtrennung von
Kohlenmonoxid aus BOFG fiir Phosgen im Fokus, was im Folgenden detaillierter beschrieben wird. Die
folgenden Inhalte basieren auf bereits veroffentlichten Arbeiten, welche im Rahmen des Projektes
Carbon2Polymers erstellt wurden (Eichwald et al. 2024a; Hense et al. 2022).

Durch das Entfallen der I6semittelfreien Phosgenierung ergibt sich das konkretisierte Ziel in Abstimmung
mit AP 3.1 und 3.2 wie folgt: (1) Optimierung zweier Produktionsrouten zur Phosgenvereinigiung aus BOFG
(integrierte Systeme) sowie die Optimierung der Referenzroute (Referenzsystem) hinsichtlich minimaler
Klimawirkung und (2) die 6kologische Bewertung der optimierten Produktionsrouten. Das Referenzsystem
dient als Benchmark fiir die 6kologische Bewertung der integrierten Systeme. Die zwei integrierten
Systeme zur Phosgenvereinigiung aus BOFG sind: (1) Reines Kohlenmonoxid (ber Vakuum-
Druckwechseladsorption (englisch Vacuum Pressure Swing Adsorbtion, VPSA) und (2) angereichertes
Kohlenmonoxid Gas uber Monoethanolamin-Wasche (MEA) (siehe AP 3.2). Die Referenzroute verwendet
Kohlenmonoxid aus der Dampfreformierung von fossilem Methan (englisch Steam-Methane Reforming
Prozess, SMR-Prozess). Zunachst wird die Modellierung und Bewertung der Phosgenrouten beschrieben
und diskutiert. Da im Projekt die Umweltwirkungen der PC-Herstellung bewertet werden, wird
anschlieBend untersucht, wie sich diese alternativen Phosgenrouten auf die Umweltwirkungen der PC-
Herstellung mittels Phosgenierung von BPA auswirken.

Systemgrenze und funktionelle Einheit

Eine LCA ist eine ganzheitliche Methode, die die Umweltauswirkungen des gesamten Lebenszyklus
(Cradle-to-Grave) beriicksichtigt (DIN EN ISO 14040; DIN EN I1SO 14044). Jedoch konnen bei vergleichenden
LCAs identische Lebenszyklusphasen vernachldssigt werden, da sie identische Umweltauswirkungen
verursachen (Zimmerman et al. 2020). Fir Phosgen sind die Lebenszyklusphasen der Nutzung und der
Entsorgung von Phosgen fiir beide Produktionsrouten identisch. Daher werden diese Lebenszyklusphasen
in der vergleichenden Bewertung der Phosgenrouten vernachldssigt, was zu einer Cradle-to-Gate
Systemgrenze fihrt (siehe Abbildung 22).

Fir einen fairen Vergleich der Produktionsrouten muss eine Basis fiir den Vergleich quantifiziert werden,
die sogenannte funktionelle Einheit. In einer LCA quantifiziert die funktionelle Einheit die Funktion der
untersuchten Systeme und ermdoglicht einen fairen Vergleich zwischen den Alternativen. Da der Fokus
dieser Studie die Untersuchung von alternativen Phosgenrouten ist, wird die funktionelle Einheit auf 1 kg



Phosgen festgelegt. Alle drei untersuchten Produktionsrouten sind jedoch multifunktionale Systeme, was
eine Herausforderung fir den oOkologischen Vergleich darstellt. Im folgenden Abschnitt wird die
Multifunktionalitdt sowie die 6kologische Modellierung fiir die Optimierung detailliert erldutert.

Datenerhebung und Detaillierung der Modellierung

In diesem Abschnitt werden die erhobenen Daten sowie die 6kologische Modellierung einschliel3lich der
Multifunktionalitdt beschrieben. Dabei wird zwischen Vordergrund- und Hintergrundsystemen
unterschieden. Das Vordergrundsystem steht im Fokus der Studie und umfasst Prozesse, die direkt an der
Produktion des Produkts beteiligt sind. Prozesse im Vordergrundsystem werden haufig eigenstindig
modelliert. Das Hintergrundsystem besteht aus externen Prozessen, die das Vordergrundsystem
unterstitzen. Daten fur das Hintergrundsystem werden haufig aus Lebenszyklusdatenbanken bezogen.

In einer LCA konnen die notwendigen Daten zur Bestimmung von Umweltwirkungen eingesetzter Stoffe
Uber verschiedene Methoden erhoben werden. Dabei hangt die Unsicherheit der Daten von der Methode
ab, mit der sie bestimmt wurden. Fir erste Abschatzungen der Umweltwirkungen eingesetzter Stoffe
kénnen beispielsweise neuronale Netze auf Basis der Molekilstruktur genutzt werden. Ein solches
neuronales Netz wurde im Rahmen des Projektes entwickelt, und die Ergebnisse wurden in einer 6ffentlich
zuganglichen Dissertation veroffentlicht (Kleinekorte 2022a). Allerdings sind neuronale Netze zur
Okologischen Bewertung mit groRen Unsicherheiten behaftet (Kock et al. 2023). Typische
Lebenszyklusdatenbanken liefern generell robustere Daten, sofern diese verfligbar sind (Bossek et al.
2021). In Carbon2Polymers konnten die Umweltwirkungen der verwendeten Stoffe direkt mithilfe von
Lebenszyklusdatenbanken sowie der Literatur modelliert und anschliefend fir die o©kologische
Optimierung verwendet werden. Zuséatzlich nutzt die 6kologische Optimierung Daten aus der in AP 3.2
erstellten Prozesssimulation, wie den Energiebedarf, direkte Emissionen (z. B. CO2) sowie die Mengen der
eingesetzten Stoffe wie Chlor und Kohlenmonoxid (CO). Durch die CO-Bereitstellung wird das
Referenzsystem sowie beide integrierten Systeme multifunktional, was im Folgenden beschrieben wird.
Zudem wird dargestellt, wie alle Stoffstrome fiir die Phosgensynthese modelliert wurden.

Im Referenzsystem wird das CO fir die Phosgenvereinigung aus einem SMR-Prozess bezogen, der auch
Wasserstoff (Hz) in einem typischen molaren Verhaltnis von 3:1 (H2.CO) produziert (siehe Abbildung 22).
Fur die konventionelle Phosgensynthese werden hohe CO-Reinheitsgrade bendtigt. Um hohe
Reinheitsgrade von CO zu erhalten, wird ein nachfolgender Synthesegas-Trennprozess modelliert, der
spezifisch H2 von CO trennt. Daten fiir den SMR-Prozess und den Synthesegas-Trennprozess werden aus
der Literatur entnommen (Hense et al. 2022). Da im Referenzsystem neben Phosgen auch H, als
Nebenprodukt entsteht, stellt das Referenzsystem ein multifunktionales Prozesssystem dar.

Um mit der Multifunktionalitdt umzugehen, bietet die ISO-Norm 14040/14044 eine Hierarchie von
Lésungen (DIN EN ISO 14040; DIN EN ISO 14044). GemaR den ISO-Normen 14040/14044 wird die
Substitution als die geeignetste Losung fiir die Bestimmung produktspezifischer Umweltauswirkungen,
wie pro Kilogramm Phosgen, angewendet. Beim Substitutionsansatz wird eine Gutschrift fir die
zusatzlichen Funktionen in den untersuchten Systemen vergeben. Diese Gutschrift reprasentiert die
vermiedenen Umweltbelastungen durch konventionelle Prozesse, die sonst zur Erflllung dieser
zusatzlichen Funktionen erforderlich waren.

Im Referenzsystem wird eine Gutschrift fiir das Kuppelprodukt H> aus dem SMR-Prozess gegeben. Die H»-
Gutschrift wird durch den SMR-Prozess und die nachfolgende Water-Gas Shift Reaktion (WGS) modelliert
(Hense et al. 2022), was derzeit die konventionelle Methode zur Hx-Produktion ist. Als Alternative kann
eine Gutschrift fir H2 vergeben werden, das mittels Wasserelektrolyse produziert wird (siehe Abbildung
22). Fur die Modellierung des Elektrolyseprozesses werden Inventardaten von (Bareil et al. 2019)
verwendet. Es wird angenommen, dass der Co-produzierte Sauerstoff aus der Wasserelektrolyse in die



Atmosphdare freigesetzt wird, anstatt genutzt oder verkauft zu werden. Dies stellt eine konservative
Annahme hinsichtlich des Reduktionspotenzials der integrierten Systeme dar.

In beiden integrierten Systemen resultiert die Multifunktionalitat aus der Verwendung von BOFG als
alternative CO-Quelle. Konventionell wird BOFG verbrannt und die erzeugte Warme im Stahlwerk genutzt.
In den integrierten Systemen wird BOFG jedoch als CO-Quelle fiir die Phosgensynthese genutzt. Aufgrund
der alternativen BOFG-Behandlung in den integrierten Systemen muss der Energiebedarf des Stahlwerks
durch andere Energietrager gedeckt werden. Die zusatzliche Energiebereitstellung muss in die
Systemgrenze einbezogen werden (siehe Abbildung 22). Insgesamt erfiillen die integrierten Systeme
mehrere Funktionen: die Produktion von Phosgen, die Behandlung von BOFG aus dem Stahlwerk und die
Warmebereitstellung fiir das Stahlwerk. Im integrierten System wird eine Gutschrift fiir die konventionelle
BOFG-Behandlung durch Verbrennung gegeben, wobei von einer vollstandigen Verbrennung von BOFG
ausgegangen wird. Durch diese Gutschrift werden beide zusatzlichen Funktionen des integrierten Systems
substituiert: die Behandlung von BOFG und die Bereitstellung von Warme fiir das Stahlwerk.

Die Menge des zu behandelnden BOFG fiir die Phosgensynthese ist ein direktes Ergebnis der in AP 3.2
beschriebenen Prozesssimulation. Im Rahmen des Projektes wird der Fokus auf die Hauptkomponenten
von BOFG (68 % CO, 14 % CO:2 und 14 % N2) (Oles et al. 2018) gelegt, wobei angenommen wird, dass
Spurensubstanzen und Spurenmengen an Hz aufgrund ihrer minimalen Prasenz vernachlassigbar sind.

Um die Anderungen der Energietriger im Stahlwerk infolge der alternativen BOFG-Behandlung zu
berucksichtigen, wird Warme fiir das Stahlwerk durch die Verbrennung von Erdgas bereitgestellt. Diese
Annahme fir die integrierten Systeme ist eher konservativ, da auch andere kohlenstoffarme Technologien
- wie elektrische Heizungen oder synthetisches Erdgas aus sauberen Energiequellen - potenziell zur
Energieversorgung des Stahlwerks beitragen kdnnten. Fiir die Verbrennung wird angenommen, dass die
durch Erdgas bereitgestellte Energie dem Heizwert vom BOFG (LHV) multipliziert mit der Menge des
alternativ verwendeten BOFG entspricht. Der LHV von BOFG wird durch die durchschnittliche
Zusammensetzung von BOFG berechnet (Oles et al. 2018).

Die zwei integrierten Systeme und das Referenzsystem werden in zwei Szenarien analysiert. Im ,,Status-
quo“-Szenario wird der durchschnittliche europaische Strommix sowie die H2-Produktion mittels SMR mit
nachgeschalteter WGS angenommen. Im ,Renewable“-Szenario werden Windenergie und die Ha-
Produktion durch Elektrolyse angenommen, um das maximale Potenzial zur Reduktion der Klimawirkung
in den integrierten Systemen zu bestimmen. Allerdings wird die tatsachlich erzielte Reduktion geringer
ausfallen, da zur Integration der schwankenden Windenergie zusatzlich Energiespeichersysteme
erforderlich sind.

Des Weiteren wird der Bau der Chemieanlage fir alle drei Systeme vernachlassigt, da ihr Beitrag zu den
gesamten Umweltwirkungen chemischer Prozesse gering ist und daher nur vernachlassigbare
Unterschiede im Vergleich zwischen den drei Systemen zu erwarten sind (Rolf Frischknecht et al. 2007).
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Abbildung 22 Cradle-to-Gate-Systemgrenzen des Referenzsystems und der beiden integrierten Systeme.
Zur besseren Ubersicht sind nur die wichtigsten Stoff- und Energiestréme dargestellt. (Eichwald et al. 2024a)

Die erforderlichen Prozesse des Hintergrundsystems, welche Produkte fiir die Prozesse des
Vordergrundsystems bereitstellen, werden mithilfe der LCA-Datenbank ecoinvent Version 3.9.1
modelliert. Ecoinvent liefert umfassende Lebenszyklusinventardaten fir iber 20.000 Aktivitaten in
Bereichen wie Chemikalien, Energie, Verkehr und vielen anderen. Zusatzlich bietet die Datenorganisation
von ecoinvent den Vorteil gegeniiber GaBi, dass sich die ecoinvent-Daten einfacher in die
Prozesssimulation zur 6kologischen Optimierung integrieren lassen. Daher wurden fiir die Modellierung



der Phosgensynthese ecoinvent-Daten verwendet. Detaillierte Informationen zu den genutzten
ecoinvent-Datensatzen sind in Tabelle 3 zu finden.

Die Phosgenrouten werden hinsichtlich minimaler Klimawirkung, gemessen in Treibhausgasemissionen
(THG-Emissionen), optimiert. Zur Bestimmung der Klimawirkung sowie weiterer Umweltwirkungen wird
die Life Cycle Impact Assessment Methode ,Environmental Footprint 3.0“ verwendet, welche von der
Europaischen Kommission empfohlen wird (European Commission Joint Research Centre 2011).

Tabelle 3 Hintergrunddaten fiir das LCA-Modell. Ref = Referenzsystem,; PSA = Reines CO (ber PSA; MEA =
angereichertes CO-Gas iber MEA. (Eichwald et al. 2024a)

. . Verwendet
Fluss Technologie Region . Quelle
im System
Propylene Steam cracking Europe Ref, PSA, Ecoinvent
MEA (Wernet et al.
2016)
Activated Carbon Technology mix Global Ref, PSA, Ecoinvent
MEA (Wernet et al.
2016)
Chlorine Technology mix Europe Ref, PSA, Ecoinvent
MEA (Wernet et al.
2016)
Water, completely lon exchange, from surface Europe Ref, PSA, Ecoinvent
softened water MEA (Wernet et al.
2016)
Potassium Potassium chloride Europe Ref, PSA, Ecoinvent
hydroxide electrolysis MEA (Wernet et al.
2016)
Cooling energy Absorption chiller Global Ref, PSA, Ecoinvent
MEA (Wernet et al.
2016)
Heat for phosgene Natural gas combustion Europe Ref, PSA, Ecoinvent
synthesis MEA (Wernet et al.
2016)
Monoethanolamin Reaction of ammonia with Global MEA Ecoinvent
ethylene oxide (Wernet et al.
2016)
Waste water Technology mix Europe MEA Ecoinvent
(Wernet et al.
2016)
Oxygen Air separation Europe MEA Ecoinvent

(Wernet et al.
2016)



Gold Technology mix Global MEA Ecoinvent

(Wernet et al.

2016)
Grid mix Europe Ref, PSA, Ecoinvent
MEA (Wernet et al.
2016)
Electricity -
Wind Onshore Europe Ref, PSA, Ecoinvent
(Germany MEA (Wernet et al.
als Proxy) 2016)
Steam methane reforming Europe Ref (Hense et al.
and synthesis gas separation 2022) (Hense et
Carbon monoxide al. 2022)
Via PSA from BOFG Europe PSA (Hense et al.
2022)
Steam methane reforming Europe Ref (Hense et al.
and synthesis gas separation 2022)
Steam methane reforming Europe Ref (Hense et al.
Hydrogen .
and water gas shift 2022)
Water electrolysis Europe Ref (BareiR et al.
2019)
Heat for steel mill Natural gas combustion Europe Ref, PSA, Ecoinvent
MEA (Wernet et al.
2016)

Detaillierte Modellierung und Nachhaltigkeitsbewertung

In diesem Abschnitt wird die Klimawirkung der optimierten integrierten Systeme im Vergleich zum
optimierten Referenzsystem bewertet. AnschlieRend wird untersucht, wie sich diese Phosgenrouten auf
die Umweltwirkungen der PC-Herstellung mittels Phosgenierung von BPA auswirken.

Die Klimawirkung des Referenzsystems und der integrierten Systeme fiur das ,Status-quo“- und das
,Renewable”“-Szenario sind in Abbildung 23 dargestellt. In dieser Abbildung sind fiir alle drei Systeme
sowohl positive Beitrdge zur Klimawirkung (aus der Bereitstellung von Zwischenprodukten) als auch
negative Beitrdge (durch die Gutschrift zur Lésung der Multifunktionalitat) dargestellt. Zudem wird die
gesamte Klimawirkung als Summe aus positiven und negativen Beitrdgen dargestellt (schwarze Raute).

Der Beitrag der ,Phosgensynthese exkl. CO“ umfasst die Klimawirkung der fir die Phosgensynthese
eingesetzten Hilfsstoffe, der Energiebereitstellung und der Chlorbereitstellung. Der Beitrag der
,Phosgensynthese exkl. CO“ ist in allen Systemen weitgehend konstant und wird maRgeblich durch die
Chlorbereitstellung dominiert. Dennoch zeigen die Ergebnisse eine Reduktion der Klimawirkung in beiden
integrierten Systemen im Vergleich zum Referenzsystem. Diese Reduktion ist hauptsachlich auf die
Nutzung von BOFG als alternative CO-Quelle zuriickzufiihren. In Abbildung 23 sind alle Beitrage zur
Klimawirkung der CO-Bereitstellung zuzuordnen, mit Ausnahme des Beitrags der ,Phosgensynthese exkl.
CO“. Die Klimawirkung der CO-Bereitstellung wird im Folgenden detaillierter beschrieben.



Im Referenzsystem werden die Klimawirkung der CO-Bereitstellung aus den Emissionen des SMR-
Prozesses zur Herstellung von CO und H2 berechnet, abziglich der Gutschrift fir das Kuppelprodukt Ha. In
den integrierten Systemen ergibt sich die Klimawirkung des gereinigten CO aus den Emissionen der BOFG-
Aufbereitung und den zusatzlichen Emissionen aus der Erdgasverbrennung, abziglich der Gutschrift fir
die konventionelle BOFG Behandlung durch Verbrennung. Die Emissionen der BOFG-Aufbereitung
umfassen sowohl die Emissionen aus der Bereitstellung von Hilfsstoffen fiir die CO-Reinigung mittels VPSA
oder MEA, als auch die aus dem BOFG freigesetzten COz-Emissionen.

Im ,,Status-quo“-Szenario wird die groRte Reduktion der Klimawirkung mit dem angereicherten CO-Gas
Uber das MEA-Konzept erzielt. Obwohl die Prozesseffizienz im MEA-Konzept durch den hohen Anteil an
Inertgasen verringert wird, fihrt die BOFG-Aufbereitung zu einer signifikanten Reduktion der Emissionen.
Im MEA-Konzept wird durch die BOFG-Aufbereitung reines CO2 abgeschieden und permanent gespeichert
(siehe AP3.2). Vor allem durch die permanente Speicherung des abgeschiedenen CO: wird die
Klimawirkung durch das MEA-Konzept um 70 % im Vergleich zum Referenzsystem reduziert, von 0,46 auf
0,14 kg CO2-eq. pro Kilogramm Phosgen.

Das reine CO Uber VPSA-Konzept erzielt die zweitgroRte Reduktion der Klimawirkung. Wahrend das VPSA-
Konzept im Vergleich zum MEA-Konzept héhere Emissionen bei der BOFG-Aufbereitung aufweist, da das
CO; aus dem BOFG in die Atmosphare emittiert wird, fihrt der insgesamt geringere Energieverbrauch zu
einer Reduktion der Emissionen aus der Energiebereitstellung. Der reduzierte Energieverbrauch ergibt sich
aus zwei Faktoren: (1) Der VPSA-Prozess ist weniger energieintensiv als die MEA-Wasche und (2) das
Fehlen von Inertgasen im Phosgensyntheseprozess verbessert die Phosgenabtrennung. Dadurch wird die
Klimawirkung durch das VPSA-Konzept um 48 % im Vergleich zum Referenzsystem reduziert, auf 0,24 kg
COz-eq. pro Kilogramm Phosgen.

Im Renewable-Szenario verringert sich die Klimawirkung der integrierten Systeme nur geringfiigig, um 3
% flr das VPSA-Konzept und um 1 % fiir das MEA-Konzept, da Strom durch emissionsdarmere Windenergie
bereitgestellt wird. Die Reduktion der Klimawirkung im Vergleich zum Referenzsystem héangt jedoch
mafgeblich von der Gutschrift fiir das Kuppelprodukt H2 aus dem SMR-Prozess im Referenzsystem ab.

Im Renewable-Szenario ist die Hz2-Produktion durch Elektrolyse mit Strom aus Windenergie deutlich
weniger treibhausgasintensiv, wodurch der 6kologische Vorteil des Kuppelprodukts H> aus dem SMR-
Prozess signifikant abnimmt. Infolgedessen verringert sich die damit verbundene Gutschrift fir das
Referenzsystem, was zu einem Anstieg der Klimawirkung des Referenzsystems auf 1,20 kg COz.eq pro
Kilogramm Phosgen fiihrt. Dadurch kann in den integrierten Systemen eine Reduktion der Klimawirkung
um 80-89 % erreicht werden.

Mit der fortschreitenden Dekarbonisierung des Energiesystems werden auch die Vorteile alternativer
Energietrager fiir das Stahlwerk - wie elektrische Heizsysteme oder synthetisches Erdgas - im Vergleich zur
derzeit angenommenen Erdgasverbrennung in den integrierten Systemen zunehmend deutlicher. Daraus
ergeben sich zusatzliche Potenziale zur Reduktion der Klimawirkung in den integrierten Systemen.
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Abbildung 23 Beitragsanalyse zur Klimawirkung (gemessen in THG-Emissionen-Aquivalenten) pro
Kilogramm Phosgen fiir das ,Status-quo“- und das ,,Renewable“-Szenario. Im ,Status-quo“-Szenario erfolgt
die Stromversorgung liber Netzstrom, wéhrend Wasserstoff durch den ,,Steam Methane Reforming“-Prozess
(SMR) mit nachgeschalteter ,Water-Gas-Shift“-Reaktion (WGS) bereitgestellt wird. Im ,Renewable“-
Szenario wird Windenergie genutzt, und Wasserstoff wird mittels Wasserelektrolyse produziert. Das
Referenzsystem nutzt CO aus dem SMR-Prozess, wéahrend in den integrierten Systemen CO aus
Konvertergas (BOFG) durch VPSA oder MEA gereinigt wird. Bei der MEA-Wésche wird CO2 permanent
gespeichert (Carbon Capture and Storage). Der Beitrag ,,Phosgen Synthese (exkl. CO)“ in Abbildung 24
beschreibt die THG-Emissionen der Phosgenproduktion, wobei die Emissionen aus der CO-Bereitstellung
nicht beriicksichtigt werden (Eichwald et al. 2024a)

Im Projekt wird Phosgen zur Herstellung von PC durch die Phosgenierung von BPA verwendet. Im
Folgenden wird untersucht, wie sich die alternativen Phosgenrouten auf die Umweltwirkungen der PC-
Herstellung auswirken. Hierfiir wird auf das Modell aus der vorherigen Projektphase zuriickgegriffen, das
die konventionelle, I6sungsmittelbasierte Phosgenierung von BPA abbildet. Um die alternativen
Phosgenrouten aus dieser Projektphase zu integrieren, wurde das Phosgensynthese-Modell aus der ersten
Projektphase durch das detaillierte, 6kologisch optimierte Modell dieser Projektphase ausgetauscht.
Zunéchst werden die Ergebnisse fiir die Umweltwirkung , Klimawirkung” bewertet und anschlieRend die
15 weiteren Umweltwirkungen von ,,Environmental Footprint 3.0 diskutiert.

Die Klimawirkung pro Kilogramm PC in Abhangigkeit der Phosgenroute und dem betrachteten Szenario
(,Status Quo“ oder ,,Renewable”) ist in Abbildung 25 dargestellt. Der Beitrag ,BPA-Produktion” umfasst
die gesamte Produktionskette zur Herstellung von BPA, wahrend der Beitrag ,,Phosgen-Produktion” die in
diesem Bericht beschriebenen, 06kologisch optimierten Phosgenrouten beinhaltet. Der Beitrag
,Phosgenierung von BPA“ umfasst alle Hilfsstoffe wie beispielsweise Energie, Katalysatoren und
Losungsmittel, welche fiir die Phosgenierung benétigt werden. Abbildung 25 zeigt, dass innerhalb eines
Szenarios die Beitrdge der BPA-Produktion sowie der Phosgenierung identisch sind, da sie durch die
alternativen Phosgenrouten nicht beeinflusst werden.

Der groRte Beitrag zur Klimawirkung entsteht in allen Routen durch die Produktion von BPA, welches
Uberwiegend Uber die Reaktion von fossilem Aceton und Phenol produziert wird (Falcke et al. 2018). Der
zweitgrofSte Beitrag entféllt auf die Phosgenierung von BPA, wobei die Bereitstellung von Warme, die
Produktion von Natronlauge sowie der Strombedarf die Haupttreiber sind. Im ,Renewable“-Szenario
reduziert sich der Beitrag der Phosgenierung leicht durch die Nutzung von Windstrom. Der geringste
Beitrag zur Klimawirkung entfallt fur alle Routen auf die Produktion von Phosgen. Durch die integrierten




Phosgenrouten kénnen die Treibhausgasemissionen im Status-quo Szenario um 2,5-3,7 % und im
Renewable Szenario um 11,46-12,61 % pro Kilogramm Polycarbonat reduziert werden.

Alternative Produktionsrouten fiir BPA bieten ein grofRes Potenzial zur weiteren Reduktion der
Klimawirkung bei der PC-Herstellung. Es konnte gezeigt werden, dass alternative Rohstoffe, wie
beispielsweise CO,-basierte oder bio-basierte Kohlenwasserstoffe, als Basis fiir Aceton und Phenol (die
Ausgangsmaterialien von BPA), die Klimawirkung reduzieren kénnen (Bachmann et al. 2022). Daruber
hinaus bieten kohlenstoffarme Technologien zur Warmebereitstellung fiir die Phosgenierung von BPA ein
weiteres Potenzial zur Reduktion der Klimawirkung.
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Abbildung 25 Beitragsanalyse zur Klimawirkung (gemessen in THG-Emissionen-Aquivalenten) der
Polycarbonat-Herstellung pro Kilogramm Polycarbonat im Status-quo- und im Renewable-Szenario. Die
Referenzroute verwendet Phosgen aus dem Referenzsystem. VPSA nutzt Phosgen aus dem VPSA-
Konzept. MEA basiert auf Phosgen aus dem MEA-Konzept. Der Beitrag der ,Phosgenierung von BPA*
umfasst alle Prozesse der Phosgenierung, einschlie3lich Hilfsstoffe, Energie und Katalysatoren, jedoch ohne
die Produktion von Bisphenol A (BPA) und Phosgen selbst. Die Produktion von BPA und Phosgen wird in
der Abbildung in separaten Beitrédgen dargestellt.

Entsprechend dem ganzheitlichen Ansatz einer LCA wurden neben der Klimawirkung auch alle weiteren
15 Umweltwirkungen von ,,Environmental Footprint 3.0“ betrachtet. Die Ergebnisse sind normiert auf die
Umweltwirkungen der Referenz und sind prozentual in Abbildung 26 dargestellt. Exemplarisch wird das
Status-quo Szenario gezeigt, da die Ergebnisse des Renewable Szenarios dhnlich ausfallen.

Fiir 15 der 16 Umweltwirkungen zeigen sich lediglich geringe Unterschiede im Vergleich zum Referenzfall,
dhnlich wie bei der Klimawirkung. Eine Ausnahme bildet die Umweltwirkung ,Resource use, minerals and
metals“, die bei der PC-Herstellung mit Phosgen lber das MEA-Konzept um 595 % hoher ausfillt als der
Referenzfall. Die erh6hte Umweltwirkung resultiert aus der Nutzung von Kaliumhydroxid, dem bendtigten
Neutralisationsmittel, das zur Zersetzung liberschissigen Phosgens erforderlich ist. Durch den hohen
Inertgasanteil im MEA-Konzept enthélt das Abgas groRere Mengen an Phosgen, wodurch im Vergleich zu
den anderen Prozesskonzepten eine hohere Menge an Kaliumhydroxid benétigt wird. Kaliumhydroxid
tragt signifikant zur Umweltwirkung in der Kategorie ,,Resource use, minerals and metals” bei, da es aus
natiirlich vorkommendem Kaliumchlorid gewonnen wird, dessen Abbau fiir die hohen Umweltwirkungen
in dieser Kategorie verantwortlich ist.

Zusammenfassend zeigt sich, dass die Nutzung von CO aus BOFG eine Reduktion der Klimawirkung
ermoglicht, insbesondere in der Phosgenproduktion. Zusatzlich ermoglichen treibhausgasdarmere
Energiesysteme weitere Emissionsreduktionen. Allerdings tragt Phosgen nur in geringem Male zu der
gesamten Klimawirkung der PC-Herstellung bei, wahrend die BPA-Produktion den groRten Beitrag



ausmacht. Um die Klimawirkung der PC-Herstellung weiter zu senken, kénnten alternative Rohstoffe fiir
die BPA-Produktion einen besonders wirkungsvollen Hebel darstellen. Zuséatzlich zeigt die Untersuchung
weiterer Umweltwirkungen, dass sich fiir 15 von 16 Wirkungskategorien keine signifikanten Unterschiede
im Vergleich zum Referenzfall ergeben. Eine Ausnahme stellt die Kategorie ,,Resource use, minerals and
metals” im MEA-Konzept dar. Die in diesem Konzept erhohte Umweltwirkung resultiert aus dem hoheren
Verbrauch von Kaliumhydroxid zur Zersetzung von Phosgen im Abgas.
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Abbildung 26 Vergleich der drei Herstellungsrouten fiir Polycarbonat fiir alle 16 Umweltwirkungen von
»Environmental Footprint 3.0“ normiert auf die Umweltwirkungen der Referenzroute

Interpretation der Nachhaltigkeit im Gesamtverbund

Neben BOFG existieren weitere Hlttengase, wie das Kokereigas (COG) und das Hochofengas (BFG). Diese
Hlttengase enthalten ebenfalls signifikante Mengen wertvoller Komponenten wie Hz, CO und CHs, die
gegenwartig auch im Stahlwerk zur Energiebereitstellung verbrannt werden. Zur Reduktion der
Klimawirkung kénnen die Komponenten aller drei Hittengase stofflich zur Herstellung von Chemikalien
genutzt werden, anstatt sie zu verbrennen. Um die stoffliche Nutzung von Hittengasen zu bestimmen, die
zu minimaler Klimawirkung fuhrt, wurde ein Optimierungsproblem formuliert, welches im Folgenden
beschrieben wird. Wesentliche Teile dieses Kapitels wurden mit Genehmigung der American Chemical
Society aus einer im Rahmen des Projekts veroffentlichten Arbeit angepasst und reproduziert (Kleinekorte
et al. 2022). Dariber hinaus sind die folgenden Inhalte in einer 6ffentlich zugdnglichen Dissertation
veroffentlicht, die ebenfalls im Rahmen des Projekts erstellt wurde (Kleinekorte 2022a).

Flr das Optimierungsproblem wurden zwei Modelle miteinander kombiniert:

1. Ein grofskaliges, lineares Modell, das 357 CO-, CO,-basierte und konventionelle chemische Prozesse
umfasst. Dieses Modell berlicksichtigt die globale Nachfrage nach kohlenstoffbasierten Chemikalien
und ermoglicht es, die weltweit anfallenden Hittengase entweder energetisch im Kraftwerk oder
stofflich in der chemischen Industrie zu verwenden.

2. Eindetaillierteres, nichtlineares Modell gemaR (Ghanbari et al. 2013), das speziell die Abtrennung der
Hilttengase fiir deren stoffliche Nutzung in der Chemieindustrie beschreibt.



Durch die Kombination der Modelle kann die Trennung der Hittengase in Abhangigkeit der
nachgeschalteten Chemieindustrie optimiert werden.

Fir die Optimierung werden zwei Szenarien betrachtet:

1. Benchmark: Aktuelle fossil-basierte Chemieindustrie und das Stahlwerk ohne Integration der
Hlttengase.

2. Polygeneration: Die Chemieindustrie kann Huttengase als Rohstoff verwenden. Die dadurch
entfallende Energieproduktion im Kraftwerk des Stahlwerks wird durch Energiebereitstellung aus der
Chemieindustrie kompensiert.

Weitere Annahmen sowie eine ausfihrliche Beschreibung der verwendeten Daten sind in der Publikation
von (Kleinekorte et al. 2022) als auch in der o6ffentlich zugédnglichen Dissertation von (Kleinekorte 2022a)
dokumentiert, welche beide im Rahmen des Projekts Carbon2Polymers erstellt wurden.

In Abbildung 28 wird das Polygenerations-Szenario mit dem Benchmark verglichen. Die Huttengase COG
(grauer Fluss) sowie BFG/BOFG (schwarzer Fluss) werden in CO, CO,, CHs und H: getrennt. Aus COG
werden mittels Druckwechseladsorption 4,8 Mio. Tonnen Hz pro Jahr und 16 Mio. Tonnen CHa pro Jahr
aufgetrennt. Aus BFG/BOFG werden zundchst 20 Mio. Tonnen CO pro Jahr mittels
Temperaturwechseladsorption abgetrennt. AnschlieRend erfolgt die Abtrennung von 29 Mio. Tonnen CO»
pro Jahr durch chemische Absorption. AbschlieRend werden 27.000 Tonnen Hz pro Jahr durch PSA
abgetrennt.

Im Polygenerations-Szenario werden alle gewonnenen Komponenten (CO, CO2, CHs, H2 und Synthesegas)
als Rohstoffe fiir die chemische Industrie eingesetzt. 36 % des aus den Hittengasen gewonnenen
Wasserstoffs ersetzen den gesamten Wasserstoffbedarf aus dem SMR-Prozess, wahrend die restlichen 64
% als Rohstoff fur die Produktion von CO2-basiertem Methanol und Ameisensaure genutzt werden. Das
aus Hattengasen gewonnene CO ersetzt die konventionelle CO-Bereitstellung Giber den SMR-Prozess. 1,5
Mio. Tonnen CHs pro Jahr aus dem COG werden gemeinsam mit 4,2 Mio. Tonnen abgeschiedenem CO2
pro Jahr aus dem BFG/BOFG zur Produktion von jahrlich 5,7 Mio. Tonnen Synthesegas umgesetzt. Dieses
Synthesegas wird ebenfalls als Rohstoff fiir die konventionelle chemische Industrie verwendet. Obwohl
der chemischen Industrie Synthesegas in unterschiedlichen Verhaltnissen von H2 und CO bereitgestellt
wird, sind diese aus Griinden der Ubersichtlichkeit in Abbildung 28 zu einem einzigen Synthesegasstrom
zusammengefasst. Die verbleibenden 89 % des CH4 aus Hittengasen werden als Ersatz fir fossiles CHa aus
Erdgas genutzt. Das abgeschiedene CO2 wird als Rohstoff zur Herstellung von Methanol, Ameisensaure,
Polyolen und Dimethylcarbonat verwendet. Das CO»-basierte Methanol ersetzt fossil-basiertes Methanol
und dient auRerdem als Ausgangsstoff fiir den Methanol-to-Olefin-Prozess zur Herstellung von Ethen und
Propen sowie zur COz-basierten Produktion von Dimethylcarbonat und 1,3-Propanediol.

Insgesamt werden durch das Polygeneration-Szenario jahrlich 107 Mio. Tonnen Treibhausgasemissionen
vermieden. Dies entspricht einer Reduktion von 1,9 % gegenlber den 5,6 Gt jdhrlichen
Treibhausgasemissionen der getrennten Stahl- und Chemieindustrie im Benchmark-Szenario. Es gilt
jedoch zu beachten, dass mit fortschreitender Dekarbonisierung des Energiesektors alternative Routen
okologisch vorteilhafter werden kdonnten. Beispielsweise konnte die Nutzung von CO: als Rohstoff in
Verbindung mit griinem Ha kiinftig vorteilhafter sein als die stoffliche Nutzung der Hlttengase. Solche
moglichen zukinftigen Entwicklungen der Chemieindustrie sollten bei der Integration der Hiittengase
berilicksichtigt werden, werden jedoch im Rahmen dieses Berichtes nicht weiter beleuchtet. Fir
detaillierte Informationen zur zukiinftigen Entwicklung der Chemieindustrie und deren Einfluss auf die
Integration der Hittengase wird auf die im Rahmen des Projektes erstellte Publikation von (Kleinekorte et
al. 2022) und die Dissertation von (Kleinekorte 2022a) verwiesen.



o—

t\\l

COG

Stahlwerk
BFG/ BOFG

co,
'm“v.l Methanol m
-

Skala: =

Synthesegas
1,3-propandiol
Dimethylcarbonat

Ethylenglykol
Polyol

Ethylen
Propylen
C4-C5 Fraktion
Ameisensiure

H,
Methan

CcO

Abfall
(N,, Abwasser,
CO, Emissionen)

Konventionelle
chemische
Industrie

Umwelt

Abbildung 27: Sankey-Diagramm der Stoffstréme im Polygeneration-Szenario: Das Polygeneration-Szenario mit Nutzung von Hdttengasen wird mit dem Benchmark
verglichen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden nur Stoffstréme dargestellt, die im Vergleich zum Benchmark ohne Nutzung von Hiittengasen zusétzlich
auftreten oder verstérkt sind. Ein Referenzstrom von 3 x 5 Mio. Tonnen pro Jahr dient unten links als Skala. Rohstoffstréme, die vom Fabriksymbol ausgehen,

werden von der konventionellen chemischen Industrie bereitgestellt. (Kleinekorte et al. 2022)




. die wichtigsten Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Die groRte Position des zahlmaRigen Nachweises sind Beschaftigungsentgelte (POS 0812) fiir Doktoranden, die ihre
Dissertation anfertigen. Unterstitzend wurden wissenschaftlichen Hilfskrafte (POS 0822) beschaftigt. Des Weiteren
wurde im Projekt die Modellierungs-Software gPROMS beschafft (POS 0850) und wissenschaftliche Ergebnisse
wurden auf nationalen und internationalen Tagungen prasentiert (POS 0846).

Auf Grund von Verzégerungen in den APs (1.4; 2.2; 3.2; 3.3) musste eine kostenneutrale Verlangerung bis zum
31.11.2024 beantragt werden. Durch die Neuverteilung der Kosten (Einsparungen bei Reisen, Mehrkosten im
Personal) konnte dennoch das Projekt im vollen Umfang bearbeitet werden. Detaillierte Erlauterungen und
Begriindungen sowie entsprechende Budgetmodifizierungen sind den gestellten und bewilligten Antrdgen sowie den
Zwischenberichten zu entnehmen.

° der Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Im Projekt wurden durch die Partner der RWTH in Kooperation mit Covestro und dem MPI fiir Kohlenforschung
Arbeitspakete bearbeitet, deren Ziel es war, neue Reaktions- und Prozessrouten zur Herstellung von Polycarbonaten
unter Verwendung von Kohlenmonoxid (CO) aus Hittengasen zu entwickeln und zu optimieren. Wie bereits im
Antrag verdeutlicht, war das Vorhaben mit erheblichen technischen und wirtschaftlichen Risiken verbunden. Zum
einen erfordert die Nutzung gasférmiger, mit Begleitstoffen und Inertgasen verunreinigter CO-Quellen fir die
Phosgenvereinigung eine zuverldssige Losung flir das Handling groRer Inertgas-Anteile sowie fir die
Katalysatorsysteme, deren Aktivitdt beispielsweise durch Verunreinigungen beeintrachtigt werden kann. Zum
anderen sind langfristig innovative Reaktions- und Prozessrouten noétig, die erst nach umfangreichen
Prozesssimulationen, Laborversuchen und Miniplant-Untersuchungen zuverlassig auf den grofRtechnischen Malstab
ibertragbar sind. Ohne 6ffentliche Férderung ware das Forschungsvorhaben, das ein mehrjahriges Zusammenwirken
akademischer Expertise und industriellem Betreiber-Know-how erfordert, nicht realisierbar gewesen. Nur durch die
Kooperationen der Partner konnte eine solide Basis geschaffen werden, um sowohl technische als auch
wirtschaftliche Aspekte der Prozessentwicklung zu erproben und zu bewerten.

Um ein tragfahiges Konzept fur die Polycarbonat-Herstellung unter Verwendung von Kohlenmonoxid aus BOFG als
Rohstoff zu entwickeln, war es notwendig Prozessrouten zunachst simulativ zu bewerten und zudem den Einfluss
von bspw. Stickstoff auf das Apparateverhalten simulativ zu bewerten. Zudem war ein zentrales Teilziel des
Vorhabens die 6kologische Bewertung der Polycarbonatproduktion. Da die Abtrennung von Kohlenmonoxid aus
Hittengasen zur Phosgenvereinigung nach aktuellem Kenntnisstand bislang nicht untersucht wurde, war es
notwendig, verschiedene Verfahren zur Aufkonzentrierung von CO aus Hiittengasen zu simulieren. Da die optimalen
Betriebsparameter nicht bekannt waren, wurde eine 6kologische Optimierung des Betriebs durchgefiihrt. Um einen
Vergleich zur konventionellen Herstellung zu gewahrleisten, musste auch die Referenzroute modelliert und
okologisch optimiert werden.

Zur Ermittlung eines 6kologisch optimalen Produktionsnetzwerks im Gesamtverbund von Stahl- und Chemieindustrie
wurde ein Modell erstellt, das auch weitere kohlenstoffbasierte Chemikalien einbezieht. Zu Bestimmung der
optimalen Verwendung der Hiittengase war es notwendig, ein Optimierungsproblem zu formulieren, das sowohl die
globale Nachfrage nach kohlenstoffbasierten Chemikalien als auch die weltweit anfallenden Hittengase
bertcksichtigt. Dabei konnen die Hittengase entweder energetisch im Kraftwerk oder stofflich in der chemischen
Industrie genutzt werden. Da die optimale Auftrennung der Hiittengaskomponenten nicht bekannt ist, musste
ergdnzend ein nichtlineares Modell aufgesetzt werden, das speziell die Abtrennung der Hittengase zur stofflichen
Nutzung in der chemischen Industrie beschreibt. Die Kombination beider Modelle erméglicht es, die Trennung der
Hilttengase in Abhdngigkeit von der nachgelagerten Chemieindustrie zu optimieren. Die beschriebenen Arbeiten zur
o6kologischen Bewertung der Polycarbonat-Herstellung sowie zur Optimierung im Gesamtverbund waren
erforderlich, um die im Projektantrag definierten Ziele zu erreichen.



Ein weiteres Hauptaugenmerk lag auf der Erforschung der Reaktionsmechanismen und Kinetiken, um die komplexen
Phosgenierungsreaktionen sowohl katalysiert als auch unkatalysiert zu beschreiben (Arbeitspaket 2.2). Ziel war es,
die Reaktionsmechanismen sowie kinetische Daten fiir die beabsichtigten, katalysierten und unkatalysierten
Phosgenierungsreaktionen sowie Reaktionen von Verunreinigungen zu erhalten, um damit spater
Prozessoptimierungen durfiihren zu kdnnen. Aufgrund der Komplexitat der Netzwerke war es notig, neue Methoden
zur Generierung von Reaktionsnetzwerken und zur Vorhersage von deren Reaktionskinetik zu etablieren. Da im Laufe
des Projektes zwei unterschiedliche Phosgenierungsverfahren (I6sungsmittelfrei mit Titankatalysator und mit
Losungsmittel mit Pyridinkatalysator) untersucht und diskutiert wurden, mussten diese Arbeiten fiir beide Verfahren
durchgefiihrt werden, um einen Vergleich der Kinetik beider Verfahren durchfiihren zu kdnnen. Dariiber hinaus war
es notig, die Reaktionsmechanismen und Kinetiken von Modellmolekiilen als Verunreinigungen zu untersuchen, da
die konkreten Verunreinigungen lange nicht genau bekannt waren, es aber dennoch klar war, dass sie einen groRRen
Einfluss haben konnen.

Insgesamt zeigte sich, dass samtliche durchgefiihrten Arbeiten beginnend bei der Simulation verschiedener
Trenntechnologien (Uber die 06kologische Bewertung bis hin zur detaillierten Untersuchung der
Reaktionsmechanismen und Kinetiken sowohl notwendig als auch angemessen waren, um die im Projektantrag
gesteckten Ziele zu erreichen. Die Risiken fiir die technische Umsetzung konnten durch die Zusammenarbeit reduziert
werden. Gleichzeitig entstand eine fundierte Basis, um zukiinftig auch andere CO-basierte Produktionsprozesse
basierend auf Huttengasen fiir die chemische Industrie effizienter zu gestalten.

° des voraussichtlichen Nutzens, insbesondere der Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplans

GemaR des Verwertungsplans wurden die Ergebnisse aus den Arbeitspaketen 1.4/3.1/3.2/3.3 in drei
Fachpublikationen (Kleinekorte et al. 2022; Hense et al. 2022; Eichwald et al. 2024b) sowie in Teilen einer 6ffentlich
zuganglichen Dissertation (Kleinekorte 2022b) verdffentlicht und damit einer breiten Offentlichkeit zugénglich
gemacht. Dartber hinaus wurden Teilergebnisse auf verschiedenen Konferenzen (u.a. der ProcessNet) prasentiert.
Im Rahmen einer Master-Abschlussarbeit erfolgte eine vertiefte Auseinandersetzung mit der 6kologischen
Optimierung; zudem konnte eine studentische Hilfskraft ihre Kenntnisse der Thermodynamik erweitern und
Methoden der Okobilanzierung erlernen. Zusatzlich wurden Abschlussarbeiten im Bereich der Modellierung eines
Druckwechseladsorptionsprozesses, der MEA-Wasche als auch der detaillierten Modellierung der
Phosgenvereinigung betreut. Unterstiitzt wurden die Arbeiten in diesen Bereichen ebenfalls von studentischen
Hilfskraften. Die im Projekt gewonnenen Erkenntnisse wurden in Vorlesungen des Lehrstuhls fir Technische
Thermodynamik integriert, sodass Forschung und Lehre praxisnah verzahnt werden konnten. Entsprechend dem
Verwertungsplan fanden auch die Ergebnisse aus Arbeitspaket 2.2 Eingang in drei Publikationen (Krep et al. 2022;
Komissarov et al. 2023; Krep et al. 2023) und in Teile einer 6ffentlich zuganglichen Dissertation (Krep 2023). Eine
Master-Abschlussarbeit widmete sich dartiber hinaus den Reaktionskinetik-Berechnungen, wahrend eine weitere
studentische Hilfskraft die Gelegenheit erhielt, ihr Wissen in der Thermodynamik und in rechnergestiitzter Chemie
zu vertiefen. Ebenso wurden Erkenntnisse aus diesem Arbeitspaket in die Lehre eingebunden und steigerten damit
den wissenschaftlichen Austausch. Patentanmeldungen erfolgten nicht. Das Projekt trug jedoch mafRgeblich zur
Ausbildung von Doktorandinnen und Doktoranden bei und bot zusatzlich zahlreichen Studierenden die Mdéglichkeit,
Bachelor- und Masterarbeiten in diesem Themenfeld anzufertigen. Dadurch wurde eine nachhaltige Weitergabe des
im Projekt generierten Wissens sichergestellt und die Vernetzung zwischen Forschung und industrieller Anwendung
weiter gestarkt.

. des wahrend der Durchfihrung des Vorhabens dem ZE (Zahlungsempfanger) bekannt gewordenen
Fortschritts auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen



Nach Kenntnisstand der Projektpartner gibt es in der neuen wissenschaftlichen Literatur keine bei Antragsstellung
unbekannten Ansatze hinsichtlich der Nutzung von CO aus Konvertergas fiir die Herstellung von Polycarbonaten. Dies
umfasst, dass weder Simulationsstudien zur Phosgenvereinigung mit hohen Inertgasanteilen noch 6konomische und
okobilanzielle Bewertungen zur Nutzung von Hittengasen fir die Polycarbonat-Herstellung noch
Reaktionsmechanismen und Kinetiken der Phosgenierung von Phenol sowie von dabei moglichen Verunreinigungen
von anderen Seiten geworden bekannt sind.

° der erfolgten oder geplanten Veroffentlichungen des Ergebnisses nach Anlage Nr. 6
Die Ergebnisse wurden im Rahmen folgender Veroffentlichungen prasentiert:

- Kleinekorte, J., Leitl, M., Zibunas, C., & Bardow, A. (2022). What shall we do with steel mill off-gas:
polygeneration systems minimizing greenhouse gas emissions. Environmental science & technology, 56(18),
13294-13304. DOI: 10.1021/acs.est.2c02888

- Hense, J., Bachmann, M., Polte, L., von der ARen, N., & Jupke, A. (2022). Integrated Process Design and Life
Cycle Assessment of Carbon Monoxide Provision from Basic Oxygen Furnace Gas. Chemie Ingenieur Technik,
94(10), 1524-1535. DOI: 10.1002/cite.202200029

- Eichwald, S., Polte, L., Hense, J., Nilges, B., Jupke, A., & von der Assen, N. (2024). Integrated Phosgene and
Steel Production: Combining Process Optimization and Life Cycle Assessment to Minimize Greenhouse Gas
Emissions. Chemie Ingenieur Technik, 96(9), 1256-1267. doi:10.1002/cite.202400052

- Kleinekorte, J. (2022). Predictive life cycle assessment for chemical processes using machine learning
(Doctoral dissertation, Dissertation, RWTH Aachen University, 2022).

- Krep, L., Roy, I. S., Kopp, W., Schmalz, F., Huang, C., & Leonhard, K. (2022). Efficient reaction space
exploration with ChemTraYzer-TAD. Journal of Chemical Information and Modeling, 62(4), 890-902.
https://doi.org/10.1021/acs.jcim.1c01197

- Komissarov, L., Krep, L., Schmalz, F., Kopp, W. A., Leonhard, K., & Verstraelen, T. (2023). A Reactive Molecular
Dynamics Study of Chlorinated Organic Compounds. Part |: Force Field Development. ChemPhysChem, 24(8),
€202200786. https://doi.org/10.1002/cphc.202200786

- Krep, L., Schmalz, F., Solbach, F., Komissarov, L., Nevolianis, T., Kopp, W. A., ... & Leonhard, K. (2023). A
Reactive Molecular Dynamics Study of Chlorinated Organic Compounds. Part Il: A ChemTraYzer Study of
Chlorinated Dibenzofuran Formation and Decomposition Processes. ChemPhysChem, 24(7), €202200783.
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.202200783

- Krep, L. (2023). Novel acceleration methods and improved transition state finding approaches for the
automatic exploration of reaction networks (Doctoral dissertation, Dissertation, RWTH Aachen University,

2022). ISBN: 978-3-95886-480-1

Folgende Poster / Prasentationen wurden vorgestellt / gehalten:

- Kleinekorte, J; Leitl, M; Zibunas, C; Bardow, A (2020): Huttengas-to-X: Life-Cycle Assessment zum Potenzial
der Sektorenkopplung von Stahl und Chemie. Prasentiert auf: ProcessNet 2020 (Prdsentation)


https://doi.org/10.1021/acs.jcim.1c01197
https://doi.org/10.1002/cphc.202200786
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.202200783

Hense, J; Polte, L; Bdhr, A; Harun, T; Jupke, A (2021): Utilization of CO from steel mills for sustainable
production of polycarbonates. Prasentiert auf: 4. chemische Konferenz zur nachhaltigen Energiekonversion,
Dusseldorf (Poster)

Polte, L; Hense, J; Jupke, A (2022): BOFG as a source for CO: Process Design and LCA. Prasentiert auf: 5.
chemische Konferenz zur nachhaltigen Energiekonversion, Diisseldorf (Poster)

Polte, L; Hense, J; Eichwald, S; von der ARen, N; Jupke, A (2023): From Pollutant to Raw Material: Sustainable
Polycarbonate from BOFG. Prasentiert auf: 6. chemische Konferenz zur nachhaltigen Energiekonversion,
Disseldorf (Poster)

Ahmed, R; Grandke, B; Krep, L; Leonhard, K (2024) An ab-initio study of the Ti-catalysed phosgenation in a
two-phase reactor system. Prasentiert auf: 33. European Symposium on Applied Thermodynamics, (Poster)
Ahmed, R; Grandke, B; Krep, L; Leonhard, K (2022) An ab-initio study of the Ti-catalysed phosgenation in a
two-phase reactor system. Prasentiert auf: Annual Meeting on Reaction Engineering and ProcessNet Subject
Division Heat and Mass Transfer, Frankfurt (Poster)

Ahmed, R; Grandke, B; Krep, L; Leonhard, K (2023) An ab-initio study of the Ti-catalysed phosgenation in a
two-phase reactor system. Prasentiert auf: Carbon2Chem Conference, Disseldorf (Poster)

Ahmed, R; Grandke, B; Krep, L; Leonhard, K (2023) An ab-initio study of the Ti-catalysed phosgenation in a
two-phase reactor system. Prasentiert auf: Thermodynamics Colloquium, Hannover (Poster)

Kopp, W; Schmalz, F; Krep, L; Huang, C; Leonhard, K (2022); Reaktive MD Analyse fiir niedrige Temperaturen
und nicht-ideale Zustdnde. Prasentiert auf: Thermodynamik-Kolloquium, Chemnitz (Poster)

Krep, L; Huang, C; Kopp, W; Leonhard, K (2021); Reaktive MD Analyse fiir niedrige Temperaturen und nicht-
ideale Zustdnde. Prasentiert auf: 10. European Combustion Meeting, online (Poster)

Kopp, W; Schmalz, F; Krep, L; Huang, C; Leonhard, K (2023); Low-temperature and non-ideal kinetics from
reactive molecular dynamics analysis. Prasentiert auf: International Workshop on Molecular Modeling and
Simulation, Frankfurt (Prasentation)(Kleinekorte et al. 2022)
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