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Für die finanzielle Unterstützung und die Möglichkeit, im Rahmen des Sonderforschungs-
bereichs Transregio 63 viele hervorragende Forscher*innen kennen zu lernen, möchte ich
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Kurzfassung

Die Wahl des thermodynamischen Modells für Phasengleichgewichtsberechnungen spielt
im Rahmen der computergestützten Prozesssimulation eine zentrale Rolle. Für stark
nichtideale Systeme werden insbesondere Zustandsgleichungen wie das PC-SAFT-Modell
(Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory) zur genauen Beschreibung von
Phasengleichgewichten im Rahmen einer Prozesssimulation verwendet. Um solche kom-
plexen Modelle in eine Prozesssimulation zu implementieren, wird das thermodynamische
Modell entweder direkt in die Prozesssimulationssoftware implementiert oder in eine
externe Bibliothek ausgelagert, die vom Prozesssimulator aufgerufen wird. Der Einsatz
von PC-SAFT-Modellen kann aufgrund ihres iterativen Charakters für beide Optionen
zu einem hohen Rechenaufwand für die Simulation und Optimierung chemischer Prozesse
führen.

Diese Arbeit schlägt vor, Surrogatmodellierung – Ersatz eines komplexen Modells durch
ein schneller auswertbares Black-Box-Modell – zu verwenden, um den Rechenaufwand für
Phasengleichgewichtsberechnungen zu verringern. Es werden zwei Methoden vorgeschla-
gen: Die indirekte Methode wendet Surrogatmodelle innerhalb einer expliziten For-
mulierung des Phasengleichgewichtsproblems an, sodass die Phasenberechnungen während
der Prozesssimulation effizient gelöst werden, während die direkte Methode Surrogatmod-
elle anwendet, um direkt Phasenzusammensetzungen zu berechnen. Vor dem Trainieren
der Surrogatmodelle werden Trainingsdaten durch das Originalmodell berechnet.

Um den Rechenaufwand für dieses Samplingverfahren so gering wie möglich zu halten,
wird ein adaptives Samplingverfahren vorgeschlagen, das Sampling und Training der
Surrogatmodelle iterativ kombiniert. Diese Methode ermöglicht bei gleicher Anzahl an
Trainingspunkten wesentlich bessere Surrogatmodelle im Vergleich zu einer herkömm-
lichen raumfüllenden Samplingmethode, was für verschiedene Surrogatmodeltypen gezeigt
wird.

Das Training und die Anwendung der Surrogatmodelle werden für verschiedene Systeme
demonstriert: Ein ternäres und ein quaternäres Flüssig-Flüssig-Gleichgewichtssystem,
ein senäres Gas-Flüssigkeits-Gleichgewichtssystem und ein quinäres Dampf-Flüssigkeits-
Gleichgewichtssystem. Die trainierten Surrogatmodelle werden zur Simulation und
Optimierung des Prozesses zur Hydroformylierung von 1-Dodecen angewendet und die
Ergebnisse mit Simulationen unter Verwendung des Originalmodells PC-SAFT verglichen.
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Abstract

The choice of thermodynamic models for phase equilibrium calculations plays a central
role in the context of process simulation. For highly non-ideal systems, equations of
state as the Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory (PC-SAFT) model are
preferred for an accurate description of phase equilibria in a chemical process simulation.
In order to implement such complex models, the thermodynamic model either is directly
implemented into the process simulation software or it is outsourced into an external
library, which is called by the process simulator. For PC-SAFT models, due to the
iterative solution process, both options can lead to a high computational effort for the
process simulation and optimization.

This thesis suggests to use surrogate modeling – replacing a complex model by a more
simple black box model – in order to reduce the computational effort for complex
phase equilibrium calculations. Two methods are proposed: the indirect method applies
surrogate models within explicit formulation of the phase equilibrium to efficiently solve
the phase calculations during process simulation, while the direct method applies surrogate
models to directly determine phase compositions. Prior to training the surrogate models,
samples using original model calculations are drawn.

In order to reduce the computational effort for sampling, an adaptive sampling method
is proposed, which combines sampling and training of the models in an iterative manner.
This method provides superior surrogate models for the same number of samples compared
to a conventional space-filling sampling design, which is shown for different surrogate
model types.

The training and the use of the surrogate models are demonstrated for different systems:
a ternary and a quaternary liquid-liquid equilibrium, a senary gas-liquid equilibrium, and
a quinary vapor-liquid equilibrium. The surrogate models are applied to the simulation
and optimization of the hydroformylation process of 1-dodecene and the results are
compared to simulations using the original PC-SAFT model.
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