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Online-Uberwachung von Chlor und Chlordioxid mittels
optischer Spektroskopie

Machine Learning in der Uberwachung der Trinkwasserqualitit

Martin Wagner,1 Averil Fernandes? Gabriele Niiske?

Abstract: In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, wie UV/VIS-Spektren, die fiir die Uberwachung
von Desinfektionsmittelrestgehalten im Trinkwasser mit einem online-Spektrometer aufgenommen
werden, mit Methoden des maschinellen Lernens ausgewertet werden. Es wurden Regression-Pipelines
fiir die Bestimmung der Konzentration von freiem Chlor und Chlordioxid in Trinkwasser im Bereich
zwischen 0,1 mg/L und 1,0 mg/L erstellt. Der Root Mean Squared Error (RMSE) der Kalibrierung
betrigt 0,03 mg/L (Chordioxid) und 0,05 mg/L (freies Chlor). Die Anwendung der Methode wird am
Beispiel einer Desinfektionsanlage in Haridwar, Indien, demonstriert.

Keywords: Freies Chlor; Chlordioxid; UV/VIS Spektroskopie; online; Uberwachung; Principal
Components Analysis; Linear Regression; Neural Network; Machine Learning

1 Einleitung

Die Desinfektion von Wasser ist weltweit ein wichtiges Thema. Vor allem Trinkwasser,
das aus Oberflaichenwisser gewonnen wird, muss mittels Chlor, Chlordioxid oder UV-
Desinfektion behandelt werden, um Bakterien und Viren zu inaktivieren. Ein bedeutender
Aspekt ist dabei die Uberwachung des Prozesses um jederzeit eine sichere Desinfektion
gewihrleisten zu konnen.

Die Trinkwasseraufbereitung erfolgt in mehreren Stufen und variiert von der Art der
Wasserquelle (Grundwasser, Flusswasser, Talsperre, Uferfiltrat, etc.) und der Wasserqualitit.
Die Uberwachung der Wasserqualitiit erfolgt dabei sowohl direkt vor Ort mittels online- und
onsite-Messgeriten als auch im Labor. Online werden vor allem einfach zu bestimmende
Parameter, wie das Redoxpotential, die elektrische Leitfahigkeit und die Triibung ermittelt.
Komplexere Parameter wie organische Spurenstoffe (z. B. Arzneimittelriickstinde) und
mikrobiologische Parameter werden in regelmifigen Abstinden im Labor bestimmit.
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Die initial zugegebene Konzentration von Desinfektionsmitteln wie Chlor oder Chlordioxid
verringert sich liber die Zeit durch die Reaktion mit Wasserinhaltsstoffen. Die Dosierung
erfolgt in der Praxis daher so, dass eine bestimmte Restkonzentration nach einer Reaktionszeit
von 30 min eingehalten wird. Die vorgeschriebene Restkonzentration betrigt in Deutschland
zwischen 0,1 mg/L und 0,3 mg/L fiir Chlor sowie zwischen 0,05 mg/L und 0,20 mg/L fiir
Chlordioxid. In anderen Landern werden dagegen durchaus hohere Restkonzentrationen
gefordert.

Die Online-Uberwachung von Desinfektionsmittelrestgehalten, wie Chlor und Chlordioxid,
erfolgt in der Regel mittels amperometrischen (elektrochemischen) Sensoren. Die optische
Spektroskopie wurde bisher fiir die Uberwachung von Desinfektionsmittelrestgehalten
noch nicht verwendet. Der Vorteil ist jedoch, dass mit einem Spektrometer neben dem
Desinfektionsmittel auch eine Vielzahl weiterer Wasserqualititsparameter erfasst werden
konnen. Dazu gehoren die Triibung, Nitrat sowie die Summe der gelosten organischen
Verbindungen (DOC, Dissolved Organic Carbon). In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt,
wie Restgehalte von freiem Chlor und Chlordioxid quantitativ ermittelt werden kdnnen.

Die Herausforderung fiir die Bestimmung von Chlor und Chlordioxid mittels UV/VIS-
Spektren besteht darin, die schwachen Absorptionssignale der vergleichsweise niedrigen
Restgehalte zu erfassen und vom Hintergrund (durch natiirliche Wasserinhaltsstoffe her-
vorgerufene Absorption) zu trennen (siehe Abb. 1). Dies wurde in dieser Arbeit durch die
Anwendung von Verfahren des maschinellen Lernens erzielt.
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Abb. 1: UV/VIS-Spektren einer Wasserprobe mit unterschiedlichen Chlorkonzentrationen. Links: das
vollstindige Spektrum, welches hauptsichlich durch Nitrat und DOC geprigt ist. Rechts: VergroBerung
des Wellenldngenbereiches zwischen 240 nm und 340 nm, in welchem Chlor absorbiert.

Chlor liegt im Wasser in Abhingigkeit des pH-Wertes in den drei verschiedenen Formen
Cl, (sauer), HOCI (neutral) und OCI1~ (basisch) vor. Der zulidssige pH-Wert Bereich von
Trinkwissern in Deutschland liegt zwischen 6,5 und 9,5, so dass nur die beiden Spezies
hypochlorige Saure (HOCI) und Hypochlorit (OCI™) von Bedeutung sind. Beide weisen
unterschiedliche Absorptionseigenschaften auf, dargestellt in Abb. 2.

Im Gegensatz zu Chlor ist Chlordioxid im trinkwasserrelevanten Bereich unabhingig vom
pH-Wert. Die Absorption ist daher direkt von der Konzentration abhéngig.

Die quantitative Analyse von Spektren durch multivariate Datenanalysemethoden ist bereits
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Abb. 2: UV/VIS-Spektren von HOCI und OCI™. [Ki19].
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seit vielen Jahren giingige Praxis. Standardmethoden sind hier die Hauptkomponentenanalyse
zur Dimensionsreduktion in Kombination mit einer einfachen multiplen linearen Regression
(Principal Components Regression, PCR). Ein weiteres Standardverfahren stellt dariiber
hinaus die Partial Least Squares Regression (PLSR) dar [Ke06].

Die spektroskopische Bestimmung von Chlor und Chlordioxid erfolgte bisher nur fiir hoch-
konzentrierte Stammldsungen im Bereich zwischen 20 mg/L und 100 mg/L (Chlordioxid)
bzw. 150 mg/L bis 450 mg/L (Chlor) [Wal1]. Das Ziel dieser Arbeit liegt in der Erfassung
von Konzentrationen < 1 mg/L.

2 Material und Methoden

2.1 Datengrundlage

Die Grundlage bilden ca. 300 UV/VIS-Spektren, die mit dem Absorptionsspektrometer
Spectro::lyser der Firma s::can im Wellenldangenbereich zwischen 200 nm und 750 nm
(AA = 2,5 nm) und einer optischen Wegldnge von 10 cm aufgenommen wurden.

Der Datensatz umfasst einerseits Kalibriermessreihen von sowohl Chlor und Chlordioxid
als auch Mischungen von Chlor und Chlordioxid. Diese wurden bei definierten pH-
Werten in Pufferlésungen (7,5 bis 9,5) bzw. synthetischen Modellwissern aufgenommen,
die eine vernachlissigbare Eigenabsorption aufweisen. Dariiber hinaus wurden auch
zahlreiche Versuche durchgefiihrt, bei denen Realwasserproben mit unterschiedlichen
Chlor-/Chlordioxidmengen versetzt wurden und deren Restgehalte nach einer Reaktionszeit
von 30 min bestimmt wurden. Eine Ubersicht dazu gibt Tab. 1.

Tab. 1: Datengrundlage (Anzahl Spektren) fiir die Modelle von Chlordioxid und Chlor.

Dataset Chlordioxid  Freies Chlor
Kalibration CI2 78 78
Kalibration C12/C102 7 11
Kalibration C102 59 60
Monochloramin 65 3
Realwasser + CI2 58 58
Realwasser + CI12/C102 5 5
Realwasser + C102 21 21

Sonstige 12 3

Summe 305 239

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, wurde fiir jede Verbindung (Chlor, Chlordioxid) ein separates Mo-
dell erstellt. Der Datensatz Monochloramin beinhaltet Spektren von monochloraminhaltigen
synthetischen Losungen. Monochloramin entsteht als Nebenprodukt bei der Desinfektion von
ammoniumhaltigen Wissern. Der Datensatz Sonstige beinhaltet verschiedene Blindwerte
von desinfektionsmittelfreien Pufferlosungen.
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Als Referenzverfahren zur Bestimmung von Chlor sowie Chlordioxid diente das DPD-
Verfahren.

2.2 Modellierung

Bei der Bestimmung der Chlor-/Chlordioxidkonzentration handelt es sich um ein Regressi-
onsproblem, zur dessen Losung im Wesentlichen eine Dimensionsreduktion in Kombination
mit einem Regressor (Lineare Regression bzw. neuronales Netz) benutzt wurden. Die
Dimensionsreduktion erfolgte durch eine Hauptkomponentenanalyse (engl. Principal Com-
ponents Analysis, PCA). Es handelt sich dabei um ein bewihrtes Verfahren zur Entrauschung
und Dekorrelation von Daten, bei dem vereinfacht ausgedriickt korrelierende Features zu
Hauptkomponenten zusammengefasst werden und somit die Anzahl der Eingangsgrofien
reduziert wird. Die Dimensionsreduktion und Dekorrelation sind bei dem vorliegenden
Problem zwingende Vorrausetzungen fiir die Anwendung einer linearen Regression, da

. Absorptionsspektren eine hohe Korrelation zwischen den einzelnen Wellenlédngen
(Features) aufweisen, so dass eine Multikollinearitét vorliegt und

. die Anzahl der Features (256 Werte pro Spektrum) in derselben Groenordnung wie
die Anzahl der Spektren liegt, so dass ein unterbestimmtes Gleichungssystem im Fall
von Chlordioxid vorliegt.

Fiir beide Desinfektionsmittel wurde je ein mehrstufiges Modell (Pipeline) erstellt, dargestellt
in Abb. 3.

Der erste Schritt besteht in der Berechnung der Ableitung der Spektren. Diese erfolgt durch
einen Savitzky-Golay Filter (gleitendes Polynom) und zwar unabhéngig fiir jedes Spektrum.
Durch die Bildung der Ableitung konnen Basislinienverdnderungen im Spektrum korrigiert
werden und zudem spektrale Eigenschaften besser hervorgehoben werden. AnschlieBend
wird fiir die weiteren Berechnungen nur der Wellenlidngenbereich zwischen 240 nm und
450 nm betrachtet, da Chlor und Chlordioxid nur hier eine Absorption aufweisen. Im
nichsten Schritt erfolgt eine Mittenzentrierung mit dem Median und die Skalierung mit
dem Interquartilabstand (Robust Scaling) fiir jedes Feature (Wellenlidnge). Mit Hilfe einer
Hauptkomponentenanalyse erfolgt nun eine Dimensionsreduktion auf £ Komponenten. Im
Fall von Chlordioxid erfolgt abschlieBend eine einfache multiple lineare Regression. Im
Fall von Chlor erfolgt erneut eine robuste Skalierung fiir den mittels PCA auf k Features
transformierten Datensatz (Scores), um sicherzustellen, dass alle k Features mit gleicher
Wichtung als Eingangsdaten in ein neuronales Netz (Multilayer Perceptron, MLP-Regressor)
eingehen. Bei neuronalen Netzen handelt es sich um eine Klasse von Algorithmen, die
aufgrund ihrer flexiblen Konfigurierbarkeit (Architektur) sehr leistungsstark sind und auch
nichtlineare Probleme sehr gut approximieren kdnnen.
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Abb. 3: Pipelines fiir Chlordioxid (links) und Chlor (rechts).
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Fiir beide Modelle wurde ein Hyperparametertuning durchgefiihrt, mit den in Tab. 2 und

Tab. 3 dargestellten Parametern.

Tab. 2: Hyperparametertuning Chlordioxid.

Schritt Parameter Werte Bester Wert
Derivative ~ Window size 15, 25, 35 35
Derivative  Order 0,1,2 1
PCA Number of components  5,6,7,8,9,10, 11,12 12
Tab. 3: Hyperparametertuning Chlor.
Schritt Parameter Werte Bester Wert
Derivative Window size 25,35 35
Derivative Order 0,1,2 2
PCA Number of components 5,6,7,8,9,10, 11,12 12
Neural Network ~ Number of units of hidden layer  1-layer: 2, 5, 10 10

Unverinderliche Parameter des MLP-Regressor, die nicht im Hyperparameter Tuning
verdndert wurden, sind in Tab. 4 aufgefiihrt.

Tab. 4: Hyperparameter des MLP-Regressors.

Parameter Wert

Aktivierungsfunktion Hidden Layer  tanh

Aktivierungsfunktion Output Layer  softplus

Solver Stochastic Gradient Descent
Learning Rate le-3

Regularization 0

Momentum 0

Weights Initialization Xavier

Das Training der Modelle erfolgte mittels einer Sfachen Kreuzvalidierung, wobei 20 % der
Spektren als unabhéngiger Testdatensatz verwendet wurden und 80 % der Spektren fiir
5-fache Kalibrierung/Validierung. Die Zuordnung erfolgte dabei durch eine geschichtete
Zufallsstichprobe wobei als Schichtung zwei Konzentrationsklassen (Desinfektionsmittel-
gehalt < 0, 1 mg/L, Desinfektionsmittelgehalt > 0, 1 mg/L) verwendet wurde. Als Metrik
wurde der Root Mean Squared Error (RMSE) verwendet und auf Basis der Kreuzvalidierung

insgesamt drei Mafie abgeleitet:

. RMSEC (Calibration),
° RMSEV (Validation),
° RMSEP (Prediction).
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2.3 Praxisanwendung in Indien

Zum Nachweis der Anwendbarkeit wurde das Verfahren der spektroskopischen Chlorbe-
stimmung im Rahmen eines BMBF-Projektes in Indien angewandt (Stadt Haridwar am
Ganges in Nordindien). Hierzu wurde eine Anlage, die Chlor fiir die Desinfektion von
Uferfiltrat erzeugt, mit einem online-Spektrometer ausgeriistet und die Chlorkonzentration
im Trinkwasser unmittelbar nach der Desinfektion gemessen. Der Forderbrunnen wurde
aufgrund von Wasserknappheit nur zweimal téglich fiir jeweils vier Stunden betrieben. Die
Spektren wurden in einem Intervall von 15 Minuten aufgenommen. Mindestens einmal die
Woche wurde zudem die Chlorkonzentration photometrisch mit einem vor-Ort-Messgerit
mittels DPD bestimmt.

Im Rahmen der Praxisanwendung erfolgte zudem eine sogenannte vor-Ort-Kalibrierung.
Hier wird ein Modell fiir ein spezifisches Wasser, in diesem Fall das Uferfiltrat des Ganges,
erstellt. Dabei werden ausschlieSlich Wasserproben des Ganges fiir das Modelltraining
verwendet. Weitere Trainingssamples konnen erzeugt werden, indem die Wasserproben
zusitzlich mit verschiedenen Chlormengen versetzt werden, um den Umfang des Datensatzes
zu erhohen. Der Vorteil ist eine hohere Genauigkeit, jedoch ist eine Ubertragbarkeit auf
andere Standorte nicht gewéahrleistet.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Modellentwicklung

Die Ergebnisse des Chlordioxidmodells sind in Abb. 4 dargestellt, in der die wahren
(gemessenen) Konzentrationen und die auf Basis des Modells berechneten Konzentrationen
aufgetragen sind.

Bereits mit einer PCR-Regression wird eine zufriedenstellende Modellgiite erzielt. Die
RMSE-Werte (fiir Calibration, Validation und Prediction) liegen zwischen 0,026 mg/L
und 0,037 mg/L, was zufriedenstellend ist. Die Dosierung von Chlordioxid erfolgt in der
Praxis mit weitaus hoheren Konzentrationen (bis 0,4 mg/L). Erfolgt daher die Uberwachung
der Chlordioxidkonzentration unmittelbar nach der Dosierung, so besitzt das Modell eine
ausreichende Giite. Nur bei der Uberwachung der Restkonzentration im Verteilungsnetz
muss die Empfindlichkeit des Modells erhoht werden, um auch Restkonzentrationen von
0,05 mg/L sicher nachweisen zu konnen. Die Ursache fiir die geringen Restkonzentrationen
im Netz ist die Zehrung bzw. Reaktion mit anderen Wasserinhaltsstoffen.

Fiir die Bestimmung von Chlor wurden zwei Modelle erstellt, deren Giite in Abb. 5 dargestellt
ist.

Die PCR-Regression als Benchmark weist eine ungeniigende Giite auf. Ursache ist die starke
Abhingigkeit des Chlors vom pH-Wert. Die untersuchten Wisser weisen einen pH-Wert
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Abb. 5: Modellgiite des Benchmark (PCR-Regression) sowie der PCA-MLPR (rechts) fiir die
Bestimmung von freiem Chlor.
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zwischen 7,5 und 9,5 auf (siehe Abb. 6). In diesem Bereich liegt Chlor in den Spezies
hypochlorige Siure (HOCI) und Hypochlorit (OCI™) vor. Beide Spezies absorbieren jedoch
UV-Licht unterschiedlich stark. Als MaB fiir die Absorption wird der Extinktionskoeffizient e
(Einheit L mol~! cm™!) verwendet; je hoher €, desto stirker ist das Absorptionssignal. Hierbei
zeigt vor allem Hypochlorit eine starke Absorption mit einem € von ca. 350 L mol~' cm™,
wihrend die hypochlorige Siure mit einem € von 100 L mol™' ¢cm™! einen wesentlich

geringeren Extinktionskoeffizienten aufweist [Kil9].
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Abb. 6: Histogramm des pH-Wertes der analysierten Wasserproben (n = 223).

Die Modellgiite der PCA-MLPR ist dagegen wesentlich besser als die des PCR-Benchmark.
Offenbar besteht zwischen den Scores der PCA und der Chlorkonzentration eine nichtlineare
Beziehung, die durch den MLP-Regressor besser dargestellt werden kann als durch eine
lineare Regression.

Aus der Modellgiite lassen sich Nachweis- und Bestimmungsgrenzen berechnen [RE11], die
in der Analytik wichtige Parameter fiir die quantitative Bestimmung von Wasserqualititspa-
rametern darstellen. Die Nachweisgrenze gibt an, ob eine Messgrof3e (Chlor, Chlordioxid)
gerade noch zuverldssig bestimmt werden kann (ja/nein-Entscheidung). Die Bestimmungs-
grenze ist diejenige Konzentration, ab der eine Konzentration fiir die Messgrofie angegeben
werden kann. Die erzielten Nachweis- und Bestimmungsgrenzen fiir Chlor und Chlordioxid
sind in Tab. 5 zusammengefasst.
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Tab. 5: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen des Chlor- und Chlordioxidmodells.

Messgrofie Nachweisgrenze in mg/LL  Bestimmungsgrenze in mg/L
Chlor (PCA-MLPR) 0,084 0,302
Chlordioxid (PCR) 0,054 0,196

3.2 Praxisanwendung

Fiir eine Anwendung des Verfahrens in Deutschland wire mindestens eine Bestimmungs-
grenze von 0,1 mg/L fiir Chlor bzw. 0,05 mg/L fiir Chlordioxid wiinschenswert. Dies ist mit
0,3 mg/L bzw. 0,2 mg/L noch nicht gegeben. Es ist jedoch davon auszugehen, dass mit einer
lokalen Kalibrierung weitaus geringe Bestimmungsgrenzen erzielt werden konnen. Die in
dieser Arbeit gezeigten Modelle basieren auf einer Vielzahl verschiedener Wasserproben un-
terschiedlicher Herkunft (Oberflichenwasser, Grundwasser). Bei einer lokalen Kalibrierung
wird dagegen ein Modell fiir ein spezifisches Wasser, also beispielsweise fiir ein konkretes
Wasserwerk erstellt. Nach diesem Prinzip wurde das Verfahren an einem Wasserwerk
in Indien eingesetzt. Im Rahmen eines BMBF-Vorhabens wurde dort eine Anlage zur
Desinfektion von Uferfiltrat mit Chlor installiert und mit einer online-Spektrometersonde
zur Uberwachung der Chlorkonzentration ausgestattet. Dabei konnte das in dieser Arbeit
vorgestellte Verfahren zum Nachweis von Chlor mittels optischer Spektroskopie im realen
Praxisbetrieb angewendet werden. Hierzu wurde das Spektrometer iiber USB an einem
Laptop angeschlossen, so dass Dateniibertragung und —auswertung in Echtzeit erfolgte. Fiir
die grafische Darstellung wurde ein Dashboard basierend auf der Pythonbibliothek bokeh
entwickelt. Somit konnte die aktuelle Chlorkonzentration wihrend des Betriebes jederzeit

vom Anlagenbetreiber abgelesen werden. Die Ergebnisse sind in Abb. 7 am Beispiel eines
Tages (09.02.2018) dargestellt.
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Abb. 7: Bestimmung von Chlor mittels optischer Spektroskopie im realen Praxisbetrieb an einer
Anlage in Indien.

Die Anlage (AO) war aufgrund von Wassermangel nur zweimal téglich fiir jeweils vier
Stunden im Betrieb (griin dargestellt). Mit Hilfe der online-Spektrometersonde wurde
sowohl freies Chlor als auch Nitrat ermittelt. Die Anlage wurde zusammen mit der
Spektrometersonde iiber einen Zeitraum von drei Monaten betrieben. In dieser Zeit erfolgten
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Vergleichsmessungen (Bestimmung der Chlorkonzentration mit dem Referenzverfahren
DPD). Der erzielte RMSEP betréigt 0,051 mg/L (sieche Abb. 8) und ist damit niedriger
als der RMSEP des in Abb. 5 dargestellten Modells. Dies zeigt, dass mittels einer lokale
Kalibrierung eine hohere Modellgiite erzielt werden kann. Dies liegt unter anderem daran,
dass der pH-Wert des Wassers nahezu konstant 7,5 betrug.
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Abb. 8: Giite der Chlorbestimmung unter Praxisbedingungen in Indien.

4 Zusammenfassung und Ausblick

In der Arbeit wurde eine Methode gezeigt, wie mit Hilfe von maschinellem Lernen eine
quantitative Spektrenanalyse zur Bestimmung von Chlor als auch Chlordioxid auf Basis
von UV/VIS-Absorptionsspektren erzielt werden kann. Dabei wurden Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen von 0,08 mg/L und 0,30 mg/L fiir Chlor sowie 0,05 mg/L und
0,20 mg/L erreicht.

Eine grundsitzliche Herausforderung bei der Modellierung besteht darin, dass die Ab-
sorption von Chlor und Chlordioxid im Konzentrationsbereich von kleiner einem mg/L
im Vergleich zur Absorption anderer Wasserinhaltsstoffe (natiirliche organische Kohlen-
stoffverbindungen, DOC) sehr gering ist. Dariiber hinaus zeigt Chlor eine ausgeprigte
pH-Wert-Abhingigkeit, was eine exakte Quantifizierung zusitzlich erschwert. Dennoch
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konnte mit einer Hauptkomponentenanalyse und einem neuronalen Netz (Multilayer Percep-
tron) eine zufriedenstellende Modellgiite erzielt werden. Die Anwendbarkeit der Methode
wurde im Realbetrieb an einer Desinfektionsanalage in Haridwar, Nordindien, nachgewiesen.

Der Vorteil der spektroskopischen Bestimmung von Desinfektionsmittelrestgehalten (Chlor,
Chlordioxid) besteht darin, dass die Methode einfach zu benutzen und zudem wartungsarm
ist. Dariiber hinaus konnen mit einem online-Spektrometer auch weitere wichtige Was-
serqualitdtsparameter wie der DOC, die Fiarbung, Triibung und der Nitratgehalt bestimmt
werden.

Bereits jetzt besitzt die Methode damit vor allem in Entwicklungsldndern ein hohes
Potential, da dort nur unzureichendes Personal und eingeschrinkte Laborkapazititen fiir die
Uberwachung von Wasseraufbereitungsprozessen zur Verfiigung stehen.

Dennoch besteht Verbesserungspotential, indem mehr Daten sowie der pH-Wert des Wassers
als zusitzliche Eingangsgrofie verwendet wird. Damit ist die Methode perspektivisch auch
fiir Deutschland geeignet, wenn entweder hohere Restkonzentrationen im Wasser vorliegen
oder die Empfindlichkeit gesteigert wird.
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