Anais XVI Simposio Brasileiro de Sensoriamento Remoto - SBSR, Foz do Iguagu, PR, Brasil, 13 a 18 de abril de 2013, INPE

Monitoramento de solos contaminados com hidrocarbonetos em instalacoes petroliferas
através da espectroscopia de refletincia e de imagemento hiperespectral

Rosa Elvira Correa Pabén !
Carlos Roberto de Souza Filho '
Luciola Alves Magalhdes '

!"Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP
Caixa Postal 6152 - 13083-970 - Campinas - SP, Brasil
{jrosa83, beto, luciola@ige.unicamp.br}

Abstrat. This work aims to characterize the spectral signature in the VNIR-SWIR (350 - 2500 nm) interval of
hydrocarbon contaminated soils using reflectance spectroscopy and hyperspectral remote sensing. The research
involved a controlled experiment where characteristic study area soils were contaminated with different types of
HCs, playing on a small-scale contaminated soil in the areas of refineries and pipelines that can present leaks.
The spectra investigated here were derived by reflectance spectroscopy in laboratory conditions with the
FieldSpec® Hi-Res sensor (2150 channels) and extracted from imagery pixels generated by imaging
spectroscopy, using the ProSpecTIR-VS hyperespectral sensor (357 channels). Spectral data were analyzed by
Hydrocarbon Index (HI), that considerer the feature of hydrocarbons centered at 1.73um. The results
demonstrating that contaminated soils can be qualitative separated from soils without hydrocarbon impregnation.
However, the HI also classified vegetation in senescence progress like hydrocarbon-bearing materials. This
wrong classification is due that plants in senescence have a similar hydrocarbon feature located at 1.728um.
The results also indicated that HI could be used to estimate the type and volume of hydrocarbon that caused the
contamination in the soil.

Palavras-chave: reflectance spectroscopy, hyperspectral imaging, contaminated soils, hydrocarbon index,
espectroscopia de refletancia, imageamento hiperespectral, solos contaminados, indice do hidrocaboneto.

1. Introducao

Os dutos que transportam hidrocarbonetos (HCs) podem apresentar vazamentos por
vdrias razdes entre as quais as mais comuns sdo o envelhecimento do oleoduto e acidentes.
No caso de grandes ou pequenos vazamentos que ocorrem despercebidos por um longo
periodo, podem gerar gases explosivos no solo, dando origem a situagdes potencialmente
perigosas, além de causar doengas na populacdo (Bofetta et al., 1997; Almeida Andrade et al.,
2010).

Visando a identificagdo e monitoramento de vazamentos e exsudacdes de HCs em terra
(onshore) e mar (offshore), diferentes bibliotecas espectrais t€m sido criadas contendo as
assinaturas espectrais de substratos misturados a diversos tipos de HCs (Cloutis et al., 1995;
Rivard et al., 2010). Estas bibliotecas permitem que os processos de deteccdo de superficies
impactadas com HCs sejam mais rapidos e confidveis. No entanto, as abordagens feitas até
hoje, s6 permitem analisar qualitativamente a possivel presenca do HC.

Cloutis (1989) demonstrou que os materiais com presenga de HC caracterizam-se por
apresentar picos de mdxima absor¢cdo nos comprimentos de onda de 1,73um e 2,31um. Estas
feicoes de absorcdo tém sido utilizadas por diferentes autores para detectar solos
contaminados com HCs (Kiinh and Horig, 1996; Kiinh et al., 2004; Forrester et al., 2010)

Considerando que os solos sdo de natureza heterogénea, a avaliacdo de suas
propriedades fisico-quimicas sdo caras e demoradas (Schwartz et al., 2011). No entanto, a
aplicagdo da espectroscopia na faixa do Visivel — Infravermelho Préximo (VNIR) e
Infravermelho de Ondas Curtas (SWIR) € uma alternativa para determinacio ndo-destrutiva
de diferentes componentes dos solos.

O presente trabalho buscou avangos na caracteriza¢do quantitativa de solos impregnados
com HCs, com base na andlise das principais fei¢cdes de absor¢do diagndsticas da sua presencga
no solo, bem como na geracdo de modelos simples que permitam estimar o Volume de HC
(VHC) e tipo de HC envolvido.
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2. Materiais e Métodos
2.1. Instrumentacao

O espectrorradidmetro utilizado para aquisicdo dos dados de refletancia das amostras foi o
FieldSpec® 3 High Resolution. Este equipamento detecta a radiacdo eletromagnética no
intervalo espectral de 350nm a 2500nm e possui alta resolug¢do (2150 canais), com 650 canais
na faixa de 350nm a 1050nm, com intervalo de amostragem de 1,4nm, e 1500 canais na faixa
de 1000nm a 2500nm, com intervalo de amostragem de 2nm. O espectrorradidmetro tem um
campo de visada de 25° e sua resolucdo espectral varia de 3,0nm a 8,5nm. Os dados de
refletancia foram gerados a partir de medidas da energia refletida pelo alvo em relagdo a um
material de referéncia (Spectralon) em toda a faixa VNIR — SWIR.

2.2. Espectroscopia de Refletancia

No ambiente de laboratério, foi criada uma biblioteca espectral a partir do
desenvolvimento de um experimento controlado de contaminacio de solos realizado no ano
de 2011 no Laboratério de Espectroscopia de Refletancia (LER) do Instituto de Geociéncias
(IG) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). Foram utilizadas duas amostras de
solos (designadas de LS1, LS2), trés amostras de 6leos crus de grau API: 19.2; 27.5 e 43.2
(designados de PES, INT e EXT, cedidos pela Petrobras), e trés amostras de combustiveis,
diesel, gasolina e etanol (designados de DSL, GSL e ETL). O experimento consistiu da
contaminagdo destes solos com os diferentes HCs e em diversas concentragdes conhecidas e
controladas. As impregnacdes iniciaram-se com uma porcentagem de 1% de contaminacio
em relacdo ao volume total, permitindo o acompanhamento da influéncia dos contaminantes
nas assinaturas espectrais dos solos, obtendo-se no final 30% de impregnacao.

Os solos nesta biblioteca sdo classificados como latossolos vermelhos eutroférricos.
Apresentam assinaturas espectrais semelhantes e tipicas de solos argilosos, ricos em 6xidos de
ferro e aluminio, compreendendo uma banda intensa e larga entre 0,85um — 0,9um (6xidos de
ferro) e bandas de absorcdo centradas em 2,206m e 2,265um, respectivamente devidas a
presenca de caulinita e gibbsita. Mineralogia e fei¢des similares foram descritas por Madeira
Netto (2001) para solos equivalentes.

Além das amostras de solos contaminados preparadas no ambiente controlado de
laboratério, foram coletadas trés amostras extraidas de uma instalagdo petrolifera
considerando-se: (i) amostra de solo com possivel impregnacdo de HCs, adquirida nas
proximidades de um tanque de residuos: amostra SC1, (ii) amostras de solo de uma area de
recuperagdo ambiental: amostra SC2, e (iii) amostra sem impregnacdo de HC coletada em
torno de um tanque de armazenamento: amostra LS1. As amostras de solo foram colocadas
em placas Petri para a realizag@o das determinacgdes espectrorradiométricas.

O resultado final na fase laboratorial do trabalho foi a montagem de uma biblioteca
espectral que compreende assinaturas espectrais caracteristicas dos solos coletados na
instalacdo petrolifera. Essas assinaturas podem ser comparadas entre si e em relacdo aos
dados de imageamento hiperespectral.

2.3. Espectroscopia de Imageamento — Dados ProSpecTIR-VS

A drea de estudo foi imageada com o sensor hiperespectral ProSpecTIR-VS da
SpecTIR/Foto Terra. O sensor trabalha com dois subsistemas de imageamento: o Eagle na
regido do visivel/infravermelho préoximo (400 a 990 nm), e o Hawk na regido do
infravermelho de ondas curtas (970 a 2450 nm). Os dados foram levantados em junho/2010 e
entregues no nivel 1A de processamento (i.e., convertidos para refletdncia), com 357 bandas
distribuidas entre as regides do VIS/NIR (125 bandas entre 398-1000nm) e SWIR (232
bandas entre 1000 — 2450nm) e resolugdo espacial de 1.0m.
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2.4.Processamento dos dados através do Indice do Hidrocarboneto (IH)

O IH é um método de andlise hiperespectral para a deteccio de HCs desenvolvido por
Friedrich Kiinh et al. (2004). O IH é um algoritmo que transforma dados de bandas em torno
da feicdo de absor¢do em 1.73um, que tem sido documentada por vérios autores (Cloutis,
1989; Kiinh and Horig, 1996; Ellis et al., 2001; Horig et al., 2001), tendo como resultado um
valor individual que indica a presenga do HC. O IH € calculado da seguinte forma:

R.—R
IH=(A, -4,)—“—2+R, - R, (1)
/1c - /1A
onde, RsA4; Rphp e Rehe representam a radidncia ou refletdncia/comprimento de onda para
cada par de pontos que definem a fei¢do de absorcdo em 1,73um (Figura 1).

O IH utiliza a linha vertical HI=BB como um
indicador da ocorréncia do HC no pixel. Se no pixel
existem materiais relacionados com HCs, entdo os
pontos A, B e C formaram um triangulo (HI>0).
Quanto maior for o valor de HI, maior sera a

\‘\ Adc-"‘qc ~ . .
e concentragdo; valores iguais ou menores a zero
“\ significam que o material ndao contém HCs (Kiinh,
s2 - 2004)

Figura 1. Porc¢do aumentada na banda 1,73um do espectro (refletincia) de materiais baseados em HCs

3. Resultados e Discussoes
3.1. Espectroscopias de Refletancia.
3.1.1. Caracterizagdo dos solos impregnados com HCs.

As assinaturas espectrais dos solos impregnados com baixas concentra¢des de Oleo Cru
(OC), DSL e GSL apresentam mudangas que indicam sua presencga na faixa localizada entre
1.7 e 1.78um. Os solos impregnados com ETL mostram uma feicdo sutil no comprimento de
onda préximo a 1.87m, o que caracteriza a existéncia do HC na mistura. Em geral, os
espectros dos solos apresentam uma queda na refletincia ao serem misturados com os HCs.
A Figura 2 apresenta as assinaturas espectrais dos solos contaminados com HCs e a Tabela 1
apresenta os comprimentos de onda onde ocorrem as principais fei¢des de absorcao.

No intervalo VNIR, as assinaturas dos solos impregnados sofrem algumas alteracdes que
podem ser utilizadas como um indicio secundario da presenga do HC no solo. A fei¢cdo do
solo localizada préxima a 0,530pum € atenuada com o aumento do nivel de impregnagdo. A
feicdo préxima a 0,882um, no caso dos dleos crus pesados e intermedidrios, é atenuada
significativamente. Entretanto, nos solos impregnados com o 6leo extra-leve e o diesel, esta
feicdo se aprofunda e desloca um pouco para um comprimento de onda maior, quando o nivel
da contaminagdo € superior a 15%.

No intervalo SWIR as fei¢des caracteristicas da presenca da caulinita (designadas de d e
/) e da gibbsita (designada de d) ndo sofrem modificacdes considerdveis com o aumento da
concentragdo de HC. No entanto, a fei¢do proxima a 2,269um torna-se muito sutil e migra
ligeiramente para um comprimento de onda maior; as fei¢cdes localizadas em 2,316um e
2,355um se aprofundam e se deslocam para comprimentos de onda menores quando o nivel
de impregnacdo aumenta. Estas modificagdes nos espectros podem ser utilizadas como um
indicio secunddrio da presenca do HC.

Na Figura 2, os rectdngulos s6lidos mostram as principais fei¢cdes diagndsticas da
presengca do HC, por enquanto que os rectdngulos com linha tracejada apresentam as
mudancgas secunddrias diagnésticas da possivel contaminagao no solo

8998



Anais XVI Simposio Brasileiro de Sensoriamento Remoto - SBSR, Foz do Iguagu, PR, Brasil, 13 a 18 de abril de 2013, INPE

Refleténcia %]

Refletancia [%]

Refletancia ']

Reftinda ]

0,35
0,30
0,25
0,20
0,15
0,10

0,05

0,25

0,20

0,15

0,10

0,05

[PES - INT - LS1]

;

0
\

r

:

0,5 1,0

N 1.5 »
Comprimento de Onda [pum]

EXT - DSL - LS1]

"
1,0

L
2,0

1, 5 2,5
Comprimento de Onda [um]
GsSL - Ls1 ] — — b
| 7 |
B - e
f N
05 1.0 2,0 2,5

. 1.5 R
Comprimento de Onda [pm]

JETL -LS1 [

0.5

1,0 1,5 2,0
Comprimento de Onda [um]

2,5

PES - INT - LS2]

: co P

v \ A A\ '

= y N I N N/ N N

/N v \'g I 1 \/ N M\

B /! v I 1LY "™

/AN — T\ \~ N

v " LAY NN N

L / /Ir v ~ 1 IA\\ﬁ/—\\V g

P s o e W

_ N\

0,05 L //:;/:/ - -y

= L A L
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Comprimento de Onda [pm]

035 EXT - DSL - LS2] 7
0,30
0,25

0,20

0,15

Refletancia %)

0,10

0,05

0,5

os|GSL -LS2]
L

Refletancia %]

L L
1,0 1,5 s
Comprimento de Onda [pum]

L
2,0 2,5

,V{E{J\W i
iy

S

0.5

Refleténcia %]

jETL -

1,0

. 1.5 2,
Comprimento de Onda [jum]

o 2.5

LsS2]"

1,0 1.5 2,0
Comprimento de Onda [um]

2,5

Figura 2. Espectros de refletancia dos solos contaminados. Os graficos resumem as principais mudangas
observadas nos espectros impregandos com: a. OCs Pesado e Intermedidrio; b. OC Extra-Leve e o

combustivel Diesel, ¢. Combustivel Gasolina e d. Combustivel Etanol

Tabela 1. Comprimentos de onda das principais fei¢cdes de absorcao observadas nos espectros

PES - INT

EXT - DSL

dos solos impregnados com hidrocarbonetos obtidos através do sensor FieldSpec® 3 High Resolution

Figura 3.a Figura 3.b GSL ETL
primento de Onda [un g ) g ) Figura 3.c Figura 3.d
A\ a (feicao simples)
N (Hematita) 0,530 0,530 0,530 0,530
I b (feicao simples)
R | (Hematita + Hidrocarboneto) 0,882 0,882 — 0,890 0,882 0,882
c (feicao simples) ) ) )
(Hidrocarboneto) A0
S d (feicao doublet) 13951412 | 1,395-1412 | 1,395-1412 | 1,395- 1412
w (Caulinita)
I d (feicao simples)
R (Gibbsita) 1,452 1,452 1,452 1,452
e (feicao doublet) B B 1,731
(Hidrocarboneto) 1,725 - 1,760 1,725 -1,762 1771 1,870
f (feicao doublet) 2,180-2.206 | 2,180-2,206 | 2,180-2,206 | 2,180 2,206
(Caulinita)
2,269 —,2,278 2,269 —,2,278 2,269 2,269
g (feicao simples) 2,316 —,2,311 | 2,316 —,2,311 2,316 2,316
(Caulinita + Hidrocarboneto) | 2,355 —,2,350 | 2,355 —,2,350 2,355 2,355
2,382 2,382 2,382 2,382

8999



Anais XVI Simposio Brasileiro de Sensoriamento Remoto - SBSR, Foz do Iguagu, PR, Brasil, 13 a 18 de abril de 2013, INPE

3.1.2. Caracterizag¢do das amostras contaminadas coletadas em uma instalagdo petrolifera.

A Figura 3 apresenta os espectros de refletincia normalizados a partir da remocio do
continuo das amostras coletadas na instalacdo petrolifera. Observa-se, em geral, que estes
espectros apresentam fei¢cdes de absor¢cdo que caracterizam a presenca de: hematita (0,530um
e 0,882um), gibbsita (1,452um e 2,269um), caulinita (1,395um, 1,412um, 2,180um,
2,206um, e 2,382um), HC (1,725um, 1,760um) e a mistura entre a caulinita e HC (2,311um,
2,351um). Nota-se que os espectros dos solos SC1 e SC2 apresentam um comportamento
diferente a assinatura da amostra LS1, no intervalo entre 1.7 — 1.78um, isto € devido a
possivel presenca do HC nas amostras SC1 e SC2.
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Figura 3. Espectros de refletincia normalizados pela remog¢do do continuo das amostras coletadas em
instalacdes petroliferas. As dreas encerradas com o rectdngulo nos espectros compreendem as feicdes
diagnésticas principais e secunddrias da presenga do HC no solo.

3.1.3. Aplicacdo do IH as amostras preparadas no ambiente controlado de laboratério

O IH foi calculado para os dados de refletancia obtidos no laboratério através da equagao
le com Ag=1.704um, Ag=1.725um e hc=1.741um. No solo de referéncia LS1 (aquele que
apresentam a feicdo devida a hematita mais desenvolvida), o IH para o solo sem HC e os
solos contaminados com 1% de OCs e DSL, apresentam valores negativos. Também se pode
observar que os solos contaminados com GSL e ETL, no intervalo de impregnacio
investigado (0 — 30%) exibem valores negativos. Para impregnacdes de OCs e DSL acima de
2% ¢€ possivel evidenciar que IH apresenta valores positivos, acima de zero, que tendem a
subir com o aumento da concentracdo de HC. O solo LS2 sem HC exibe valores negativos
para o IH, no entanto, acima de 1% de contaminag¢do com OCs e DSL, os valores para o IH
sdo positivos, acima de zero, e tendem a se incrementar com o aumento da concentragido do
HC. O solo LS2 impregnado com GSL e ETL apresentam valores para o IH muito baixos e
oscilando entre valores negativos e positivos. Este comportamento é devido principalmente a
volatilidade desses combustiveis.
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ambiente controlado de laboratério
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Avaliando o IH de forma geral, observa-se que os valores obtidos tendem a ser muito
baixos. No caso do solo LS1, o intervalo de variacdo estd entre 0 a 0.03 e, para o solo LS2,
estd entre 0 — 0.052. Considerando que o IH classifica como ndo dependente de HCs as
amostras com valores iguais ou menores a zero (Kiinh et al., 2004), existe um pequeno
margem, no caso dos latossolos vermelhos e o intervalo de impregnacdo investigado, que
permita discriminar de maneira 6tima solos sem HC e solos contaminados.

Por outro lado, embora os intervalos de variacdo sejam pequenos, observa-se que o IH
aumenta na medida em que hd incrementos no volume de impregnacdo de HC, ou seja, é
possivel considerar que quanto maior o IH, maior o contetido de HC presente na amostra.

3.1.4. Aplicacio do IH para as amostras coletadas em uma instalacdo petrolifera

O IH, além de proporcionar informacdes sobre a presenga do HC na amostra, também
fornece informacgdo sobre o possivel nivel de impregnacdo. Assim, o IH foi utilizado para
estimar o possivel conteido de HC presente nas amostras coletadas. O IH foi calculado
através da equacdo 1 e os valores obtidos foram associados aos IHs dos dados de refletancia
de laboratério da amostra de referéncia LS1 (Figura 5). Os dados foram relacionados com o
solo LS1 visto que as amostras coletadas apresentam um desenvolvimento maior da fei¢cdo de
hematita (préxima a 0.882um), se comparada com o solo LS2. A partir do grafico da Figura
5, observa-se que a amostra de referéncia LS1 apresenta um IH negativo, pelo qual € possivel
afirmar que o solo néo estd contaminado com HC. Por outro lado, também pode ser estimada
uma contaminacdo em torno de 7 ou 8% para amostra SC2 e de quase 2% para a amostra SC1.
No entanto, esta analise ndo permite estimar com clareza o tipo de HC que causa a
contaminacao.
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Figura 5. Indice do Hidrocarboneto vs. percentual de impregnagdo. As linhas em cor laranja
indicam o TH obtido para as amostras coletadas.

3.2. Resultados do Processamento dos Dados Hiperespectrais ProSpecTIR-VS
3.2.1. Caracterizacdo espectral das amostras coletadas

A Figura 6a e 6¢c apresenta espectros extraidos de pixels da imagem em coordenadas
espacialmente coincidentes aos pontos de amostragem dos solos. Conforme pode ser
observado no espectro da amostra LS1, obtido do solo aparentemente ndo impregnados com
HC, as feicdes espectrais presentes na regido do VNIR sdo equivalentes aquelas observadas
em medidas de laboratério e tipicas de 6xidos e hidréxidos de ferro. Na regido do SWIR,
especificamente entre 2.180-2.228um, nota-se as feicdes em doublet (sutis), diagndsticas da
presenca de caolinita de mais baixo ordenamento estrutural, também andlogas as curvas
espectrais obtidas com o FieldSpec Hi-Res. Nenhuma feicdo possivelmente relacionada a
presenca de HCs foi observada nesse espectro, o que corrobora as observagdes de campo.

Os espectros SC1 e SC2 correspondem a espectros extraidos da imagem em locais onde
se observou, no campo, evidéncias da presengca de HCs no solo. Nesses espectros sio
materializadas feicdbes no VNIR e SWIR que correspondem, respectivamente, aquelas
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caracteristicas da presenca de 6xidos e hidréxidos de ferro e de caolinita — ou seja, os pixels
que representam esse solo t€m fei¢cdes correspondentes aquelas observadas nos espectros de
medidas feitas nas amostras em condicdes de laboratério. Entretanto, na regido entre 1.70-
1.78um e 2.29-2.367um, nota-se uma distinta feicdo espectral, também observada nos
espectros de laboratério, que sao diagnésticas da presenca de HCs — o que atesta que esse solo
€ impregnado com essa substancia, tal como apontam evidéncias de campo.

3.2.1. Indice do Hidrocarboneto aplicado & imagem ProSpecTIR-VS

A Figura 6b apresenta o resultado do IH aplicado aos dados hiperespectrais. Observa-se
que o IH conseguiu identificar as amostras de campo designadas de SC1 e SC2. A maior
parte dos pixels mapeados com presenca de HC estd localizada em uma area de recuperacdo
natural de solos contaminados. O solo designado de LS1 ndo foi mapeado pelo IH. No
entanto, em torno deste solo, foram mapeados pixels que representam solos possivelmente
contaminados com HCs. Os telhados dos tanques de armazenamento e dutos de transporte
também foram curiosamente mapeados pelo indice. Isso carece de investigacdes de detalhe no
campo, mas € possivel que o revestimento externo dessas instalacdes, feito com uma tinta de
poliuretano acrilico, possua fei¢cdes espectrais similares aquelas dos HCs investigados,
justamente na regido espectral no qual o HI é baseado; o que explicaria sua detec¢do. Nota-se
ainda que dreas dominadas pela presenca de gramineas (de aparéncia estressada), também
foram mapeadas pelo IH - isto pode estar associado as feicdes da lignina e celulose
localizadas proxima a 1.728um (Kokaly and Clark, 1999).
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Figura 6. a. Imagem do sensor ProSpecTIR-VS de uma Instalacdo Petrolifera onde foram coletadas
as amostras (Composi¢do R: B53, G: B34, B: B15). b. Resultado da Aplicagdo do IH aos dados
ProSpecTIR-VS. O local ressaltado com o retingulo em cor vermelha corresponde a 4rea de recuperacio
natural de solos contaminados com HCs. A drea realcada com os retdngulos menores correspondem a
pontos de controle. c¢. Assinaturas espectrais de pixels extraidos da imagem de solos sem impregnagao
de HC (amostra designada de LS1) e solos contaminados (referéncia SC1 e SC2). d. Pontos de campo
utilizados para avaliar a efetividade do método.

4. Conclusoes
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A caracterizagdo das fei¢des de absorcdo dos solos impregnados mostrou que os HCs sdo
observados em superficie e podem ser detectados com base na sua resposta espectral. Esta
caracterizacdo pode ser utilizada como referéncia para a identificacdo in-situ de solos
impregnados por vazamentos, bem como na caracterizagio qualitativa e quantitativa de 6leos
combustiveis por meio de técnicas de sensoriamento remoto hiperespectral. A utilizacdo do
IH nos dados de refletincia ProSpecTIR-VS gerou falsos positivos devido ao mapeamento de
vegetacdo estressada, que apresenta uma fei¢do de absorcdo em 1,728um, que é confundida
com a feicdo do HC (~1.725um). Os solos contaminados com HCs também apresentam
feicdes diagndsticas secunddrias no intervalo entre 2.290 — 2.367um, que podem auxiliar na
separacdo entre os solos contaminados e a vegetacdo. Visto que o IH estd relacionado com a
percentagem de impregnacdo dos solos com HCs, os resultados deste trabalho proporcionam
critérios para estimar quantitativamente o grau de impregnacdo do solo com esse indice.
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