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Abstract. The spectral reflectance properties of mixturesutistrates with various compositions and grainssize
contaminated with ethanol, diesel, gasoline andeils (°APIs 43.2, 19.2 and 27.5) were analyrdtié range
of near infrared (NIR) and short wave infrared (®RNIwavelengths, using a FieldSpec-3 Hi-Res
spectroradiometer. Unique absorption features dmatacteristics in conjunction with variations inespal
signatures, generated by the difference betweertdhgositional contaminants, allowed the identtfma of
spectral patterns in the spectral responses. Thateres can be used to differentiate the contamsnand also
for their qualitative and quantitative determinatio contaminated substrates. The intensities efathsorption
features can be correlated with the abundancekeo€dntaminants in mixtures and the unique positibthe
absorption features can be used for the individialracterization of the contaminants. The graie sizthe
contaminated substrate directly influences theatimm of spectral signatures, since this is sigaiftly greater
and more rapid in the mixtures of contaminants Vitler grained substrates. The results of this \stoave
relevant applications in the identification of sadlontaminated with fuel and oil and showed thaigpessibility

to diagnostic the composition of the contaminaniva as the concentration of that in the soil ging ground,
multispectral and hyperspectral remote sensingeststv
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1. Introducao

Um dos primeiros estudos voltados para a identifioade hidrocarbonetos em substratos
contaminados por meio de espectrorradiometriagfizado por Cloutis (1989), que analisou
as assinaturas espectrais de areias betuminosaghatesca (Canada). O autor conseguiu
identificar todas as fases presentes nas amostpastia de distintas bandas de absorcéo
observaveis em curvas de reflectancia espectrégndkticas desses materiais. As formas,
intensidade e comprimento de onda das bandas pdalemcer informacfes acerca das
propriedades fisicas e quimicas das diferentes.fasentensidade da absorcdo pode ser
correlacionada com a abundancia de cada fase

Moraes (2007) realizou um estudo através da anddidator de reflectancia de misturas
de 6leo leve e pesado com material particuladooamenSegundo a autora, nota-se que na
regido do Infravermelho Proximo e Médio, as bardmsbsor¢cdo variam de acordo com a
densidade do dleo. Diferentes concentracdes derimatparticulados arenosos apresentam
variacdes na assinatura espectral do 6leo leve epatsastantes do que as obtidas em 6leo
pesado, sendo possivel a identificacéo e difere@icido tipo de 6leo e do tipo de particulado
contaminante em um mesmo espectro.

Um estudo mais recente de Allen & Krekeler (2019lisou as assinaturas espectrais de
misturas de 6leos de diferentes densidades e coivdisscom substratos minerais variados.
Segundo o0s autores, certos substratos apresensanprEiprias feicdes de absorcao espectral,
no entanto algumas sdo mascaradas pela opacidadeea@em determinadas regiées do
espectro, enquanto outras feicbes persistem emadunga transmissividade dos
hidrocarbonetos.
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O presente trabalho tem como meta a caracterizagédlise da assinatura espectral, no
intervalo do Infravermelho Préximo (NIR) e de Ondastas (SWIR), de misturas de oleos
(com diferentes densidades) e combustiveis comtratidis minerais variados. O objetivo
final compreende a identificacdo do contaminantede® substrato contaminado e,
principalmente, o estabelecimento dos limites deead@o dos contaminantes (6leos e
combustiveis) nos substratos. Essa biblioteca desdaspectrais pode servir de referéncia
para deteccao remota, em imagens multiespectrafeeespectrais, de exsudagdes naturais e
vazamentos de 6leo ou derivativos de petrdleo parfuie.

2. Materiais e Métodos

Os contaminantes utilizados no estudo sdo compg@stogés amostras de 6leos crus de
grau API: 43,2; 19,2 e 27,5 designados de O1, 23¢(cedidos pela Petrobras), e por
amostras de &lcool, gasolina e diesel, designaddsTiN, GAS e DIS. Os substratos sao
compostos por amostras de caolinita, montmorilpratdcario, areia, latossolo e gibsita,
denominados de KAO, MONT, CAL, AR, LAT e GIB, resigamente.

Para a realizacéo deste estudo foram preparadas\@&ras, que consistiram na mistura
de cada substrato com os 6leos e combustiveiddstnteriormente.

Os dados espectrais foram obtidos por meio do #spexliometroFieldSpec 3 Hi-Res.
Tal equipamento, fabricado pela empresalytical Spectral Devices, possui campo de
visada de 25°, intervalo espectral de 350 a 2500resolucéo espectral variando de 3 a 8,5
nm e tempo de aquisicdo de dados de aproximadahiitele segundo por espectro.

3. Resultados e Discussao

Durante o preparo inicial das misturas em laboiatfwi possivel observar que as
amostras contaminadas com 06leos leves e derivadpstbleo tém aparéncia muito similar a
substratos contaminados com agua (Figura 1). fBssana motivacéo adicional da pesquisa,
justamente pois a possivel discriminacédo e ideatiio do hidrocarboneto na mistura com

particulados em relacdo a situagcdes onde a umidadeolo € alta, pode contribuir na
caracterizacdo remota de uma exsudacao ou vazadeptiréleo.

& A ;o

4 b\ i - R

: B at

k - WE

1 } (2
—— AJ —

Figura 1: misturas de areia contaminadas com &agtbleo 02, C-diesel e D-gasolina (Bscala: 3,0 cm.

As Figuras 2 a 38 mostram as variagbes das resp@spectrais dos substratos
contaminados de acordo com as diferentes concéegado contaminante na mistura,
indicada em porcentagem pelos numeros apés os nddiEgrva-se que em todos 0s
espectros as feicdes caracteristicas dos hidravetds nas regiées de 1700 nm e 2300 nm
foram identificas, variando entre 1696 nm, 1702end¥/25 nm, 1761 nm e 1764 nm e 2274
nm, 2309 nm e 2311nm e 2350 nm e 2354 nm. Alénodds maneira geral, o aumento do
contaminante na mistura causou uma queda na éfl@atdos espectros de todas as misturas,
em funcéo da opacidade dos contaminantes.

A granulometria do substrato influencia diretamet® respostas espectrais. Foi
observado que nos substratos com menor granulenastfieicdes do contaminante aparecem
nos espectros com valores de contaminacéo bairt® 4% e 10%; ja nos substratos de
granulometria grossa, as feicdes dos mesmos aparaes amostras contaminadas com 15%.
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Figuras 8 a 13 Assinaturas espectrais de amostras
montmorilonita contaminadas com 7- 6leo O1, 8- 8l8Q, 9élec
03, 10-diesel, 11-gasolina e 12-etand. setas laranjas indic:
as feigbes do substrato e as pretas do contaminante
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Figuras 2 a 7 Assinaturas espectrais de amostras de car
contaminadas com 1- 6leo O1, 2- 6leos 02, 3-6lepd@Besel, 5
gasolina e 6-etanolAs setas laranjas indicam as feigdes
substrato e as pretas do contaminante.
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Figuras 14 a 19: Assinaturas espectrais de amaisicacaric Figuras 20 a 25: Assinaturas espectrais de amsod&raolos
contaminadas com 13- 6leo O1, 14- 6leos 02, 15-0/@016- arenosos ricos em quartzo contaminadas com 19-Gile®0
diesel, 17-gasolina e 18-etandls setas laranjas indicam 6leos 02, 21-6leo O3, 22-diesel, 23-gasolina etaded. As
feicBes do substrato e as pretas do contaminante setas laranjas indicam as feicdes do substrato mredas d

ntaminante
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Figuras 26 a 31: Assinaturas espectrais de amodéraslos Figuras 32 a 37: Assinaturas espectrais de amadtraslos
vermelhos (latossolo roxo) contaminadas com 2% Glg, 26- lateriticos ricos em gibsita contaminadas com 3de ©1, 32
6leos 02, 27-6leo 03, 28-diesel, 29-gasolina etafet. As Oleos 02, 33-6leo O3, 34-diesel, 35-gasolina etdfiet. As
setas laranjas indicam as feicdes do substrato presas d setas laranjas indicam as feicdes do substrato pretas d

contaminante. ntaminante
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3.1. Substrato contaminado: Caolinita

As Figuras 2 a 7 mostram as assinaturas espedaaisnisturas dos contaminantes
com caolinita. O 0leo O2 é caracterizado pela pigsela feicdo de absor¢do em 1202 nm,
presente nos espectros contaminados com mais deA 8B¥erenciacdo entre os 0leos O1 e
O3 pode ser feita pela variagdo da forma da assaaspectral na parte inicial dos espectros.
O aumento da concentracdo do 6leo O1 na mistueaugea queda brusca da reflectancia na
regidao entre 700 nm e 1300 nm. Com uma contamindead®0%, o espectro da amostra
contaminada tem forma muito similar a do 6leo Od .eNpectro da amostra contaminada com
0leo O3 a queda da reflectancia € menos acelenata,vez que este € mais leve do que o
o0leo O1, e apenas com 30% de contaminacdo o espd&tramostra contaminada fica
préximo ao do 6leo O3.

No caso da amostra contaminada com diesel, a fe@é@andaria localizada em 1202
nm surge na amostra com 10% de contaminacdo. Adesdleo O2 apresentar esta mesma
feicdo, a diferenciacdo pode ser feita novameme lzase na porc¢ao inicial dos espectros. O
aumento de O2 na mistura gera uma queda na reitégtéd o aumento da concavidade dos
espectros, o que nao ocorre nos espectros dasramoshtaminadas com diesel. A amostra
contaminada com gasolina € identificada atravéspims de absor¢do em 1147 nm e 1190
nm, caracteristicos deste contaminante. Ja a aanostitaminada com etanol € identificada
pela feicdo de absorcdo em 1186 nm.

3.2. Substrato contaminado: Montmorilonita

Neste conjunto de amostras (Figuras 8 a 13) naamfordentificadas feicOes
secundarias nos espectros, o que dificulta a iddalizacdo dos contaminantes. A gasolina é
identificada com clareza por seus picos de absargéaxteristicos em 1147 nm e 1190 nm.
Além disso, ha também uma tendéncia de aumenteflg&téncia geral dos espectros com o
aumento da concentracdo do contaminante na mistaregntrario do que acontece com 0s
outros contaminantes, nos quais a tendéncia édadgleereflectancia. O etanol, por sua vez,
pode ser diferenciado nas misturas em funcao daddedefinicdo dos picos de absorcdao em
2274 nm e 1696 nm que caracterizam o contamin@ntikesel € detectado na mistura atraves
da analise da forma dos espectros no intervaloOfea7 1300 nm pois, ao contrario das
amostras contaminadas com 0leo, ndo ha uma ditergigaificativa na concavidade dos
mesmos nesta regido. Além disso, as feicfes decdospa regido de 2300 nm surgem com
apenas 4% de contaminacgao e, nas amostras condasicam oleo, as mesmas surgem nas
misturas com 10% ou 15% de contaminante.

A diferenciacao entre os 6leos pode ser feita yeli@cdo da queda na reflectancia na
regidao entre 700 nm e 1300 nm. Observa-se quelectéicia diminui mais rapido nos
espectros das amostras contaminadas com o OledePdis nas amostras com 0leo O3 e por
altimo no 6leo O2. Além disso, nota-se que mudamgagorma dos espectros ndo sao téao
significativas na regiao entre 700 e 1300 nm naduras com 0Oleo O2; ao contrario do que
acontece nas amostras contaminadas com os 6leesO3,1nos quais a concavidade da curva
nesta regido presente no espectro da amostra demordanita pura € significativamente
reduzida.

3.3. Substrato contaminado: Calcariqutilizado como fertilizante em solos agricolas)
Nas Figuras 14 a 19, pode-se observar a elevada&padicdo da assinatura do
contaminante sobre a do calcéario, o que tornaildicentificacdo do préprio substrato nas
misturas com elevado valor de contaminacdo. Nasst@asocontaminadas com gasolina,
pode-se observar que a forma das feic6es de absemtd 702 nm e 1724 nm é diferente da
dos outros contaminantes. Nas amostras contamicadagtanol as feicdes de absorcdo em
1696 nm, 1734 nm e 2274 nm caracterizam este cardate.

8665



Anais XV Simposio Brasileiro de Sensoriamento Remoto - SBSR, Curitiba, PR, Brasil, 30 de abril a05 de maio de 2011, INPE p.8666

Os 6Oleos O1 e O3 podem ser diferenciados pelamafade dos picos em 1725 nm e
1764 nm, que sdo consideravelmente menos profuthdlague nas amostras contaminadas
com diesel e O2. A queda da reflectancia dos eggecom o aumento do contaminante na
mistura diferencia O1 e O3, uma vez que nas msitwen O1 a queda é mais brusca do que
com O3. Tal fato pode ser observado na diferencaesftacamento entre 0S espectros
contaminados com 10% e 15% nas misturas com osatasps contaminantes.

A diferenciacdo entre o diesel e O2 pode ser faitdbém pela diferenca da queda da
reflectancia entre os espectros, uma vez que edefeide absor¢cdo sdo muito similares nos
dois graficos. No 6leo 02, o espacamento no coojdatespectros contaminados de 1% a 5%
€ significativamente maior do que o espacamentogmpo de espectros das amostras
contaminadas com diesel. JA no conjunto das amsostrataminadas com 10% a 30%, o
espacamento é mais regular nas misturas com diesgle nas misturas com o 6leo O2.

3.4. Substrato contaminado: Solos Arenosos ricos eQuartzo

Nos espectros das misturas com os 6leos e conl (hégparas 20 a 23), pode-se notar
uma diferenca expressiva na profundidade dos mlassfeicées de absorcdo em 1725 nm e
1764 nm. Nos espectros das amostras contaminadasd@sel, estes picos sdo mais
profundos e definidos do que nas amostras contaaéneom oOleo, bem como as fei¢cbes de
absorcdo em 2311 nm 2354 nm. O 6leo O3 pode sereddiado dos outros em funcao da
proximidade entre os espectros. Nota-se que erpaelaos 6leos O1 e O2 estes ficam mais
proximos com o0 aumento do contaminante na mist@®.0leos Ol e O2 podem ser
diferenciados em funcédo da queda da reflectanam.égmais continua nos espectros do 6leo
02 com o aumento do contaminante na mistura. lsde per notado observando a flutuacéao
dos espectros no grafico do 6leo O1, no qual osctss das amostras contaminadas com 4%
e 10% apresentam reflectancia muito superior aodéass amostras. Além disso, pode-se
observar uma queda brusca entre os espectros auantnacao de 4% e 5% nas amostras
contaminadas com 0Oleo O2, que pode ser utilizada g&aracterizacdo deste contaminante,
uma vez que o0 mesmo comportamento foi observadmistisras com outros substratos.

A gasolina (Fig. 24) é identificada pelos picosatbsorcdo em 1702 nm, 1724 nm e
2277 nm, e pelo pico de absor¢do em 2175 nm, qoeaparece nas misturas com outros
contaminantes. O etanol (Fig. 25) também é ideatiio em funcdo das feicbes secundarias,
localizadas em 1583 nm e 2076 nm. Além disso, aamgal consideravel nos espectros na
regido em torno de 1535 nm confirma a naturezaodtaminante.

3.5. Substrato contaminado: Solos vermelhos (Latas® roxo)

A diferenciagdo ente as amostras contaminadas ¢eoneddiesel (Figuras 26 a 29) foi
feita com base na queda da reflectancia dos eepebtota-se que nas misturas com 6leo O3
a queda da reflectancia € mais continua. Ja nast@®a@ontaminadas com diesel, pode-se
observar que ha uma queda brusca entre os espeattasninados com 10% e 15%. Isso néo
€ observado nos Oleos Ol e O2. Ademais, as fem@esespectros do grupo de amostras
contaminados entre 1% e 5% e entre 20% e 35% ewi# espacadas do que nos outros
contaminantes. Os 6leos Ol e O2 podem ser diferdogiobservando-se a diferenca na
forma da feicdo na parte inicial do espectro. Niatayue no 6leo O2 a forma do espectro do
latossolo predomina sobre a do contaminante, ongoeocorre nos espectros das amostras
contaminadas com o 6leo O1, nos quais a formasjmraos muda bastante nesta regiao.

A identificagdo da gasolina (Figura 30) pode séafpela posi¢do dos picos de absorgao
em 1702 nm e 1724 nm e 2277 nm, 2311 nm e 2354 uens§o caracteristicos deste
contaminante. Critério similar pode ser utilizadwagpidentificar o etanol (Figura 31), que tem
feicbes de absorcédo proeminentes e caracterigimat696 nm e 1764 nm e 2274 nm, 2309
nm e 2354 nm.
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3.6. Substrato contaminado: Solos lateriticos ricosm Gibsita

Nos espectros destas misturas (Figuras 32 a 3i7pbkervado que as feicdes de
absorgcéo do contaminante localizadas na regia@@@ 2m ndo ocorrem ou aparecem apenas
com elevados valores de contaminacdo. A gasolinddatificada em funcdo dos seus picos
de absorcdo caracteristicos em 1702 nm, 1724 nn27€ Bm. O etanol também foi
diferenciado em funcao dos picos de absorcédo er@ agbe 1764 nm, diagndsticos apenas
deste contaminante. O 6leo O2 foi diferenciadovasala feicdo de absorcéo secundaria em
1202 nm e também pelos picos de absor¢cdo em 1725164 nm, que sdo mais profundos
e mais bem definidos nestes espectros.

O diesel pode ser diferenciado dos 6leos O1 e O8uagéo da forma dos espectros
nao variar muito na regidao entre 700 e 1300 ecom o aumento da concentracdo do
contaminante na mistura, ao contrario dos espedwsslemais contaminantes. Além disso,
nota-se também uma queda brusca da reflectanci® e@® espectros das amostras
contaminadas com 15% e 20%, que ndo ocorre nossoddis graficos. Os Oleos Ol e O3
foram diferenciados pela variacdo da queda dactéfieia com o aumento do contaminante
na mistura, que € mais continua nas misturas cem ©B do que com O1. Além disso, a
feicAo de absorcdo dos hidrocarbonetos em 1725 da#64 nm € bem mais definida nos
espectros das amostras com 6leo O3, o que auailiiferenciacdo entre os contaminantes.

4. Conclusdes

Pode-se contatar que as feicbes secundarias eiagawmmda forma dos espectros em
funcdo da concentracdo do contaminante nas mistéicaas principais evidéncias que podem
ser utilizadas para a caracterizacdo do contangmensubstrato, pois muitas séo diagndsticas
e exclusivas.

E notavel a relagdo da variagdo da queda da wfigiet entre os espectros com a
densidade dos O6leos. De maneira geral, a quedaefilectdncia com o aumento da
concentracdo do contaminante na mistura é contiasamostras contaminadas com o 6leo
01 (pesado), enquanto que nas amostras contamicada Oleo O2 (extra-leve), essa
queda € nitidamente brusca. Em todas as misturaaumento da concentracdo do
contaminante gera um aumento progressivo da priffade das feicOes de absorcéo,
principalmente na regido de 1700 nm, de tal mod® aj@ grau de contaminacdo em solos
pode ser correlacionada a profundidade dos picabsi@rcao.

A caracterizacdo das feicoes de absorcédo cardid@sisglos contaminantes somadas as
variacdes da queda da reflectancia entre os espartima ferramenta muito Util que auxilia
na identificacdo de solos contaminados por exswdagdvazamentos, bem como na
caracterizagao qualitativa e quantitativa do contante.

A biblioteca espectral gerada nesse estudo é aepanua literatura a abranger tal
variedade de hidrocarbonetos e substratos, mui®sjdiais particularmente importantes para
0s terrenos naturais e agricolas do Brasil. A sustduicdo € uma razoavel referéncia e um
passo fundamental para a caracterizagédo remoftudedes envolvendo a exposi¢cao de solos
contaminados com hidrocarbonetos em imagens npdtdsis e hiperespectrais de
sensoriamento remoto.
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