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Abstract

This research aims to evaluate spectral reflectanoperties of oil-water emulsions, fresh crude @ihd fresh oil
films over water and the use of their spectral iiterio classify remote sensing imagery. Chemorodgchniques
(i.e. partial least square regression) were tesstesstimate the age of water-oil emulsions basetheim temporal
spectral responses. The chemometric models pravee efficient to predict oil status considerind-fesolution
spectra (2150 bands — VNIR-SWIR) and spectra rekahip equivalent hyperspectral (ProspecTIR — 3&ids)
and multispectral (ASTER — 9 bands) sensor’s réwols. An oil seepage recorded by the ASTER seinsor
November/2004 at the Brazilian coast was here @mbred to test the designed predictive model. Resudlicate
that the model can successfully forecast the tiame# of oil exposition in the ocean (i.e., the retatage” of the
seepage), although the limited spectral resolutibthe ASTER sensor implies in less accurate estisnalhe
spectral libraries and the method proposed in shigly can be reproduced to other oceanic areasder do
approximate the age of noticeable natural oil sgepar anthropogenic oil spills. This type of imf@tion is optimal
for seepage or leakage tracing and, thereforg@etyoleum exploration and environmental monitoring.
Palavras-chave petroleum, spectroscopy, emulsification, seepageemometrics, petrdleo, espetroscopia,
emulsificacéo, exsudacao, quimiometria.

1. Introducéo

Com a alta demanda por recursos energéticos, alitgacada naqueles de origem fossil,

a exploracdo petrolifera vem migrando para aguas pr@fundas, particularmente na costa
brasileira. Nesse cenario, o sensoriamento remttm & uma alternativa essencial para a
deteccdo e caracterizacdo de manchas de 6leo nomcCEais manchas, quando relacionadas a
escapes naturais de hidrocarbonetos (HCs) da qdvfsiie para superficie (i.e., exsudacdes),
séo de interesse da exploracéo petrolifera pogassem, pelo menos, a existéncia de geracéo e
migracdo de HCs em sub-superficie. As manchas tanploélem ser resultantes de vazamentos
de navios, dutos ou plataformas e sua deteccdogqaer alvo das agéncias de monitoramento
ambiental e controle de poluicdo marinha.

Os estudos de Lammoglia & Souza Filho (2009a, 20d0YVettle et al.(2009)
proporcionaram avangos na caracterizacado da qdelil@. grau API) de 6leos encontrados em
manchas oceéanicas. Esse tipo de informacdo agatgaavsimples deteccdo de exsudacdes, bem
como pode auxiliar no rastreio da fonte de vazaoser@onsiderando esses recentes resultados
positivos alcancados com o0 uso de dados oticosqaaezterizacdo de manchas oceanicas, este
trabalho busca novos avangos, agora sobre a a@santt tempo de exposicdo do Oleo na
superficie do oceano. Essa informacdo € igualmetgéeessante para exploracédo petrolifera e
monitoramento ambiental, uma vez que possibilitaréncias mais precisas sobre o ponto fonte
de exsudagdes ou vazamentos.
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2. Material e Métodos

2.1. Amostras & Espectroscopia

Para desenvolvimento desta pesquisa foram sestasn3 amostras de HCs da oleoteca
da UNICAMP com os seguintes graus API: 19,2; 192/ @. A classificacdo do grau API de
petroleo € inversamente proporcional a sua densidmpecifica of. www.api.org). Outras
caracteristicas composicionais dos petroleos séesamtadas ndab. 1. Os experimentos para
caracterizacao espectral de 6leo cru, filme de élde emulsdes foram realizados separadamente
para cada diferente 6leo. Cerca de 5 ml de Olefarolocados em tubos tipo Erlenmeyer em
ambiente aquosoFi(g. 1). A agua utilizada para o experimento foi preparadm olnstant
Ocean Sea SalAquarium Systems IncSarrebourg France), simulando a 4gua do oceano.

Uma vez preparadas, as amostras foram colocadd$¥arho-maria" numa agitadora
Dubnoff (Marconf). Na agitadora, a agua foi mantida com temperantee 20 e 24C, que
corresponde ao intervalo de temperaturas représ@stala agua do mar no litoral de Sdo Paulo e
Rio de Janeiro. Em intervalos temporais regulares 24h, 48h, 72h, etc), as amostras foram
transferidas para placas de petri e medidas pdtaectéacia com o espectrorradibmetro
FieldSpec-3 High Resolution da Analytical SpecDalices (ASD), que opera no intervalo de
350-2500nm, com resolucao ultraespectral (> 200@ds). As medidas foram executadas com
objetivas de 5° e com a fonte de iluminag&o posada a 180° da fibra otica de medida.

Tabela 1.Caracteristicas composicionais das amostras eeltas para o estudo em % massa/massa.

1 2 3
°API 19,2| 19,4 27,7
Viscosidade a 50° (mm?/s) 84,9| 785 20,4
Saturados (% m/m) 40,2 68,1
Aromaticos (% m/m) 33,3 17,6
Resinas (% m/m) 23,4 14,3
Asphaltenos (% m/m) 3,1| <055

(b)
Fig. 1. Amostra de 6leo grau API 19,4 como (a) filme dso&obre agua, (b)
emulsédo 6leo-agua apés 48h na batedeira e (c) @naigds 72h na batedeira.
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2.2 Quimiometria

Para complementacdo da caracterizacao espectigpaonesse trabalho, optou-se pelo
uso de técnicas de quimiometria (i.e estatisticdtivatiada), centrada na Analise de
Componentes Principais e Regressdo por Minimos i@dasl Parciais. Diversos trabalhos
publicados demonstram a aplicabilidade dessa tcpara interpretacdo de espectros de
transmitancia ou absorbancia de HCs (e.g. Kallevikal., 2000; Aske et al., 2001; Pasquini e
Bueno, 2007), mas poucos abordam espectros detéeftega e com objetivos no sensoriamento
remoto.

A regressdo por minimos quadrados parciais (MQR)m& técnica que combina
caracteristicas da Andlise de Componentes Prigcipaim regressdo mdultipla objetivando
relacionar variagdes das respostas (variaveis ) as variacdes dos parametros de predicdo
(variaveis X). Esse tipo de regressdo correlacmoraponentes das variaveis X, nesse caso 0S
valores de reflectancia, que séo relevantes tangamas variaveis preditas (Y) (i.e. tempo de
emulséo). Nesse processo, sdo encontradm®e$se Loadingsque decompdem simultaneamente
X e Y com a premissa de explicar ab maximo a céwara entre essas variaveis. Em seguida, é
efetuada uma regresséo entre as variaveis latgrtecorese loading9 e a resposta (Aske et al.
2001, The Unscrambler® 2009). O proposito do usstal técnica € o calculo do valor de
resposta desconhecido usando um modelo de regrésifinais, € bastante adequada para dados
correlacionados e/ou redundantes, como dados esigea para relacbes nao triviais, como
espectro de reflectancia e tempo de emulsificacéo.

Os erros dos modelos de calibracdo e predicdo pederaxpressos pelo RMSRdot
Mean Squared Errgr O erro de predicdo (RMSEP) é calculado por:

\/Z(yip - yir)2 +n (Eq. 1)
onde y, = valor do parametro Y estimado para a amostya % valor de referéncia para aquele
valor en = nimero de amostras utilizadas.

Esse erro, que apresenta a mesma unidade dos pasimrginais utilizados, pode ser
entendido como a média dos erros de predicd®oGt Mean Squared Error of Calibration
(RMSEC) é a medida do ajuste e qualidade do matetobase apenas nos valores das amostras
de calibracao (Geladi e Kowalski 1986; Beelitogvalski 1987; The Unscrambler® 2009). Para
processamento, foram utilizados pelo menos trésce®s representativos de cada fase dos
experimentos.

2.3 Normalizacdo e Simulagéo para Sensores Rerijiesacionais

Uma vez registrados, os espectros de reflectancaanf re-amostrados para a resolucao
espectral de sensores remotos atualmente em opgemlgétivando avaliar empiricamente a
possibilidade de caracterizacdo do tempo de exgmsie exsudacdes com base nos dados destes
sensores. O valor da resposta espectral para ogetaalo (i.e. banda) a ser re-amostrada é
calculado com base em uma gaussiana centrada o péwimo da distribuicdo de cada banda
do sensor. Para a re-amostragem foram selecionasloarranjos espectrais dos seguintes
sensores(i) sensor aeroportado hiperespectral ProspecTIR. destgor opera com 3%andas
contiguas entre 396-2467 nm (VIS-NIR-SWIR), conphesdo de 2,4 a 18 nm no intervalo do
VNIR e resolugcédo entre 6 e 23 nm no intervalo dolB\ivww.spectir.com);(ii) o sensor
multiespectralAdvanced Spaceborne Thermal Emission and RefleBimtiomete{ASTER), a
bordo da plataforma TERRA, o qual oferece ao totlbdndas, dentre as quais 9 no VIS-NIR-
SWIR (Abrams e Hook 2002).
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3. Resultados

3.1. Resultados da Caracterizacdo Espectral

Como ja destacado em Kallevik et al. (2000), olseer que, a despeito da influéncia da
reflectancia da agua e das bolhas da emulsédo,spestas de reflectancia espectral dos HCs
permite a sua caracterizacdo. A partir da respesgiactral das amostrdsd. 2) percebe-se que
quanto mais consistente a emulséo (i.e. maior temepagitacdo da dgua com o 6leo), mais as
feicbes espectrais diagnosticas dos Oleos, bem esnde OH, tornam-se ressaltadas. Assim, as
curvas espectrais indicam que a emulsdo 6leo-agie facilitar o mapeamento e caracterizacéo
das mancha®ffshore Apos periodos de exposicdo em torno de 10 diagndelsificacéo,
observa-se uma variagdo mais sutil na respostatesipdas amostras.

A interpretacdo quimica dessas variacOes (Stanidbad. 2001, Perez-Caballero et al
2009) sugere que a exposicdo ao ambiente e emdésdCs favorece a perda de estruturas
alifaticas lineares, as quais sdo mais volateig endis facil degradacdo, enquanto estruturas
aroméaticas e ramificadas, mais recalcitrantes, geetem e, conseqientemente, tornam-se
proporcionalmente mais expressivas na emulsdo. Ademmulsdes estaveis sao caracterizadas,
por espectroscopia FT-IR, pelo aumento da arordati@, diminuicdo do comprimento das
cadeias laterais de alcalis e reducdo da ramificdg8 cadeias (Khadim et al. 1999).

3.2. Resultados da Quimiometria

Testes comparativos foram realizados entre resdtadtidos com o0s espectros sem
remocao do continuo e com remocao do continuo.Mpemacao indicou que o processamento de
ambos os tipos de espectros apresenta resultadatares. Entretanto, visando futura
comparacdo dos espectros de laboratério com ostespeadquiridos por sensores remotos,
optou-se pelo uso de espectros normalizados pelacéo do continuo. Ademais, a andlise com
dados ndo normalizados pode ser influenciada ptoodatores ndo relacionados as feicbes
diagnadsticas dos alvos de interesse.

Foi também testado o processamento com a primenigada dos espectros (derivada
Savitzky-Golay). A derivada é uma maneira de corgfpitos de base e melhorar a robustez do
modelo, considerando-se o processamento a pastimddidas da declividade da curva espectral
em cada ponto. Os resultados obtidos com os espautrmalizados pela remoc¢éo do continuo,
em comparacdo aos obtidos a partir da primeiravadsi dos mesmos, foram semelhantes.
Assim, considerando-se que 0s sensores remotoaswgzes possuem poucas bandas, optou-se
pelo uso mais pratico e de facil interpretacdoadpectros normalizados apenas pela remoc¢ao do
continuo.

Os resultados obtidos computando-se também as asedddlizadas com 16, 20, 31 e 43
dias de exposicao acrescentaram degradacdo aodomodlal degradacdo é coerente com a
analise visual dos espectrdsd. 2b), uma vez que pouca variacao € observada engspestros
de refletAncia destas amostras. Observa-se quei@oagdes por grandes periodos (i.e. mais de
20 dias) apresentam pouca alteracdo dos espedarosfldctancia. Ademais, a variacdo dos
espectros ndo acontece de modo linear em relac@mastras emulsificadas por menores
periodos. A partir dotoadings das principais componentes mais relevantes paaakse do
conjunto de dadod~(g. 3), percebe-se que os intervalos espectrais de rmapmrtancia para
caracterizacdo das amostras, de acordo com sug&ornt emulsificacdo, sdo coincidentes com
os relacionados aos sobretons e combinacdes gadigaH, bem como da C-H.
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Fig. 2. Resposta de reflectancia espectral do 6leo cmefide 6leo e emulsdes ao longo do tempo para areustr
petréleo de grau ARa) 19,4 ;(b) 19,2 e(c) 27,7. As principais feicdes diagnoésticas de HCg.(&Kallevik et al.
2000), estédo indicadas na figurd) Loadingsdo modelo preditivo para os 6leos de grau APINe que as regides
do espectro com maior relevancia para a analisgtigiita coincidem com as regifes das feicdes &amec
diagndsticas de HCs (C-H) e OH.

Comprimento de Onda (nm)

Os erros de calibracdo dos modelos sao apresemaded. 2. Comparando-se 0s erros
preditivos, observa-se que a qualidade dos modeldstinta para sensores hiperespectrais e
multiespectrais. No caso dos sensores hiperesiggctamodelo indica uma possibilidade
preditiva em torno de 1 dia de erro. Em contraptga curvas registradas na resolucao de
sensores multiespectrais, como o0 ASTER, o modsk&véramente degradado.

Tabela. 2.Erros de calibracéo e de predicdo dos modelosligeta partir de espectros em resolucéo total Gpeid

FR) e re-amostrados para 0s sensores Prospec TS8R ERA
VNIR / SWIR
Oleo API 19 Oleo API 27
Espectro | FieldSpec| ProspecTIR| ASTER FieldSppc  ProspecTIR HEST
RMSEC 12,6 15,0 39,3 12,4 19,1 33,8
RMSEP 13,3 20,9 48,9 18,3 22,9 44,7

4. Estudo de Caso: Area teste com cena ASTER

Como estudo de caso, foi selecionada uma cena ASIEER3/Nov/2004, na qual foi
registrada uma extensa mancha de 6leo sobre disigpda bacia de Campos, litoral do Rio de
Janeiro. Essa exsudacao foi alvo de diversas jpgbkes (e.g., Lorenzzetti et al. 2006, Bentz et
al. 2007, Lammoglia e Souza Filho 2009b), entretamenhuma delas teve como foco a
avaliagdo do tempo de exposicéo e emulsdo do Olacacgua do mar.
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A mancha registrada pelo sensor ASTER situa-seesobmega campo de Marlim Sul
(Fig. 3), o qual contém petréleo de densidade entre 27 ®API (Mello 1994). Lammoglia e
Souza Filho (2010), a partir de dados de sensontméndicaram que o0 Oleo presente nessa
mancha tem grau API proximo de 19,6. Assim, no s trabalho, optou-se pelo uso dos
modelos preditivos do tempo da exsudacéo geradngetroleo de graus APl 19,2 e 19,4.

O sensor ASTER possui trés subsistemas de imagéaimdependentes que cobrem as 3
bandas no VIS-NIR com resolucdo espacial de 15bgnglas no SWIR com resolugcédo espacial
de 60 metros e 5 bandas no TIR com resolucdo edpadei 90 metros. Cada cena cobre
aproximadamente 60 x 60 km (Abrambsl@ok 2002). As bandas do SWIR do sensor ASTER sé&o
invariavelmente afetadas pelo efeitoadess-talk(lwasaki et al., 2001). Esse efeito foi corrigido
a partir do software desenvolvido por Iwasaki e daka (2005). Para a correcdo dos efeitos
atmosféricos e conversdo dos dados para refleatantlizou-se o modelo de transferéncia
radiativa MODTRAN4, implementado no softwafgmospheric Correction NowWACORN)
(Imspec 2001).

Na busca de espectros representativos das diferemeicoes de emulséo circunscritas a
mancha de 6leo, optou-se pela extracdo de especfios de pequenas sub-regifes contidas na
extensdo da mancha registrada na imagem ASTERorooafindicado ndig. 3. Os espectros
representativos desses pontos sdo apresentadtag. #aOs resultados das estimativas do tempo
de exposicao do oleo na superficie do oceanddade da exsudacédo) a partir de cada um desses
espectros estdo apresentadogaia 3.

Segundo informacdes do IBAMA (GEAMA 2010), o escdpe identificado no dia
18/11/2004 pelo sistema robdtico de monitoramengo sdb-superficie (ROV -Remotely
Operated Vehicleda Petrobras, no bloco MLS-107. A mancha foi cordda em superficie pela
equipe do IBAMA no dia 20-11-2004Assim, na data de registro da cena ASTER (23/14/200
a mancha observada estaria proxima do seu 5° dixpuizsicdo. Considerando-se que 0 escape
de HCs ocorreu como pulsos e de modo continuo tuemse periodo, a expectativa era de que
0s modelos quimiométricos registrassem variacoage élme de dleo recente até 5 dias dentro
da extensdo da mancha.

Os modelos quimiométricos gerados a partir dos slagolaboratério com petréleo de
grau API 19, simulando a resposta espectral dos&8TER, indicam variacdes entre 3 e 4 dias
de exposicdo da mancha. Considerando a baixa ¢é@solespectral dos dados ASTER, o
resultado é satisfatorio. Entretanto, os modelas indicaram a presenca de 6leo mais fresco
(recém exposto ao ambiente) nas proximidades d fpmigial da exsudagéao, tal como previsto.

Deve-se ponderar, contudo, que os resultados sbtidste estudo de caso apresentaram
razodvel sucesso na estimativa do tempo de emaddséteo. Ademais, foi possivel estimar que o
tempo de exposicdo do filme de 6leo sobre a dguaatoaumenta conforme o distanciamento
dos pixels analisados (i.e., espectros do Oleoyatatdo ao ponto fonte da mancha. Assim, a
despeito da insuficiente robustez dos modelos deaidpequeno nimero de bandas oferecidas
pelo sensor ASTER nesse estudo de caso, obsenagueses resultados foram interessantes no
mapeamento da tendéncia de maior tempo de expaagd® distanciamento da fonte da feicédo
investigada (vemab. 3)
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Fig. 3. Area de Estudo: Bacia de Campos — litoral do estadRio de Janeiro. A estrela indica o ponto fakeabxsudagao.
O retangulo tracejado em vermelho indica a areeena ASTER (novembro 2004) onde a exsudacéo faitrada (mapa
base adaptado de Milani e Aradjo 2003). Os circlitgsna imagem a direita correspondem as sub-regidge espectros
representativos da exsudacgéo foram extraidos ia genpixels da imagem ASTER convertida para réfiecia.

Espectros Registrados pela cena ASTER

Reflectancia Normalizada (Offset)

KEK

@~ | ©

1 1 1
1000 1500 2000 2400

Comprimento de Onda (nm)

Valor Predito Desvio
(horas) Padrédo
1 73,4 70,5
2 75,0 62,7
= 3 79,5 59,61
: 4 86,2 63,5
B 5 86,1 66,3
] 6 88,4 82,3
p 7 88,7 123,6
] 8 94,8 83,2
9 97,0 100,9

Fig. 4. Espectros de reflectancia extraidda cena ASTER Tabela 3 Resultados preditivos do tempo de exposi¢éo
ambiental e emulsificagdo de acordo com os espectro

conforme indicado nkig. 3.

5. Discusséao e Conclusdes

apresentados r&g. 4.

A partir de experimentos de laboratério foi posksiaecaracterizacdo das respostas
espectrais de reflectancia da emulsédo 6leo-ageau Klemonstrado que, com o aumento da
emulsificagdo do 6leo-agua, as feicdes espectragndsticas de HCs (~1,73/1,75 e 2,31/2,35
pum) séo ressaltadas, ainda que no caso de fimessfitle 6leo sobre agua sejam mais sutis. Da
mesma forma, as feigcbes diagnosticas de OH (~149eum) também se tornam mais
pronunciadas com o aumento do tempo de exposigmddelos preditivos gerados por MQP, a
partir de espectros medidos em laboratorio, indieapossibilidade de estimativa do tempo de
emulsdo e exposicdo ambiental do 6leo cru em manohaceano. Ademais, mesmo quando a
resolucéo espectral é degradada para sensoresdpupetrais (e.g., ProspecTIR) e multiespectrais
(e.g., ASTER), os modelos preditivos ainda sim naostse eficientes. Entretanto, € notavel a
reducdo da robustez dos modelos conforme a reddganumero de bandas dos sensores

utilizados.
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Com base no modelo gerado a partir dos dados deatabio foi possivel a investigacédo
de uma é&rea teste na Bacia de Campos. O modetmindue o filme de éleo sobre a agua tinha
entre 3 e 4 dias de exposicdo ao ambiente. Segrewistros historicos, o 6leo contido na
mancha tinha entre 0 a 5 dias de exposicao, a depda regido da mancha. Assim, os modelos
apresentaram estimativas razoaveis. A despeit@al¢en indicado 0leo recém-exposto na por¢ao
inicial da mancha, as estimativas confirmaram dé&eoia de aumento do tempo de exposicao e
emulsificacdo com o distanciamento do ponto deeariga mancha, além da indicacdo do tempo
de emulséo.

Essas conclusdes indicam a potencialidade do meétgagiogproposto pela primeira vez na
literatura para estimativas do tempo de exposigidldo sobre a dgua. Embora os resultados
obtidos com o sensor ASTER tenham sido interessaapesar da limitagcdo de bandas, destaca-
se que o método é significantemente aquilatadoathda em que envolve dados hiperespectrais.
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