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Resumo

Este trabalho apresenta resultados preliminares
do estudo quimico de pigmentos e depdsitos de
alteracdo do sitio de arte rupestre Toca do Pinga
da Escada, Parque Nacional Serra da Capivara,
Piaui, Brasil. Amostras foram investigadas por
microscopia eletronica de varredura, espectros-
copia de energia dispersiva, espectroscopia de
absorcdo no infravermelho com transformada
de Fourier, analise elementar, espectroscopia de
absorcao molecular UV-Vis e reacoes de com-
plexacio com tiocianato. As pinturas vermelhas
foram preparadas com hematita, tFe203; e as
manchas negra e esverdeada consistem essen-
cialmente de liquens e carbonatos.
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pigmentos pré-histricos.

Abstract

This work presents preliminary results of the
chemical study of pigments and deposits of
alteration from the rock art site Toca do Pin-
ga da Escada, Serra da Capivara National Park,
Piaui, Brazil. Samples were studied using scan-
ning electronic microscopy, energy dispersi-

! Departamento de Quimica, Universidade Federal de Minas Gerais, 31270-901 Belo Hotizonte, Minas Ge-

rais, Brasil. E-mail: cavalcanteufpi@yahoo.com.bt

> Depattamento de Quimica, Universidade Federal do Piaui, 64049-550 Teresina, Piaui, Brasil. Apoio: CNPq,

CAPES e PAPEMIG.

Revista de Arqueologia, 21, n.2: 41-50, 2008 41



Cavalcante, L. C. D.; Abreu, R. R. S.; Lage, M. C. S. M.; Fabris, J. D.

ve spectroscopy, Fourier-transform infrared
absorption spectroscopy, elemental analysis,
molecular UV-Vis absorption spectroscopy,
and complexation reactions with thiocyanate.
The red paintings were prepared with hemati-
te, 0Fe203, and the greenish and negress spots

consist essentially of lichens and carbonates.

Key words: archacochemistry; rock art; prehis-
toric pigments.

Problemas de conservacgao de
arte rupestre

O Piaui é conhecido internacionalmente
devido aos milhares de sitios arqueoldgicos dis-
tribuidos ao longo de seu territério, de forma
que as pesquisas realizadas na regido do Parque
Nacional Serra da Capivara, em Sio Raimun-
do Nonato, desde 1970, sob a direcio de Ni-
éde Guidon (Guidon, 2008, 2007, 2004, 2003,
1984; Guidon et al., 2002; Arnaud et al., 1984),
revelaram uma das maiores concentracdes de
sitios de arte rupestre do mundo.

A beleza e autenticidade das pinturas e
gravuras rupestres estdo sujeitas a varios pro-
blemas de conservagdo, tanto naturais quan-
to antrépicos (Lage et al., 2007; Figueiredo e
Puccione, 2006; Lage et al., 2004/2005; Lage
e Borges, 2003a, 2003b). A rocha suporte, em
processo natural de degradagio, estd exposta a
acdo das chuvas, vento, sol, dentre outros fa-
tores climaticos que provocam o aparecimento
de eflorescéncia salina (dep6sito mineral) reco-
brindo as pinturas ou arrastando particulas do
pigmento, além de ninhos de vespas, galerias de
cupins e dejetos de animais tipicos da regiio,
como o mocé (Kerodon rupestris), por exemplo.
A eflorescéncia salina ocorre quando a rocha
perde dgua de composi¢do com a evaporagio,
pois essa agua migra e arrasta os sais para a su-
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perficie, onde se depositam, cobrindo as pintu-
ras e provocando a destrui¢do da parede pin-
tada. Esses depositos salinos também podem
resultar da dgua da chuva, que escorre do alto
da parede e arrasta consigo sais soluveis ou in-
soluveis, pois ao evaporar deposita esses com-
postos na superficie rochosa.

Observa-se também corriqueiramente
a presenga de manchas escuras (depositos de
fuligem) oriundas quase sempre de queimadas
no entorno dos suportes pintados ou gravados,
bem como de liquens (manchas de cores varia-
das, em decorréncia da associacio simbidtica
de fungos e algas ou cianobactérias), associados
com a presenca de umidade.

Plantas grimpantes, presas as rochas,
também se constituem em grave problema de
conservagao, pois suas rafzes abrem fissuras,
ou preenchem aquelas ja existentes no suporte,
levando ao alargamento das mesmas e conse-
quentemente causando desplacamentos, além
de criarem um microclima favoravel a prolifera-
¢ao de microorganismos, bem como podendo
avangar sobre os painéis, recobrindo as pinturas
pré-historicas.

Dada a diversidade de problemas su-
pracitados, faz-se necessario o uso de técnicas
analiticas cada vez mais avancadas, no sentindo
de conhecer as caracteristicas quimicas, mine-
ralégicas e microbiologicas, tanto das pinturas
quanto dos diferentes depdsitos de alteragio
que impedem a leitura dos painéis graficos.

O objetivo do presente artigo é relatar os
resultados preliminares do estudo quimico de
pigmentos e depositos de alteracio do sitio de
arte rupestre Toca do Pinga da Escada.

O sitio estudado
A Toca do Pinga da Escada esta situada
sob as coordenadas UTM L 755158 e UTM N
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9053160, a 387 m de altitude em relagdo ao ni-
vel do mar. F um sitio de pinturas e gravuras
rupestres, realizadas no pareddo de um estreito
canyon, que foi um dos afluentes da margem di-
reita do rio féssil da Serra Branca. A base do
pareddo, onde estdo os painéis de arte rupestre,
¢ protegida por um pequeno teto que forma
um abrigo sob rocha de dimensGes minimas,
de forma que a linha de chuva passa a 5 m do
paredido (Guidon et al., 2007).

A equipe de conservagao de arte rupestre
assinalou um problema afetando os painéis pic-
téricos da Toca do Pinga da Escada: a umidade,
durante a estacdo chuvosa, permite o crescimen-
to de liquens sobre gravuras e pinturas (Fig.1).
Durante a seca, os liquens morrem e formam
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uma pelicula negra que cobre as figuras. Além
disso, a parte superior do pareddo esta muito
erodida e nas fendas se desenvolveram vegetais.
As rafzes de algumas dessas plantas desceram e
atingiram a area com arte rupestre (Guidon et
al., 2007).

Materiais e Métodos

As amostras de pigmentos e depédsitos de
alteragio (Tabela 1) foram coletadas, etiquetadas
e armazenadas em sacos plasticos adequados. A
massa das amostras de pigmentos foi da ordem
do miligrama e a amostragem foi feita de prefe-
réncia em dreas ja degradadas, visando manter
20 maximo a integridade das pinturas que cons-
tituem os painéis pré-historicos (Fig, 2).

Fig. 1 - Mancha escura recobrindo as pinturas
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Tabela 1 - Amostras de pigmentos e depositos de alteragao.

Amostra Descrigiao
SCAP.06.10 Pigmento vermelho-escuro
SCAP06.11 Pigmento vermelho-médio
SCAP06.12 Mancha preta
SCAP.06.13 Mancha verde

As amostras coletadas foram analisadas
com as técnicas microscopia eletronica de var-
redura (MEV), espectroscopia de energia dis-
persiva (EDS), espectroscopia de absor¢ido na
regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), analise elementar e espectrosco-
pia de absor¢ao molecular UV-visivel, esta tltima

Figura 2 - Coleta de amostra de pigmento
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precedida de reagdo de complexagio com tiocia-
nato. Além disso, foram realizados exames sob
lupa binocular e microscopio 6ptico, corte es-
tratigrafico e ensaios analiticos qualitativos, para
verificar a presenca do fon carbonato.

As micrografias de MEV foram ob-
tidas em um equipamento JEOL, modelo

b
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JSM-840A, operando com tensdo de 15 kV e
corrente de 60 pA. Previamente as amostras
foram depositadas em fita de carbono dupla
face e em seguida levadas para um evaporador
a vacuo Hitachi, modelo HUS-4GB, no qual
se fez passar uma corrente de 40-50 A, para
evaporar carbono e formar uma pelicula de es-
pessura de ~250 A. O vicuo aplicado foi da
ordem de 2x10-5 a 2x10-6 torr de pressdo e a
camada de carbono foi depositada com a fun-
¢ao de permitir a passagem da corrente elétrica
e dissipar calor.

Os espectros EDS foram coletados em
um equipamento JEOL, modelo JXA-8900RL,
com energia de 15,0 keV, potencial de aceleracao
de 15,0 kV e corrente de feixe de 12 nA. Neste
caso também as amostras foram previamente
preparadas com uma pelicula de carbono.

O espectro infravermelho foi registrado
em pastilha de KBr, usando um Spectrum BX
FTIR Spectrometer da Perkin Elmer. A varre-
dura foi realizada na faixa de 4.000 a 400 cm-1,
com 64 scans.

A porcentagem de carbono foi determina-
da em um analisador elementar CHNS/O Perkin
Elmer, modelo 2400 Series 11, com as amostras
acondicionadas em cadinhos de estanho.

A analise quimica qualitativa para veri-
ficar a presenga do ferro consistiu de ataque
acido com HCIl 6 mol L-1, durante 3 horas, €
posterior acréscimo do agente complexante,
NH4SCN 1 mol L-1. O produto resultante da
reacdo foi investigado por espectroscopia de
absor¢ao molecular UV-visivel. Os espectros
eletronicos foram coletados em um espectro-
fotometro Hitachi de feixe duplo no tempo,
modelo U-3000, operando com lampadas de
deutério e tungsténio, troca de lampadas em A
= 350,00 nm, abertura de fenda de 1 nm, volta-
gem de 200 V e cubetas de quartzo de 1 cm de
caminho o6ptico, como recipientes para leitura
das amostras. As varreduras foram realizadas
no intervalo de 1.000 a2 200 nm, com velocidade
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de 600 nm min-1, obedecendo a intervalos de
amostragem de 1 nm.

O exame sob lupa binocular foi realiza-
do em um equipamento Zeiss, modelo Stemi
2000-C, com capacidade de aumento de até 50
vezes.

Para a obtencio dos cortes estratigrafi-
cos, as amostras de pigmento foram imersas em
uma resina, obtida pela mistura do monémero
metil metacrilato com o polimero metil metacri-
lato, e apds corte transversal e polimento com
solucdo de hidroxido de aluminio, as camadas
pintadas foram observadas em um microscopio
o6ptico Coleman, modelo XSZ.

O ensaio para o carbonato consistiu em
um ataque dcido as amostras com algumas go-
tas de HCl 6 mol L-1, provocando borbulha-
mento em decorréncia do desprendimento de
gas carbonico (Baccan et al., 1990).

Resultados e Discussao

A amostra SCAP.06.11 examinada sob
lupa binocular evidenciou presenca de manchas
escuras recobrindo parte da pintura (Fig. 3A) e
o corte estratigrafico permitiu observar a pre-
sen¢a de ndédulos de quartzo, cimentados em
uma matriz leitosa muito compacta, compondo
o suporte rochoso, além da espessura da cama-
da de pigmento pré-histérico, a qual apresenta-
se na forma de um filme descontinuo (Fig. 3B).
Essas observagdes indicaram que ndo houve
preparacio prévia da area rochosa para aplica-
¢do da tinta.

Micrografias obtidas por microscopia
cletronica de varredura mostraram mais deta-
lhes da motfologia dessa amostra de pintura,
revelando concentrados de hematita (Fig. 3 C
e D) semelhantes aos reportados por Pour-
ghahramani e Forssberg (2007).

A analise por espectroscopia de energia
dispersiva (Fig. 3E) exibiu sinais de silicio (Si) e
oxigénio (O), que constituem o quartzo da ro-
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cha, e apontou também a presenca de aluminio
(Al), magnésio (Mg), potassio (K), cloro (CI),
enxofte (S) e fésforo (P), atribuidos, em parte, a
silicatos e em parte a dep6sitos de alteragao. Ha
ainda um diminuto sinal do ferro (Fe).

Por¢oes da amostra foram submetidas a
ataque 4cido e postas para reagir com tiocianato,

).. k- £
210 pm
za00

produzindo o complexo ferro-tiocianato, confir-
mando assim a presenca do ferro no pigmento
vermelho-médio (Fig. 3F). Contudo, um ensaio
analitico semelhante, feito apenas no suporte ro-
choso, comprovou que a rocha também ¢ rica
em ferro. O espectro eletronico desse comple-
xo0 de transferéncia de carga caracteriza-se por
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Fig. 3 - Amostra SCAP.06.11. A: imagem de lupa com aumento de 20X; B: corte estratigrafico; C e D: micro-
grafias de MEV com aumentos de 1.000(C) e 7.000(D) vezes; E: espectro EDS; F: espectro eletronico.
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apresentar uma banda com maximo de absor¢io
proximo de 480 nm (Skoog et al. 20006).

A amostra de pintura com pigmento ver-
melho escuro, SCAP.06.10, também foi subme-
tida a reacdo com tiocianato e posterior andlise
por espectroscopia de absor¢ao molecular UV-
visivel. A Fig. 4B mostra o espectro eletronico
que confirmou a presenca do ferro.

O estudo por espectroscopia de enet-
gia dispersiva da amostra de mancha preta,
SCAP.06.12, curiosamente indicou uma alta
concentra¢io de célcio (Ca), fésforo (P) e en-
xofre (§), bem como sinais de silicio (Si) e oxi-
génio (O), atribuidos ao quartzo da rocha, car-
bono (C), aluminio (Al), potassio (K), magnésio
(Mg) e sédio (Na) (Figura 5 A e B).

O estudo sob lupa binocular (Fig. 5C)
revelou alguns pontos brancos, sugerindo que
pot baixo da mancha preta, poderia haver outro
deposito de alteragao.

Como relatado antes, Guidon e colabo-
radoras (Guidon et al., 2007) reportaram man-
chas pretas e verdes como um grave problema
de conservagiao de arte rupestre na Toca do
Pinga da Escada, pois, como conseqiiéncia da
umidade, elas estio avancando cada vez mais

sobre as pinturas e gravuras rupestres.
Um ataque acido com HCI 6 mol L-1

Absorviancia
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provocou borbulhamento intenso, indicando
presenca de carbonato e dispersando o material
preto no seio da solugdo. Ao final do ataque
acido, a superficie da rocha ficou exposta (Fig.
5D).

Além disso, a analise elementat consta-
tou a presenga de carbono, comprovando que
o pico deste elemento nos espectros EDS ndo
deve ser atribuido apenas ao processo de meta-
lizagdo, mas que parte dele ¢ oriunda da man-
cha preta.

Os sinais de enxofre e fésforo sugerem
a presenca de restos orginicos compondo a
mancha preta, possivelmente um biofilme de
liquens.

A complexagio de metais por acidos li-
quénicos tem significado importante em pro-
cessos de desgaste de minerais e rochas que
atuam como substrato de liquens. Devido a isso
os liquens podem extrair de seus substratos de
crescimento os minerais que sao necessarios
2o seu metabolismo. Os cations inorganicos
podem ser provenientes nido somente de subs-
tratos de crescimento, mas, também, da contri-
bui¢io atmosférica e de precipitagdes (Honda e
Vilegas, 1998).

A presenca do calcio, provavelmente na
forma de carbonato, parece ser resultante da
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Fig. 4 - Amostra SCAP.06.10. A: imagem de lupa com aumento de 32X; B: espectro eletronico
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acio dos acidos liquénicos, os quais freqiente-
mente contém grupos polares tais como OH,
COOH, e CHO que favorecem a complexagiao
de cations.

A amostra de mancha verde, SCAP.06.13
(Fig. 6A), também foi submetida a ataque aci-
do, contudo nio foi verificado nenhum bor-
bulhamento, indicando assim auséncia de car-
bonato.

Os resultados de analise elementar para
essa amostra também apontaram presenga de
carbono.

No mesmo trabalho sobre a Toca do
Pinga da Escada, Guidon e colaboradoras
(Guidon et al., 2007) associaram o aparecimen-
to das manchas verdes ao periodo das chuvas e
das pretas ao periodo de seca.

2000

Si

Energia’keV

Contagem

Essa informacio associada aos dados
obtidos neste trabalho permite apontar para a
secrecdo do acido oxalico, o qual dissolve o car-
bonato de calcio - que muitas vezes cristaliza
perto ou mesmo no interior do talo liquénico e,
eventualmente, acaba por matar o liquen (Sousa
et al., 2005). Essa suposic¢ao é favoravel ao fato
da presenga do carbonato de calcio apenas na
mancha preta (biofilme de liquens mortos) e da
auséncia deste sal na mancha verde (biofilme de
liquens em atividade).

O espectro FTIR da amostra SCAP.06.11
(Fig. 6B) revelou bandas caracteristicas da he-
matita («Fe203) em 468 e 512 cm-1 (Mortimo-
re et al., 2004), indicando que o ferro presente
na pintura de cor vermelho-médio encontra-se
nessa fase mineral.

2000

1500 =

Fig. 5 - Amostra SCAP.06.12. A e B: espectros EDS; C e D: imagens de lupa mostrando a mancha preta (C)

e a superficie rochosa ap6ds o ataque acido (D).
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Conclusoes

A espectroscopia de absor¢do na regiao
do infravermelho e a microscopia eletronica
de varredura indicaram que as pinturas verme-
lhas da Toca do Pinga da Escada foram reali-
zadas com hematita («Fe203).

Os exames fisicos revelaram que nio
houve preparagio do suporte para aplica¢ao da
camada pictdrica e que o pigmento encontra-se
na forma de um filme descontinuo.

A analise da mancha preta apontou ele-

de pigmentos e depdsitos de alteracéo

vados teores de cilcio, fésforo e enxofre e o
ataque 4cido evidenciou carbonato, indicando
a presenca de uma pelicula salina por baixo da
mancha preta. A camada de sal provavelmente
¢ composta de carbonato de calcio.

Em sintese, as evidéncias sugerem que
as manchas verde e preta, presentes na Toca do
Pinga da Escada, sio oriundas de liquens. Os
indicios sao de que o depdsito salino esteja ma-
tando os liquens verdes e compondo o biofilme
preto juntamente com os liquens mortos.
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Fig. 6 A: imagem de lupa da amostra SCAP.06.13, Aumento de 25X; B: espectro FTIR da amostra

SCAP06.11.
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