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RESUMO

CARACTERIZAGAO QUIMICO-MINERALOGICA DE PIGMENTOS DE
JAZIDAS DO PARQUE NACIONAL DA SERRA DA CAPIVARA, PIAUI,
BRASIL O Parque Nacional da Serra da Capivara, localizado no sudeste do
estado do Piaui, possui grande concentracdo de sitios arqueoldgicos com
registros de pinturas e/ou gravuras rupestres, bem como presenga de inumeras
jazidas de argilas minerais de diferentes cores que poderiam ter sido utilizadas
para o preparo das tintas arqueoldgicas. O estudo arqueométrico das pinturas
rupestres, permite conhecer a constituicdo quimico-mineralégica dos
constituintes presentes nos pigmentos arqueoldgicos. Assim, esse trabalho tem
por objetivo a caracterizagao quimico-mineraldgica de cinco pigmentos minerais
coletados em jazidas no Parque Nacional da Serra da Capivara, utilizando
técnicas de exame (Microscopia Optica e Microscopia Eletrénica de Varredura)
e andlise (Espectroscopia de Energia Dispersiva, Fluorescéncia de Raios-X e
Espectroscopia Raman). Com as técnicas de exame foi possivel investigar a
morfologia macro e microscopica dos fragmentos e com as técnicas de analise
foi possivel determinar a constituicdo quimico-mineralégica majoritaria dos
pigmentos. Os elementos quimicos determinados em maior concentragéo foram
O, Al, Si, Ti, Fe e Ca para o pigmento branco. Por espectroscopia Raman foi
possivel identificar os minerais: goethita, hematita, calcita, anatase e quartzo.
Os resultados aqui documentados, servem de base para novos estudos,
trabalhos de intervengao e conservagao dos paineéis pictoricos tanto do Parque

Nacional da Serra da Capivara bem como em outros parques.

Palavras chave: Pigmento Rupestre, Arqueometria, Serra da Capivara
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ABSTRACT

CHEMICAL-MINERALOGICAL CHARACTERIZATION OF PIGMENT
PIGMENTS OF THE NATIONAL PARK OF SERRA DA CAPIVARA, PIAUI,
BRAZIL The Serra da Capivara National Park, located in the southeast of the
state of Piaui, has a great concentration of archaeological sites with records of
paintings and / or rock engravings , as well as the presence of numerous deposits
of mineral clays of different colors that could have been used for the preparation
of the archaeological inks. The archaeometric study of rock paintings, allows to
know the chemical-mineralogical constitution of the constituents present in the
archaeological pigments. The objective of this work is to characterize the
chemical and mineralogical properties of five mineral pigments collected in the
Serra da Capivara National Park, using examination techniques (Optical
Microscopy and Scanning Electron Microscopy) and analysis (Dispersive Energy
Spectroscopy, Fluorescence of X-rays and Raman Spectroscopy). With the
techniques of examination it was possible to investigate the macro and
microscopic morphology of the fragments and with the techniques of analysis it
was possible to determine the chemical-mineralogical constitution of the
pigments. The chemical elements determined at the highest concentrations were
O, Al, Si, Ti, Fe and Ca for the white pigment. By Raman spectroscopy it was
possible to identify the minerals: goethite, hematite, calcite, anatase and quartz.
The results documented herein serve as a basis for new studies, intervention
works and conservation of the pictorial panels of Serra da Capivara National Park

as well as other parks.

Keywords: Rock Pigment, Archaeometry, Serra da Capivara
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INTRODUCAO



1.0 INTRODUGAO

1.1 Arte Rupestre

Arte Rupestre ou Registros Rupestres sao figuras ou imagens, que foram
gravadas em rochas por povos pré-histéricos que habitaram este planeta nos
primordios da histéria humana. Estes Registros Rupestres sdo encontrados na
forma de gravuras rupestres que séao figuras feitas a partir de cortes ou incisdes
na rocha ou como pinturas rupestres que sao figuras feitas a partir da aplicagcao
de pigmentos minerais que foram extraidos do solo ou de rochas (ALVES;
BRITO; LAGE, 2011).

Arte rupestre, registro rupestre, inscricdo rupestre ou ainda
grafismo rupestre é toda expressao grafica, gravada ou pintada
em superficies rochosas — especialmente em abrigos (paredes,
tetos, e/ou assoalhos) ou paredbes, embora também seja
encontrado em grutas, blocos isolados, bem como em lajedos a
céu abertos (CAVALCANTE, 2012, P. 23).

FIGURA 1: A) Gravura Rupestre: Pedra do Inga-PB; B) Pintura Rupestre: Toca

do Boqueirao da Pedra Furada-Pl.

Os Registros Rupestres marcam a passagem de grupos humanos pré-
historicos por determinadas regides do planeta e nos permitem obter
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informagdes acerca do modo de vida desses povos, pois estes registros retratam
e/ou relatam o cotidiano desses grupos, como cagadas, pescas, lutas, rituais
religiosos, sexuais, dentre outros, que chegam a datar de periodos
pleistocénicos (GOMES, 2015; ALVES et al., 2011).

Os tipos figurativos das representagcbes rupestres sdo vultosos em
diversidade de expressividades, cujo as principais, simbolizam imagens
humanas (antropomorfos), imagens de animais (zoomorfas), imagens de
vegetais (fitomorfos), imagens de carimbos de mao (registros de mao), além das
representagcbes ndo-figurativas, nas quais ha imagens geométricas
(compreendidas por tragos retilineas, curvilineos, zigue-zague e pontos) e
imagens que podem sugerir paisagens. O estudo desses registros tem intrigado
estudiosos e cientistas dessa arte, ha muitos anos, visando obter respostas as
questdes relacionadas aos motivos que levaram os artistas a elaborarem tais
obras, que mensagens queriam transmitir, como foram preparadas, que

materiais foram empregados, em que condigdes, em que tempo foram feitas,

dentre muitas outras questdes.

FIGURA 2: Principais tipos figurativos de registros rupestres A) Antropomorfo; B)

Zoomorfo; C) Fitomorfo; D) Registro de mao; E) Simbolo; F) Geometrico.

A grande maioria dos registros rupestres foram feitos em paredes e tetos
de cavernas e grutas (local onde o0 homem primitivo se abrigava para descansar,

se alimentar, dormir, fugir dos predadores, se proteger das intempéries
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climaticas, etc), porém, sdo também encontradas em pareddes rochosos ao ar

livre e blocos isolados.

FIGURA 3: Principais locais onde o homem pré-histérico realizava os registros

rupestres.

Foram encontrados indicios de Arte Rupestre em praticamente todos os
continentes do planeta. O Brasil possui um dos mais ricos acervos de arte
rupestre do mundo, com mais de 26 mil sitios arqueoldgicos ja cadastrados em
todo o seu territério, segundo dados do Instituto do Patriménio Histérico e
Artistico Nacional-IPHAN (IPHAN, 2018).

GUIDON et al, 2002; SANTOS et al, 203; VALLADAS et al, 2003;
WATANABE et al, 2003; (Apud, 2003, CAVALCANTE, 2012) relatam que o Piaui
se destaca nesse cenario, por ser um dos estados brasileiros que possui grande
concentragao de sitios arqueoldgicos com registros de arte rupestre, possuindo
milhares de sitios arqueoldgicos, além de evidéncias da ocupacdo humana com
mais de 50 mil anos.

A regiao do Parque Nacional da Serra da Capivara abriga uma das
maiores concentracbes de sitios arqueoldgicos com presenga de registros
rupestres do continente americano, com cerca de 1.300 sitios arqueoldgicos e
paleontolégicos, dos quais mais de 900 sitios apresentam pinturas e/ou gravuras
rupestres, 83 s6 com gravuras, que chegam a datar de periodos pleistocénicos
(CAVALCANTE, 2012).
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FIGURA 4: Parque Nacional da Serra da Capivara.

Este importante acervo rupestre é patrimbnio cultural Unico para a
humanidade, sobretudo, no aspecto cientifico, historico, estético, etnoldgico,
arqueoldgico e antropoldgico, mas embora o seu valor inestimavel, muitos sitios
se encontram gravemente danificados ou ja deixaram de existir, devido a varios
fatores de degradagdo, como agdes antropicas, associadas a degradacgao
natural, eflorescéncias salinas, intemperismo, agdo de microrganismos e aos

diversos depdsitos de alteracéo, dentre outros.

FIGURA 5: Principais fatores de degradacdo de registros rupestres. A)
Vandalismo; B) Eflorescéncias salinas; C) Desplacamentos; D) Casas de vespas;

E) Cupinzeiros; F) Raizes trepadeiras.
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A grande maioria dos sitios carecem de estudos, sobretudo, com técnicas
analiticas instrumentais modernas de grande sensibilidade e nao-destrutivas,
pois muitos ja se apresentam em um estado acelerado de degradacao
(CAVALCANTE, 2012). Neste cenario, o estado do Piaui se apresenta como um
grande campo de trabalho para a arqueologia, pois em todo o seu territério ha
registros de pinturas rupestre que necessitam de intervengdes urgentes. Sem
acdes de intervengao apropriadas que possam frear a degradagédo e minimizar

os danos, estes valiosos acervos rupestres podem rapidamente deixar de existir.

20



1.2 Pigmento Arqueolégico

Em algum momento da histdéria, o homem pré-histérico comegou a
registrar sua passagem por determinados locais. Subjacentemente de forma
consciente ou inconscientemente, o homem pré-histérico percebeu que poderia
trabalhar com determinados matérias do ambiente que confeririam cor. Segundo

estudos feitos em painéis pictéricos os pigmentos arqueoldgicos foram

produzidos a partir de substancias de origem mineral, retirados do solo ou de
rochas (CAVALCANTE, 2012).

FIGURA 6: Homem pré-histérico realizando os registros rupestres. Minerais

pigmentantes.

Os primeiros pigmentos arqueoldgicos eram constituidos principalmente
por “Ocres”, que sdo basicamente argilas, de composigdes variadas, compostas
principalmente por 6xidos e hidroxidos de ferro, sendo os principais minerais
pigmentantes a goethita (amarela), hematita (vermelha) e magnetita (preta).
Como a disponibilidade de jazidas para extracdo de matérias-primas para a
producao de pigmentos arqueoldgicos era escasso naquela época, a paleta de
cores do homem pré-historico era muito limitada e os poucos pigmentos que
existiam, tinham basicamente coloracdo amarela, vermelha e preta além do
pigmento branco e de outros menos comuns como laranja, réseo, castanho, azul,
roxo, violeta e verde (GOMES, 2015).
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FIGURA 7: Jazidas de ocres minerais.

Na producdo das pinturas rupestres, estes pigmentos minerais eram
supostamente misturados a sustancias organicas de origem vegetal ou animal,
que tinham propriedades aglutinantes e ligantes para promover a coesao das
particulas pigmentantes, dando Ihes mais plasticidade, aderéncia e fixagao do
pigmento ao suporte rochoso. Estas substancias organicas eram segundo a
literatura, supostamente constituidas por gema de ovos, leite, mel, fezes, urina,
agua, saliva, sangue, seiva de plantas, gordura animal, dentre outras
(CAVALCANTE, 2012).

A presenca destas substancias organicas em pinturas arqueoldgicas
dificilmente € comprovada, pois tais sustancias se degradaram e desapareceram
com o tempo devido ao natural envelhecimento, a acdo de microrganismos e
fatores climaticos que provocam alteragées quimicas na estrutura e composicao
dos materiais, além de outros fatores mais especificos que varia de acordo com
a composi¢cao do material organico (GOMES, 2015). Na grande maioria dos
casos 0 que se encontra de substancias organicas € devido a presenca de
substancias oriundas de microrganismos e plantas, que pelas ag¢des climaticas
e ambientais como umidade, chuvas, ventos, temperatura e radiacéo solar, vao
se mineralizando sobre a superficie do painel pictérico e do suporte rochoso,
além da acao de insetos que também pode fornecer substancias orgéanicas e
inorganicas (CAVALCANTE, 2012; GOMES, 2015). Sao por esses e outros
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fatores que a presenga de aglutinantes e ligantes em pinturas rupestres,
dificilmente sdo comprovadas, com as técnicas de analises atuais. Ao contrario
disso, pigmentos arqueologicos minerais apresentam uma grande estabilidade
quimica e térmica, além de serem insoluveis em agua, o que explica o fato de
resistirem a tanto tempo sem desaparecer completamente (CAVALCANTE,
2012).

O estudo analitico instrumental da composi¢ao quimico-mineraldgica das
matérias-primas utilizadas na preparagao dos pigmentos arqueoldgicos, podem
nos fornecer a possibilidade de reconstruir a rota de preparagédo dos pigmentos
até a aplicagdo nos painéis pictoricos e com isso propor estratégias de

intervencdes e conservacgao.
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1.3 Arqueometria

A partir da década de 70, a comunidade cientifica exigiu que nos trabalhos
sobre arte rupestre, se confirmassem a autenticidade de artefatos arqueoldgicos
e pinturas rupestres, o que levou a uma corrida para o desenvolvimento de
métodos, técnicas e equipamentos apropriadas para a arqueologia, que
pudessem atender a essa necessidade. Na década de 80, deu-se inicio uma
nova area que veio satisfazer a essa exigéncia por comprovagao cientifica,
denominada de “Arqueometria”. Esta area multidisciplinar, emprega técnicas
analiticas de ciéncias como quimica, fisica, biologia, matematica, computacao,
estatistica, engenharia, astronomia, dentre outras, nas analises de artefatos
arqueoldgicos (CAVALCANTE, 2012).

Atualmente, Arqueometria refere-se a aplicacéo de técnicas de
exames e de anadlises cientificas na investigagdo em
Arqueologia, mais especificamente nas caracterizacdes
quimicas e mineraldgicas dos mais diversos materiais e registros
arqueoldgicos, usando as ciéncias da natureza (em especial
quimica e fisica), ainda que também sejam observadas
importantes contribuigbes pelo uso de outros ramos do
conhecimento, como biologia e, com o advento da informatica,
pelo emprego de ferramentas da matematica e tratamentos
estatisticos, entre outros (CAVALCANTE, 2012, P. 30).

Na ultima década, a crescente integragcdo entre as varias areas do
conhecimento, levou a sofisticacdo das técnicas e equipamentos, criando e
desenvolvendo métodos cientificos e técnicas de andlises ainda mais
sofisticadas e especificas para a arqueometria, com o desenvolvimento de
equipamentos portateis mais confiaveis, robustos e com maior poder de
resolugcao, que proporcionaram obter resultados mais satisfatérios, tanto em
laboratério, quanto in situ (GOMES, 2015).

O advento da Arqueometria abriu passagem para linhas de pesquisa

voltadas para a caracterizagdo quimico-mineralégica das matérias-primas de
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pigmentos arqueoldgicos, monitorizagao e conservagédo de materiais pictoricos,

dentre outros. O estudo da constituicdo quimico-mineralégica de painéis

pictéricos rupestres € uma das linhas de pesquisa que mais cresceram, se for

comparado com o grande numero de publicagbes em relagdo aos de analises de

obras de arte antigas ou artefatos pré-historicos, dentre outros (GOMES, 2015).

No Brasil, os trabalhos pioneiros na area de analise arqueometrica de

pinturas rupestres, foram conduzidos por:

v

v
v
v

Dr2. Maria Concei¢cado Soares Meneses Lage (UFPI, 1990);
Carlos Roberto Apolloni (UEL, 1995);

Dra. Dalva Lucia Araujo de Faria (USP, 2000);

Dr. José Domingos Fabris (UFMG, 2008).

No Piaui os trabalhos arqueométricos de pinturas rupestres foram

conduzidos e orientados pela Prof2. Dr2. Maria Conceigédo S. M. Lage, onde séo

destaque os trabalhos de:

v

Emanoel Martins de Sousa (2002), investigou a composi¢ao das
pinturas do Parque Nacional de Sete Cidades;

Mishell Santos Ibiapina (2007), investigou as pinturas rupestres da
Toca do Joel;

Luiz Carlos Duarte Cavalcante (2008), analisou pinturas rupestres
e depositos de alteragdo de sitios do sudeste e centro-norte do
estado do Piaui;

Maria Cleidiane Pinheiro de Souza (2009), investigou os sitios
Pedra Furada dos Picos e Letreiro do Ninho do Urubu, em Castelo
do Piaui;

Tetisuelma Leal Alves (2010), investigou dois sitios de registros
rupestres do municipio de Pedro l;

Livia Martins dos Santos (2010), analisou o sitio Saldo dos indios,
em Castelo do Piaui;

Benedito Batista Farias Filho (2010), investigou a paleodieta de
povos pré-historicos que habitaram a regiao do Parque Nacional da

Serra da Capivara;
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v" Wallonilson Veras Rodrigues (2013), investigou pinturas rupestres
do Parque Nacional de Sete Cidades por Espectroscopia Raman;

v" Marcos Jardiel Alves (2014), investigou pinturas rupestres de sitios
arqueoldgicos de Sao Miguel do Tapuio;

v' Bruna de Souza Lopes (2018), investigou pinturas rupestres do
sitio Ponta da Serra Negra do Parque Nacional de Sete Cidades,

Piaui;

De acordo com o Cadastro Nacional de Sitios Arqueoldgicos do Instituto
do Patrimdnio Histdrico e Artistico Nacional (IPHAN), no estado do Piaui ha um
rico acervo de arte rupestre, com a milhares de pinturas e gravuras rupestres
espalhadas de norte a sul do seu territério, com destaque para os sitios
arqueoldgicos existentes no Parque Nacional da Serra da Capivara, Parque

Nacional de Sete Cidades e no Parque Nacional da Serra das Confusdes.

Nesse contexto o estado do Piaui se apresenta como um grande campo
de estudo para a arqueometria, visto que muitos sitios arqueoldgicos ainda nao
foram estudados, outros apresentam painéis pictéricos gravemente danificados
que precisam de intervengdes urgentes, além de sitios ja estudados que
carecem de necessaria revisdo com a utilizacdo de técnicas analiticas modernas
(CAVALCANTE, 2012; RODRIGUES, 2013).
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1.4 Objetivos

Este trabalho teve por objetivo geral a caracterizagdo quimico-
mineraldgica de cinco amostras de pigmentos minerais, coletadas em jazidas do
Parque Nacional da Serra da Capivara, utilizando técnicas analiticas de exame
e andlise, ndo destrutiva ou semi-destrutivas, como Microscopia Optica,
Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia de Energia Dispersiva,
Fluorescéncia de Raio-X e Espectroscopia Raman, afim de descobrir a

identidade dos constituintes presentes no pigmentos.

Como objetivos especificos:

v' Examinar por Microscopia Optica a morfoldgica dos fragmentos minerais;

v’ Examinar por Microscopia Eletronica de Varredura a morfologia
microscoépica dos fragmentos minerais com recursos de ampliagao de até
120000X;

v" Analisar por Espectroscopia de Energia Dispersiva e Espectroscopia de
Fluorescéncia de Raios-X a composicdo quimica elementar dos

pigmentos;

v" Analisar por Espectroscopia Raman a composi¢gado quimico-mineraldgica

das amostras.
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2.0 METODOLOGIA

2.1 Amostras

As amostras de pigmentos foram coletadas em jazidas localizadas no
Parque Nacional da Serra da Capivara, no sudeste do estado do Piaui, pela
equipe da Profe. Dr2. Maria C. S. M. Lage, no ano de 1987 e atualmente estédo
devidamente armazenadas no laboratério de Arqueometria da UFPIL. A
localizagdo geografica do Parque e dos locais de coleta, sdo apresentados na

Figura 8.
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Figura 8. Localizagao geografica do Parque Nacional da Serra da Capivara e

dos sitios onde as amostras foram coletadas.

O parque Serra da Capivara esta a uma distancia aproximada de 540 km
da capital Teresina-PIl (por via terrestre). Localiza-se entre as coordenadas
geograficas 08°26'50” e 08°54’23” de latitude sul e 42°19’57” e 42°45’51” de
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longitude oeste, e possui uma area de 129.953 hectares e perimetro de 214,223
km, estendendo-se por terras dos municipios de Jodo Costa, Coronel José Dias,
S&o Raimundo Nonato e Brejo do Piaui. (IPHAN, 2018). ATabela 1, apresenta a

localizagao de coleta das cinco (05) amostras de pigmentos.

Tabela 1: Cor, cédigo e local de coleta dos pigmentos.

COR CODIGO LOCAL DE COLETA
Préximo ao mirante da BR 020 localizado
AMARELO S.C. préximo ao municipio de Coronel José Dias.
ESCURO 89.01 Coordenadas: S 08°47°31,6” — W 42°28'38,3”
BPF87. Sitio Boqueirdo da Pedra Furada,
AMARELO | TRINCHEIRA | escavacéao 87, trincheira leste e ponto 201.
CLARO LESTE Coordenadas: S 08°50°0,9” — W 42°32’12,1”
Sitio arqueoldgico Toca do Boqueirdo da
VERMELHO BPF87. Pedra Furada, camada 2, fase 3.
14022 Coordenadas S 08°49°13,7” — W 42°33'28,5”
Coletado no povoado Zabelé, durante a
ROSEO GRIS construgcédo de uma barragem, a 5,0 cm
ZABELE abaixo do solo. Coordenadas: S 08°48°'01,3”
—W 42°31°57,7"
Coletado na localidade Toca do Inferno,
BRANCO TOCA DO | situada no desfiladeiro da Serra da Capivara.
INFERNO Coordenadas: S 08°46’47,6” — W 42°29'02,3”

Os pigmentos foram coletados em jazidas proximas dos sitios
arqueoldgicos e selecionadas de acordo com exame de suas cores, de forma
que estes representassem as principais cores observadas nos painéis pictéricos
do sudeste do Estado do Piaui, conforme exame visual das principais pinturas
rupestres catalogadas nessa regido. Os pigmentos receberam coédigos que

indicam o sitio de coleta, ano da coleta ou ambas as informacdes.



2.2 Etapa de Laboratério

2.2.1 Exames

Cédigo Munsell

Os pigmentos foram examinados visualmente com o padrao internacional
de cores de solos, denominado “Cédigo Munsell”. Neste sistema a classificagédo

das cores se define em trés componentes: Matiz, Valor e Croma.

Purple-Blue

Blue-Green

FIGURA 9: Sistema Munsell de Cores.

A Matiz representa a cor espectral dominante e estar relacionado ao
comprimento de onda da luz que é refletida por um objeto. E dividido em cinco
cores principais, vermelho (R — red), amarelo (Y — yellow), verde (G — green),
azul (B — blue), roxa (P — purple) e cinco cores intermediarias amarelo-vermelho
(YR — yellow-red); verde-amarelo (GY — green-yellow); azul-verde (BG — blue-

green); roxa-azul (PB — purple-blue) e vermelho-roxa (RP — red-purple).

O Valor representa a tonalidade da cor e esta relacionada a intensidade
de luz refletida ou ao brilho. E representada por uma escala acromatica que varia

do preto absoluto (valor 0) ao branco absoluto (valor 10).

O Croma representa a pureza da cor em relagao ao cinza e indica o grau
de saturacao. Varia de 0 (cores neutras: branco, cinza e preto) a 10 (cores mais

vivas).
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Microscopia Optica USB

As imagens microscopicas dos pigmentos foram obtidas com o uso de um
microscopio optico USB portatil, da marca PROSCOPE HR CSI. Foi usado uma
lente ocular com aumento de 200 vezes e as imagens capturadas por uma
camera CCD, acoplada ao equipamento e armazenadas na memoria de

computador.

Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias foram obtidas em um microscopio eletrénico de varredura
(MEV), com canh&o a emissao por campo, marca FEI, modelo Quanta FEG 250,
com tensao de aceleragédo de 1 a 30 kV. Possui um espectréometro de energia
dispersiva acoplado. As amostras foram recobertas com ouro na metalizadora,
marca Quorum, modelo Q150R, durante 25 segundos a 15 mA, e plasma gerado

em atmosfera de argonio.

2.2.2 ANALISES

Espectroscopia de Energia Dispersiva

O espectrometro de energia dispersiva, possibilitou a determinacédo da
composig¢ao quimica elementar, qualitativa e semi-quantitativa das amostras, a
partir da emissao de raios X caracteristicos. Espectrometro de energia dispersiva
(EDS) de SDD (Silicon Drift Detectors), marca Ametek, modelo HX-1001 e
detector Apollo X-SDD. As analises com EDS foram realizadas utilizando uma

fita condutora adesiva dupla face de carbono.

Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X Portatil

A andlise da composicdo quimica elementar dos pigmentos foi obtida
utilizando um espectrémetro de Fluorescéncia de Raios-X portatili da marca

Thermo Fisher Scientific, modelo Niton XL3t Ultra portatil, equipado com Tubo
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de raios-X com um anodo de prata e um detector de deriva de silicio (SDD). O
equipamento funciona com uma voltagem maxima de 50 kV, corrente de 200 pA
e 2,0 W de poténcia. Possui uma camera CCD acoplada, que permite focar o
ponto que o feixe vai incidir e registra-lo junto ao resultado analitico da medida.
Utiliza quatro filtros distintos para maior resolugao de varios elementos quimicos.
As medidas foram realizadas sem previa preparacgao, utilizando um ponto focal
de 3,0 mm de didmetro sobre a amostra por um tempo total de 120 segundos,

sendo 30 segundos para cada filtro.

Espectroscopia Raman

A anadlise da composi¢gdo quimico-mineralégica dos pigmentos foram
obtidas por um espectrometro Raman da marca Bruker, modelo Senterra com
dispositivo de carga acoplado (CCD — Charge-Coupled-Device), equipado com
um microscépio Olympus BX50. A coleta de dados foi realizada com uma
resolucdo de 3,0 cm™, 10 mW de poténcia, linha de laser em 785 nm, por um
tempo de integracédo de 10 segundos. As amostras foram analisadas sem previa

preparacao.
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3.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

Cédigo Munsell

Os pigmentos passaram por uma primeira etapa de exame visual, para
classificagdo de suas cores e tonalidades em comparagdo com um padrao
internacional de cores da escala Munsell como apresentados na Tabela 2. As
amostras apresentam visualmente as cores: amarelo escuro, amarelo claro,

vermelho, réseo e branco.

Tabela 2. Cédigo Munsell das amostras de pigmentos.

CcODIGO DA COR cODIGO
AMOSTRA VISIVEL MUNSELL
AMARELO
S.C.89.01 ESCURO 10YR 7/8
BPF87.TRINCHEIRA AMARELO
LESTE CLARO 10YR 8/4
BPF87.14022 VERMELHO . 2,5YR 3/6
GRIS ZABELE ROSEO 5YR 8/3
TOCA DO INFERNO BRANCO i 5Y 8/1

Os pigmentos S.C.89.01 e BPF87.TRINCHEIRA LESTE apresentaram a
mesma matiz 10YR, valor 7 e 8, croma 8 e 4, respectivamente. Os pigmentos
BPF87.14022 e GRIS ZABELE apresentaram a mesma matiz YR, com uma
variacao de 2,5 para 5, valor 3 e 8, croma 6 e 3, respectivamente. O pigmento
TOCA DO INFERNO apresentou matiz 5Y, valor 8 e croma 1.
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Microscopia Optica (MO)

Com o exame sobre o microscépio optico USB portatil, utilizando uma
lente 6ptica, com ampliacdo de 200 vezes, observou-se a distribuicdo superficial
dos componentes pigmentantes e a morfologia macroscopica dos cristais, que
revelou nitidamente a heterogeneidade das amostras, distribuicdo e

conformacao dos cristais e diferengas de tonalidade, como pode ser visualizado

na Figura 10.

Figura 10. Imagem dos pigmentos com ampliagao de 200X e escala de 0,5 mm.

(A) amarelo escuro, (B) amarelo claro, (C) vermelho, (D) réseo, (E) branco.
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Nas imagens 10A e 10B, pode-se observar fragmentos com morfologias
aciculares e arredondadas, cristais com tamanhos de particulas que variam de
0,1 a 0,4 mm, cristais claros e brilhantes de quartzo e particulas dos compostos
pigmentantes. Nas imagens 10C, 10D e 10E, foi possivel observar a constituicao
heterogénea dos pigmentos, que ndo € possivel de ser observado sem o recurso
de ampliacao, cristais com tamanho de particula inferiores a 0,1 mm e a

presenca de cristais claro e brilhantes de quartzo.
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas com ampliagdes que variaram de 2.500 a
120.000 vezes, com escala que variaram de 1 a 20 pym, que revelaram

nitidamente a morfologia microscopica dos cristais.

As micrografias do pigmento amarelo escuro sédo vistas na Figura 11,
imagens A, B e C. Na imagem 11A, com escala 4 ym e ampliagdo de 30.000 x,
apresenta fragmentos com morfologia laminar em conformagdo hexagonal
plana, organizadas paralelamente umas as outras, com aproximadamente 10 ym
de comprimento. Na imagem 11B, com escala de 3 um e ampliagédo de 60.000 x,
apresenta fragmentos com morfologia laminar, paralelamente organizadas com
tamanho de particula que variam de 3 a 7 ym de didmetro. Na imagem 11C, com
escala de 5 ym e ampliagéo de 15.000 x, apresenta particulas com morfologia

laminar desordenados e aciculares com tamanho de particula variando de 4 a 10

Mm de didametro.

Figura 11. Micrografias da amostra de pigmento amarelo escuro (A, B e C).

As micrografias do pigmento amarelo claro, apresentadas na Figura 12,
imagens D, E e F. Na imagem 12D, com escala de 30 um e ampliagao de 4.000
X, temos um cristal euédrico (bem formado), com morfologia prismatica e
tamanho de particula em torno de 50 ym. A imagem 12E, com escala de 10 pm
e ampliacdo de 8.000 x, mostra um fragmento que apresenta aspecto
morfoldégico globular, com dimensdes que variam de 15 a 40 ym de diametro,
que é formado por um grande numero fragmentos menores de morfologia

anédrica e arredondadas, que possuem em torno de 5 uym de diametro. Na
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imagem 12F, com escala de 10 ym e ampliagdo de 10.000 x, o fragmento

apresenta morfologia anédrica possuindo fragmentos anedricos agregados, com

tamanho de particula em torno de 30 ym de didmetro.

Figura 12. Micrografias da amostra de pigmento amarelo claro (D, E e F).

As micrografias do pigmento vermelho, apresentadas na Figura 13,
imagens G, He |l. Aimagem 13G, com escala de 5 ym e ampliagdo de 20.000 x,
mostra fragmento compacto de morfologia anédrica que possui em torno de 20
pm de didmetro, apresentando aglomerados de microparticulas umas
aglutinadas e outras isoladas. Aimagem 13H, com escala de 2 um e ampliagéo
de 60.000 x, mostra particulas com morfologia tabular, em formato de pequenos
bastdes aglomerados, possuindo tamanho de particula em torno de 1 pm. A
imagem 13I, com escala de 4 um e ampliagdo de 30.000 x, apresenta fragmento
com morfologia anédrica, que possui tamanho de particula em torno de 8 ym de

diametro.

Figura 13. Micrografias da amostra de pigmento vermelho (G, H e |).

As micrografias do pigmento réseo sado apresentadas na Figura 14,

imagens J, L e M. Aimagem 14J, com escala de 5 ym e ampliagao de 20.000 x,
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apresenta um fragmento com morfologia plumosa ou escamosa, que possui
tamanho de particula em torno de 10 um. Aimagem 14L, com escalade 1 ym e
ampliagdo de 120.000 x, apresenta cristais com morfologia laminar dispostas
paralelamente, com tamanho de particula que variam de 1 a 4 ym. A imagem
14M, com escala de 1 ym e ampliacdo de 120.000 x, apresenta particulas com

morfologia laminar, dispostas paralelamente umas as outras, com tamanho de

particula em torno de 1 a 2 ym de diametro.

Figura 14. Micrografias da amostra de pigmento réseo (J, L e M).

As micrografias do pigmento branco, apresentadas na Figura 15, imagens
N, O e P. Aimagem 15N, com escala de 5 um e ampliacéo de 15.000 x, apresenta
fragmentos com morfologia globular, com tamanho de particula em torno de 20
pMm de didmetro. Aimagem 150, com escala de 5 um e ampliagao de 20.000 x,
mostra um fragmento com morfologia anédrica, formada por aglomerados de
fragmentos menores que apresentam tamanho de particula em torno de 1 a 2
pMm de diametro. A imagem 15P, com escala de 3 uym e ampliagao de 40.000 x,

mostra um fragmento com morfologia globular, formado por varias particulas

aglutinadas, que possui tamanho de particula em torno de 8 um de diametro.

Figura 15. Micrografias da amostra de pigmento branco (N, O e P).
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Como pbde ser comprovado no exame com MEV, apesar dos pigmentos
terem sido coletados em jazidas préximas umas das outras, microscopicamente

eles apresentam cristais com morfologias e tamanhos de particulas distintas.
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Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Simultaneamente ao exame MEV, foram realizadas as analises pontuais
com EDS. A composi¢ao quimica elementar das particulas ou microestruturas
foram obtidas por espectroscopia de energia dispersiva a partir de 10 pontos
distintos de cada pigmento. Os elementos que fazem parte da composigéo
majoritaria, foram detectados na maioria dos pontos analisados e em
concentragdes significativas. Os resultados de EDS sao apresentados na Tabela
3, cujo a concentragdo de cada elemento é dada em porcentagem de massa
(m/m %).

Tabela 3: Resultado de EDS dos pigmentos (m/m %). Valores em (x) indicam

desvio padrao.

o Mg Al Si K Ti Fe Ca

AMARELO 511 02 11,2 104 02 041 106
ESCURO  (5) (0,1) (2,2) (1,7) (0,05) (0,02) (1,2)

AMARELO 48,3 141 155 04 1,3
CLARO  (3,9) 21) (22 (0.1) (0.5)

42,0 02 54 73 09 02 293
VERMELHO (2,5) (0,1) (1,8) (0,2) (0,1) (0,05) (3)

377 01 60 80 04 16 148
ROSEO (3) (0,01) (1,2) (1) (©1) (©1) (2

462 02 01 20 42,1
BRANCO  (3) (0,02) (0,01) (0,2) (5,5)

Os pigmentos apresentaram como composicdo quimica majoritaria os
elementos: amarelo escuro: Al (11,2%), Si (10,4%) e Fe (10,6%); Amarelo claro
Al (14,1%), Si (15,5%) e Fe (1,3%); Vermelho Al (5,4%), Si (7,3%) e Fe (29,3%);
Réseo Al (6,0%), Si (8,0%), Ti (1,6%) e Fe (14,8%); Branco Si (2,0%), e Ca
(42,1%). Os elementos Al, Si e Fe fazem parte da composigao quimica elementar
de praticamente todos os pigmentos analisados. O Fe foi detectado em
concentragdes elevadas nos pigmentos amarelo escuro, vermelho e réseo o que

indica que o elemento é responsavel pela coloragado dos pigmentos.
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Fluorescéncia de Raios-X portatil (FRXp)

Fluorescéncia de Raios-X com um equipamento portatil. Os pigmentos foram
analisados sem previa preparagao e submetidos a analises em triplicatas para
melhorar a resolu¢do de todos elementos, visto que os pigmentos se apresentam
microscopicamente heterogéneos. Os resultados de FRX sdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4. Resultados das analises de fluorescéncia de raios-X portatil (FRXp).
Concentragdo dos elementos expressas porcentagem em massa (m/m %).

Alguns elementos apresentaram concentragdo abaixo do limite de detecgao do

aparelho (LOD).

A composicdo quimica elementar dos pigmentos foram obtidas por

AMARELO AMARELO VERMELHO ROSEO BRANCO

ESCURO CLARO
Nb 0,001 0,0009 0,001 0,002 0,001
Zr 0,03 0,02 0,009 0,02 LOD
Sr 0,01 0,02 0,007 0,03 0,07
Pb 0,001 LOD 0,009 0,04 LOD
Fe 3,4 0,9 37,7 5,6 0,2
Cr 0,02 0,008 0,05 0,03 LOD
\ 0,02 LOD 0,04 0,02 LOD
Ti 0,6 0,4 0,4 0,7 0,05
Ca 0,04 0,03 LOD 0,06 60,0
K 0,02 0,2 0,6 1,7 0,12
Al 3,2 6,2 5,0 11,0 0,3
P 0,13 0,2 0,4 0,14 LOD
Si 28,7 22,7 11,0 32,9 3,0
S 0,09 0,5 0,02 0,08 0,4
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Os elementos Si, Fe, Ti e Al se apresentaram como elementos majoritarios
nos pigmentos amarelo escuro, amarelo claro, vermelho e réseo. Estes
elementos fazem parte da constituicdo arenitica do solo, na forma de
aluminossilicatos e anatase, de onde foram obtidas as matérias primas para a

confecgao de todos os pigmentos arqueoldgicos minerais.

O ferro, presente nos pigmentos amarelo escuro, amarelo claro, vermelho
e réseo é o elemento quimico responsavel pela coloragéo dos pigmentos. O tom
mais escuro esta associado a maior concentracdo deste elemento o que pode
ser observado no pigmento vermelho e amarelo escuro, o que esta
possivelmente associado a maior concentragdo dos minerais hematita e
goethita, respectivamente. A concentragdo de ferro no pigmento vermelho é
maior que a soma da concentracao de ferro existente nos outros pigmentos

juntos.

O pigmento branco apresentou o Ca como elemento quimico majoritario,
com uma massa de Ca correspondendo a 60,0 % da massa total do pigmento.
Calcio é comum em pigmentos arqueoldgicos de coloragdo branca e esta
principalmente associado ao composto mineral carbonato de calcio (CaCO3),
que é o principal mineral encontrado em rochas calcarias. Provavelmente, este
composto foi utilizado na paleta de cores do homem pré-histérico como
pigmento, material para atenuar a cor de outros pigmentos ou como suporte ou

camada preparatdria em painéis pictéricos (GOMES, 2015).
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Espectroscopia Raman (ER)

As analises de Raman foram realizadas objetivando-se determinar a
composi¢do quimico-mineralégica dos pigmentos. Foram realizadas analises
sem previa preparacdo das amostra e em triplicata, buscando-se trés pontos
distintos dos pigmentos. Os resultados dos espectros obtidos, foram

comparados com informacdes da literatura.

O espectro Raman para o pigmento amarelo escuro revelou as bandas
caracteristicas dos compostos goethita, anatase e quartzo, como s&o

apresentados na Figura 16 e Tabela 5.
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Figura 16: Espectros Raman da amostra de pigmento amarelo escuro.

As bandas em 243 cm', 299 cm™' e 557 cm™, s&o relativas as bandas de baixa
frequéncia relacionadas as vibragdes do octaedro Fe-O da goethita (FeOOH). As
bandas fortes em 144 cm™', 396 cm™ e 639 cm™", s&o caracteristica das vibragdes
de estiramento simétrico das ligagoes de TiO2>do mineral anatase e a banda em
465 cm™' é relativa a frequéncia vibracional de estiramento simétrico das ligagdes
de SiO2 do mineral quartzo (FARIA, 2011; LOPES, 2005).
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O espectro Raman para o pigmento amarelo claro, revelou as bandas
caracteristicas dos compostos hematita, anatase e quartzo, como sao

apresentados na Figura 17 e Tabela 5.
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Figura 17: Espectro Raman da amostra de pigmento amarelo claro.

A banda de deslocamento Raman em 226 cm', corresponde a uma das
frequéncias vibracionais carateristicas do mineral hematita. A forte banda em 144
cm™ e as bandas fracas em 396 cm™ e 636 cm™', correspondem as frequéncias
vibracionais caracteristicas do mineral anatase (TiO2) e as bandas em 126 cm™,
204 cm™ e 464 cm', correspondem as frequéncias vibracionais caracteristicas
do mineral quartzo (SiO2) (FARIA, 2011; LOPES, 2005).
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As analises do pigmento vermelho, foram realizadas em trés pontos
distintos que geraram espectros coincidentes. O espectro Raman para o
pigmento vermelho, revelou as bandas carateristicas dos compostos hematita,

anatase e quartzo, como s&o apresentados na Figura 18 e Tabela 5.
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Figura 18: Espectros Raman das amostras de pigmento vermelho.

As bandas de deslocamento Raman em 225 cm™, 290 cm™, 411 cm™ e 614 cmr
' correspondem as frequéncias vibracionais carateristicas do mineral hematita.
Abanda em 144 cm™', é carateristica do mineral anatase (TiO2) e as bandas em
126 cm™ e 460 cm™' s&o caracteristicas do mineral quartzo (SiO2) (FARIA, 2011;
LOPES, 2005).
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O espectro Raman para o pigmento

roseo

revelou as bandas

carateristicas dos minerais hematita, anatase e quartzo como sao apresentados

na Figura 19 e Tabela 5.
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Figura 19: Espectro Raman da amostra de pigmento réseo.

As bandas em 225 cm™, 293 cm™, 411 cm™ e 614 cm™ correspondem as

frequéncias vibracionais caracteristicas do mineral hematita. A banda em 144

cm™' corresponde a frequéncia vibracional de estiramento simétrico do mineral

anatase (TiO2). As bandas em 126 cm™ e 463 cm™ correspondem as frequéncias

vibracionais de estiramento simétrico do mineral quartzo (SiO2) (FARIA, 2011;

LOPES, 2005).
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O espectro Raman para o pigmento branco revelou as bandas
caracteristicas do mineral calcita, como sao apresentados na Figura 20 e Tabela
5.
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Figura 20: Espectros Raman das amostras de pigmento branco.

Estas bandas correspondem as vibragdes caracteristicas do mineral calcita
(CaCO0s). A banda em 281 cm™ corresponde a vibragao de deformagao angular
fora do plano das ligagdes C-O. Abanda em 712 cm™ corresponde a vibragdo de
deformagéo angular no plano do ion CO3?. A banda em 1086 cm™ corresponde
a vibragdo de estiramento simétrico de C-O do grupo COs% (FARIA, 2011;
LOPES, 2005).
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ATabela 5, apresenta um resumo dos resultados obtidos nas analises realizadas

com a técnica de espectroscopia Raman.

Tabela 5. Resultados obtidos por espectroscopia Raman.

PIGMENTOS COMPOSTOS IDENTIFICADOS
AMARELO GOETHITA (243f, 299m, 557f)
ESCURO ANATASE (144F, 396f, 639f), QUARTZO (465f)
AMARELO HEMATITA (226f), ANATASE (144F, 396f, 636m)
CLARO QUARTZO (126m, 204f, 464m)
HEMATITA (225F, 290F, 411F, 614m)
VERMELHO ANATASE (144m), QUARTZO (126f, 460m)
HEMATITA (225F, 290F, 411F, 614m)
ROSEO ANATASE (144m), QUARTZO (126m, 463f)

BRANCO CALCITA (152F, 281m, 712f, 1086F)
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4.0 CONSIDERAGOES FINAIS

Os exames realizados com o Microscopio Optico mostraram que os
pigmentos possuem cristais morfologicamente semelhantes, quando
comparamos o0s pigmentos (amarelo escuro e claro) e (vermelho, réseo e
branco), mas pelo exame com microscopia eletrénica de varredura foi observado

que os cristais apresentam morfologia significativamente divergentes entre si.

O pigmento amarelo escuro é formado majoritariamente por particulas
laminares, amarelo claro por particulas globulares anédricas, vermelho por
particulas bastonetes, roseo por particulas laminares e branco por particulas

globulares.

Os pigmentos apresentaram em suas composi¢gdes quimicas majoritarias
os elementos: Si, Ti, Al e Fe, para os pigmentos amarelo escuro e claro, vermelho
e roseo e os elementos Si e Ca para o pigmento branco. A variagdo na
concentragao destes elementos influencia significativamente nas tonalidades
dos pigmentos. A cor torna-se mais escura, quando a concentragao do Fe,

principal agente pigmentante, se torna mais elevada.

As analises por Espectrometria Raman, permitiram a confirmar a
composi¢ao quimica-mineraldgica. Foram identificados os minerais goethita,
hematita, calcita, anatase e quartzo. O anatase identificado em quase todos os
pigmentos, € um mineral polimorfo do diéxido de titanio, um forte espalhador
Raman e essa caracteristica pode ter prejudicado a identificacdo de bandas

menos intensas.

Os resultados obtidos com esse trabalho servirdo de base para a
execucgao de posteriores trabalhos, de pesquisa, intervengdes e conservacgao de
painéis pictoricos no Parque Nacional da Serra da Capivara bem como em outros

parques do estado do Piaui ou de outros estados.
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