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Resumo
Este trabalho apresenta resultados preliminares 
do estudo químico de pigmentos e depósitos de 
alteração do sítio de arte rupestre Toca do Pinga 
da Escada, Parque Nacional Serra da Capivara, 
Piauí, Brasil. Amostras foram investigadas por 
microscopia eletrônica de varredura, espectros-
copia de energia dispersiva, espectroscopia de 
absorção no infravermelho com transformada 
de Fourier, análise elementar, espectroscopia de 
absorção molecular UV-Vis e reações de com-
plexação com tiocianato. As pinturas vermelhas 
foram preparadas com hematita, aFe2O3, e as 
manchas negra e esverdeada consistem essen-
cialmente de líquens e carbonatos.

Palavras-chave: arqueoquímica; arte rupestre; 
pigmentos pré-históricos.

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, 
Piauí, Brazil. Samples were studied using scan-
ning electronic microscopy, energy dispersi-
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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, aFe2O3, and the greenish and negress spots 
consist essentially of  lichens and carbonates.

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

Problemas de conservação de 
arte rupestre

O Piauí é conhecido internacionalmente 
devido aos milhares de sítios arqueológicos dis-
tribuídos ao longo de seu território, de forma 
que as pesquisas realizadas na região do Parque 
Nacional Serra da Capivara, em São Raimun-
do Nonato, desde 1970, sob a direção de Ni-
éde Guidon (Guidon, 2008, 2007, 2004, 2003, 
1984; Guidon et al., 2002; Arnaud et al., 1984), 
revelaram uma das maiores concentrações de 
sítios de arte rupestre do mundo.

A beleza e autenticidade das pinturas e 
gravuras rupestres estão sujeitas a vários pro-
blemas de conservação, tanto naturais quan-
to antrópicos (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 degradação, está exposta à 
ação das chuvas, vento, sol, dentre outros fa-
tores climáticos que provocam o aparecimento 
de eflorescência salina (depósito mineral) reco-
brindo as pinturas ou arrastando partículas do 
pigmento, além de ninhos de vespas, galerias de 
cupins e dejetos de animais típicos da região, 
como o mocó (Kerodon rupestris), por exemplo. 
A eflorescência salina ocorre quando a rocha 
perde água de composição com a evaporação, 
pois essa água migra e arrasta os sais para a su-

perfície, onde se depositam, cobrindo as pintu-
ras e provocando a destruição da parede pin-
tada. Esses depósitos salinos também podem 
resultar da água da chuva, que escorre do alto 
da parede e arrasta consigo sais solúveis ou in-
solúveis, pois ao evaporar deposita esses com-
postos na superfície rochosa.

Observa-se também corriqueiramente 
a presença de manchas escuras (depósitos de 
fuligem) oriundas quase sempre de queimadas 
no entorno dos suportes pintados ou gravados, 
bem como de líquens (manchas de cores varia-
das, em decorrência da associação simbiótica 
de fungos e algas ou cianobactérias), associados 
com a presença de umidade.

Plantas grimpantes, presas às rochas, 
também se constituem em grave problema de 
conservação, pois suas raízes abrem fissuras, 
ou preenchem aquelas já existentes no suporte, 
levando ao alargamento das mesmas e conse-
qüentemente causando desplacamentos, além 
de criarem um microclima favorável à prolifera-
ção de microorganismos, bem como podendo 
avançar sobre os painéis, recobrindo as pinturas 
pré-históricas.

Dada a diversidade de problemas su-
pracitados, faz-se necessário o uso de técnicas 
analíticas cada vez mais avançadas, no sentindo 
de conhecer as características químicas, mine-
ralógicas e microbiológicas, tanto das pinturas 
quanto dos diferentes depósitos de alteração 
que impedem a leitura dos painéis gráficos.

O objetivo do presente artigo é relatar os 
resultados preliminares do estudo químico de 
pigmentos e depósitos de alteração do sítio de 
arte rupestre Toca do Pinga da Escada.

O sítio estudado
A Toca do Pinga da Escada está situada 

sob as coordenadas UTM L 755158 e UTM N 
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9053160, a 387 m de altitude em relação ao ní-
vel do mar. É um sítio de pinturas e gravuras 
rupestres, realizadas no paredão de um estreito 
canyon, que foi um dos afluentes da margem di-
reita do rio fóssil da Serra Branca. A base do 
paredão, onde estão os painéis de arte rupestre, 
é protegida por um pequeno teto que forma 
um abrigo sob rocha de dimensões mínimas, 
de forma que a linha de chuva passa a 5 m do 
paredão (Guidon et al., 2007).

A equipe de conservação de arte rupestre 
assinalou um problema afetando os painéis pic-
tóricos da Toca do Pinga da Escada: a umidade, 
durante a estação chuvosa, permite o crescimen-
to de líquens sobre gravuras e pinturas (Fig.1). 
Durante a seca, os líquens morrem e formam 

uma película negra que cobre as figuras. Além 
disso, a parte superior do paredão está muito 
erodida e nas fendas se desenvolveram vegetais. 
As raízes de algumas dessas plantas desceram e 
atingiram a área com arte rupestre (Guidon et 
al., 2007).

Materiais e Métodos
As amostras de pigmentos e depósitos de 

alteração (Tabela 1) foram coletadas, etiquetadas 
e armazenadas em sacos plásticos adequados. A 
massa das amostras de pigmentos foi da ordem 
do miligrama e a amostragem foi feita de prefe-
rência em áreas já degradadas, visando manter 
ao máximo a integridade das pinturas que cons-
tituem os painéis pré-históricos (Fig. 2).

Fig. 1 - Mancha escura recobrindo as pinturas
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As amostras coletadas foram analisadas 
com as técnicas microscopia eletrônica de var-
redura (MEV), espectroscopia de energia dis-
persiva (EDS), espectroscopia de absorção na 
região do infravermelho com transformada de 
Fourier (FTIR), análise elementar e espectrosco-
pia de absorção molecular UV-visível, esta última 

precedida de reação de complexação com tiocia-
nato. Além disso, foram realizados exames sob 
lupa binocular e microscópio óptico, corte es-
tratigráfico e ensaios analíticos qualitativos, para 
verificar a presença do íon carbonato.

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

Figura 2 - Coleta de amostra de pigmento

Tabela 1 - Amostras de pigmentos e depósitos de alteração.

          Amostra             Descrição
         SCAP.06.10          Pigmento vermelho-escuro
         SCAP.06.11          Pigmento vermelho-médio
         SCAP.06.12          Mancha preta
         SCAP.06.13          Mancha verde
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JSM-840A, operando com tensão 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 vácuo Hitachi, modelo HUS-4GB, no qual 
se fez passar uma corrente de 40-50 A, para 
evaporar carbono e formar uma película de es-
pessura de ~250 Å. O vácuo aplicado foi da 
ordem de 2x10-5 a 2x10-6 torr de pressão e a 
camada de carbono foi depositada com a fun-
ção 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 aceleração 
de 15,0 kV e corrente de feixe de 12 nA. Neste 
caso também as amostras foram previamente 
preparadas com uma película 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 II, com as amostras 
acondicionadas em cadinhos de estanho.

A análise química qualitativa para veri-
ficar a presença do ferro consistiu de ataque 
ácido com HCl 6 mol L-1, durante 3 horas, e 
posterior acréscimo do agente complexante, 
NH4SCN 1 mol L-1. O produto resultante da 
reação foi investigado por espectroscopia de 
absorção molecular UV-visível. Os espectros 
eletrônicos foram coletados em um espectro-
fotômetro Hitachi de feixe duplo no tempo, 
modelo U-3000, operando com lâmpadas de 
deutério e tungstênio, troca de lâmpadas em λ 
= 350,00 nm, abertura de fenda de 1 nm, volta-
gem de 200 V e cubetas de quartzo de 1 cm de 
caminho óptico, como recipientes para leitura 
das amostras. As varreduras foram realizadas 
no intervalo de 1.000 a 200 nm, com velocidade 

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 obtenção dos cortes estratigráfi-
cos, as amostras de pigmento foram imersas em 
uma resina, obtida pela mistura do monômero 
metil metacrilato com o polímero metil metacri-
lato, e após corte transversal e polimento com 
solução de hidróxido de alumínio, as camadas 
pintadas foram observadas em um microscópio 
óptico Coleman, modelo XSZ.

O ensaio para o carbonato consistiu em 
um ataque ácido às amostras com algumas go-
tas de HCl 6 mol L-1, provocando borbulha-
mento em decorrência do desprendimento de 
gás carbônico (Baccan et al., 1990).

Resultados e Discussão
A amostra SCAP.06.11 examinada sob 

lupa binocular evidenciou presença de manchas 
escuras recobrindo parte da pintura (Fig. 3A) e 
o corte estratigráfico permitiu observar a pre-
sença de nódulos de quartzo, cimentados em 
uma matriz leitosa muito compacta, compondo 
o suporte rochoso, além da espessura da cama-
da de pigmento pré-histórico, a qual apresenta-
se na forma de um filme descontínuo (Fig. 3B). 
Essas observações indicaram que não houve 
preparação prévia da área rochosa para aplica-
ção da tinta.

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

A análise por espectroscopia de energia 
dispersiva (Fig. 3E) exibiu sinais de silício (Si) e 
oxigênio (O), que constituem o quartzo da ro-
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cha, e apontou também a presença de alumínio 
(Al), magnésio (Mg), potássio (K), cloro (Cl), 
enxofre (S) e fósforo (P), atribuídos, em parte, a 
silicatos e em parte a depósitos de alteração. Há 
ainda um diminuto sinal do ferro (Fe).

Porções da amostra foram submetidas a 
ataque ácido e postas para reagir com tiocianato, 

Fig. 3 - Amostra SCAP.06.11. A: imagem de lupa com aumento de 20X; B: corte estratigráfico; C e D: micro-
grafias de MEV com aumentos de 1.000(C) e 7.000(D) vezes; E: espectro EDS; F: espectro eletrônico.

produzindo o complexo ferro-tiocianato, confir-
mando assim a presença do ferro no pigmento 
vermelho-médio (Fig. 3F). Contudo, um ensaio 
analítico semelhante, feito apenas no suporte ro-
choso, comprovou que a rocha também é rica 
em ferro. O espectro eletrônico desse comple-
xo de transferência de carga caracteriza-se por 
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Fig. 4 - Amostra SCAP.06.10. A: imagem de lupa com aumento de 32X; B: espectro eletrônico

apresentar uma banda com máximo de absorção 
próximo de 480 nm (Skoog et al. 2006).

A amostra de pintura com pigmento ver-
melho escuro, SCAP.06.10, também foi subme-
tida à reação com tiocianato e posterior análise 
por espectroscopia de absorção molecular UV-
visível. A Fig. 4B mostra o espectro eletrônico 
que confirmou a presença do ferro.

O estudo por espectroscopia de ener-
gia dispersiva da amostra de mancha preta, 
SCAP.06.12, curiosamente indicou uma alta 
concentração de cálcio (Ca), fósforo (P) e en-
xofre (S), bem como sinais de silício (Si) e oxi-
gênio (O), atribuídos ao quartzo da rocha, car-
bono (C), alumínio (Al), potássio (K), magnésio 
(Mg) e sódio (Na) (Figura 5 A e B).

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

Como relatado antes, Guidon e colabo-
radoras (Guidon et al., 2007) reportaram man-
chas pretas e verdes como um grave problema 
de conservação de arte rupestre na Toca do 
Pinga da Escada, pois, como conseqüência da 
umidade, elas estão avançando cada vez mais 
sobre as pinturas e gravuras rupestres.

Um ataque ácido com HCl 6 mol L-1 

provocou borbulhamento intenso, indicando 
presença de carbonato e dispersando o material 
preto no seio da solução. Ao final do ataque 
ácido, a superfície da rocha ficou exposta (Fig. 
5D).

Além disso, a análise elementar consta-
tou a presença de carbono, comprovando que 
o pico deste elemento nos espectros EDS não 
deve ser atribuído apenas ao processo de meta-
lização, mas que parte dele é oriunda da man-
cha preta.

Os sinais de enxofre e fósforo sugerem 
a presença de restos orgânicos compondo a 
mancha preta, possivelmente um biofilme de 
líquens.

A complexação de metais por ácidos li-
quênicos tem significado importante em pro-
cessos de desgaste de minerais e rochas que 
atuam como substrato de líquens. Devido a isso 
os líquens podem extrair de seus substratos de 
crescimento os minerais que são necessários 
ao seu metabolismo. Os cátions inorgânicos 
podem ser provenientes não somente de subs-
tratos de crescimento, mas, também, da contri-
buição atmosférica e de precipitações (Honda e 
Vilegas, 1998).

A presença do cálcio, provavelmente na 
forma de carbonato, parece ser resultante da 
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Fig. 5 - Amostra SCAP.06.12. A e B: espectros EDS; C e D: imagens de lupa mostrando a mancha preta (C) 
e a superfície rochosa após o ataque ácido (D).

ação dos ácidos liquênicos, os quais freqüente-
mente contêm grupos polares tais como OH, 
COOH, e CHO que favorecem a complexação 
de cátions.

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

Os resultados de análise elementar para 
essa amostra também apontaram presença 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 período das chuvas e 
das pretas ao período de seca.

Essa informação associada aos dados 
obtidos neste trabalho permite apontar para a 
secreção do ácido oxálico, o qual dissolve o car-
bonato de cálcio - que muitas vezes cristaliza 
perto ou mesmo no interior do talo liquênico e, 
eventualmente, acaba por matar o líquen (Sousa 
et al., 2005). Essa suposição é favorável ao fato 
da presença do carbonato de cálcio apenas na 
mancha preta (biofilme de líquens mortos) e da 
ausência deste sal na mancha verde (biofilme de 
líquens em atividade).

O espectro FTIR da amostra SCAP.06.11 
(Fig. 6B) revelou bandas características da he-
matita (αFe2O3) 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.
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Fig. 6 A: imagem de lupa da amostra SCAP.06.13, Aumento de 25X; B: espectro FTIR da amostra 
SCAP.06.11.

Conclusões
A espectroscopia de absorção na região 

do infravermelho e a microscopia eletrônica 
de varredura indicaram que as pinturas verme-
lhas da Toca do Pinga da Escada foram reali-
zadas com hematita (αFe2O3).

Os exames físicos revelaram que não 
houve preparação do suporte para aplicação da 
camada pictórica e que o pigmento encontra-se 
na forma de um filme descontínuo.

A análise da mancha preta apontou ele-

vados teores de cálcio, fósforo e enxofre e o 
ataque ácido evidenciou carbonato, indicando 
a presença de uma película salina por baixo da 
mancha preta. A camada de sal provavelmente 
é composta de carbonato de cálcio.

Em síntese, as evidências sugerem que 
as manchas verde e preta, presentes na Toca do 
Pinga da Escada, são oriundas de líquens. Os 
indícios são de que o depósito salino esteja ma-
tando os líquens verdes e compondo o biofilme 
preto juntamente com os líquens mortos.
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