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APRESENTAÇÃO

A coleção “A Diversidade de Debates na Pesquisa em Química 2” é uma obra 
que tem um conjunto fundamental de conhecimentos direcionados a industriais, 
pesquisadores, engenheiros, técnicos, acadêmicos e, é claro, estudantes. A coleção 
abordará de forma categorizada pesquisas que transitam nos vários caminhos 
da química de forma aplicada, inovadora, contextualizada e didática objetivando 
a divulgação científica por meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que 
compõem seus capítulos.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos 
relacionados a revestimentos inteligentes – smart coatings; técnicas eletroquímicas; 
modificação de superfície; processo foto-Fenton; dessulfurização adsortiva de diesel; 
otimização de sensores; contaminantes orgânicos; degradação de compostos; 
nanotubos de carbono hidrofílicos; oxidação parcial do metano; produção de etanol; 
tratamento de efluente aquoso; produção de biogás; processo oxidativo avançado; 
partição de íons metálicos; ensino de polímeros; reutilização de óleo industrial; 
análise complexométrica de alumínio e modelagem molecular. Em todos esses 
trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado à caracterização, aplicação, 
otimização de procedimentos e metodologias, entre outras abordagens importantes 
na área de química, ensino e engenharia química. A diversidade de Debates na 
pesquisa em Química tem sido um fator importante para a contribuição em diferentes 
áreas.

Temas diversos e interessantes são, deste modo, discutidos aqui com a 
proposta de fundamentar o conhecimento de acadêmicos, mestres e todos aqueles 
que de alguma forma se interessam pela área de química tecnológica, bacharel e 
licenciatura. Possuir um material que demonstre evolução de diferentes metodologias, 
abordagens, aplicações de processos, caracterização com diferentes técnicas 
(eletroquímica, microscopia, espectroscopia no infravermelho por transformada de 
Fourier e raios-X) substanciais é muito relevante, assim como abordar temas atuais 
e de interesse tanto no meio acadêmico como social.

Portanto, esta obra é oportuna e visa fornecer uma infinidade de estudos 
fundamentados nos resultados experimentais obtidos pelos diversos pesquisadores, 
professores e acadêmicos que desenvolveram seus trabalhos que aqui serão 
apresentados de maneira concisa e didática. 

Jéssica Verger Nardeli
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RESUMO: O Sitio Arqueológico Toca da Baixa 

do Cajueiro é um abrigo sob rocha localizado 
no municipio de Castelo do Piauí (Piauí- Brasil) 
e contêm diversidade de cores, formas e 
estilo de arte rupestre. Contudo, apresentava 
diversos problemas de conservação, os quais 
demandavam ações imediatas de intervenção 
a fim de preserva-lo para gerações futuras. 
Para este trabalho foram analisadas amostras 
de pigmentos pré-históricos de diferentes cores 
por meio da Microscopia Óptica e Fluorescência 
de Raios X portátil in situ visando caracterizá-
los químicamente e dar subsídios aos trabalhos 
de conservação de arte rupestre. As análises 
de pigmentos apresentaram como elemento 
principal o Fe (1,17 a 4,49% m/m) responsável 
pelas variedades de cores. Pode-se observar 
pelo menos duas classes de pigmentos 
presentes no sítio, aqueles contendo Mn (0,034 
a 0,7073%) e de Zr (0,012 a 0,041%) e outra 
com ausência destes. Este trabalho é um 
subsídio para os trabalhos de conservação a 
serem realizados no sítio arqueológico Toca da 
Baixa do Cajueiro.
PALAVRAS-CHAVE: Arte Rupestre. Análise 
elementar. FRX portátil. Arqueometria. 
Conservação de Arte Rupestre.
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CHEMICAL STUDY OF ROCK ART FROM THE ARCHAEOLOGICAL SITE TOCA 

DA BAIXA DO CAJUEIRO BY PORTABLE FRX AND ITS IMPLICATIONS FOR 

CONSERVATION

ABSTRACT: The archaeological site Toca da Baixa do Cajueiro is a rock shelter located 
in the municipality of Castelo do Piauí (Piauí- Brazil) and contains a diversity of colors, 
shapes and rock art style. Although, it presents several conservation problems that 
require immediate intervention actions in order to preserve it for future generations. 
For this research, samples of prehistoric pigments of different colors and shapes were 
analyzed using Optical Microscopy and Portable X-Ray Fluorescence in situ, aiming 
to characterize them chemically and provide subsidies to the conservation works of 
rock art. The pigment samples presented Fe (1.17 a 4.49% m/m) as the main element 
responsible for the color varieties. It is possible to observe at least two classes of 
pigments present in the sites, those containing Mn (0.034 to 0.7073%) and Zr (0.012 
to 0.041%) and those without them. This work is a subsidy for the conservation 
interventions to be execute at the archaeological site Toca da Baixa do Cajueiro.
KEYWORDS: Rock art. elementar analysis. portable XRF. Archaeometry. Conservation 
of rock art.

1 |  INTRODUÇÃO

O sítio arqueológico Toca da Baixa do Cajueiro é um abrigo de pequeno porte 
localizado às margens da rodovia PI 226 na cidade de Castelo do Piauí, estado do 
Piauí, sob as coordenadas 24M 233771E 9403888N com cerca de 415 m acima do 
nível do mar (Figura 1). 



A Diversidade de Debates na Pesquisa em Química 2 Capítulo 22 271

Figura 1 – mapa de localização geográfi ca do sítio arqueológico Toca da Baixa do Cajueiro

O paredão rochoso mede cerca de 3,706 metros e apresenta profundidades 
entre 0,567 e 3,897 metros. É composto por arenito tendo dispostas em sua 
estrutura parietal pinturas rupestres, em sua maioria, de linhas cruzadas, círculos, 
caracois e marcas de mãos. O sítio é rodeado por vegetações nativas, inclusive o 
cajueiro citado em seu nome, o que difi culta parcialmente sua visibilidade (Figura 
2A). Embora se encontre em local de fácil acesso, por ser nas proximidades de uma 
rodovia, é necessário um considerável esforço físico para alcançar as pinturas que 
estão, aproximadamente, entre 2 e 3 metros de altura e uma plataforma elevada a 
2,156 metros do nível do solo. Sobre o estado de conservação do sítio arqueológico, 
devido a facilidade de acesso, o sítio passa por problemas de origem antrópica, 
como a ação de pichadores que escreveram a palavra “OS CÃES” em tinta spray 
de cor preta sobrepondo as pinturas rupestres (Figura 2B).
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Figura 2 – o sítio arqueológico Toca da Baixa do Cajueiro (A) vista geral da entrada do sítio (B) 
pinturas rupestres e o principal problema de conservação de origem antrópica

Como forma a complementar à ciênca da Conservação, a Arqueologia vai de 
encontro com outras áreas do conhecimento, como as ciências naturais e exatas 
(química, física, biologia, matemática, estátistica etc), que quando aplicadas 
no contexto arqueológico passa a ser uma subárea de estudo denominada 
arqueometria (ARTIOLI, 2010; POLLARD E HERON, 2008). Os estudos envolvendo 
a arqueometria na ciência da conservação tem sido relevantes para auxiliar na 
preservação de inúmeros sítios de arte rupestre no Brasil (Cavalcante, 2018; Lage 
e Lage, 2014) e no mundo (BAYARRI et al., 2019; MAY et al., 2020; ROSINA et 
al., 2019), pois é possível propor medidas interventivas e preventivas a fim de 
desacelerar o desgaste natural e/ou antrópico bastante comum considerando que as 
pinturas estão propícias ao intemperimo e ações danosas resultante de atividades 
humanas, respectivamente (NHAMO, 2018). 

Sob a perspectiva arqueométrica se faz necessário entender a dinâmica natural 
da rocha e dos pigmentos rupestres no que tange aos aspectos morfológicos e 
físico-químicos, ações importantes para direcionar o trabalho do conservador na 
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tomada de decisões sobre como proceder para remoção dos principais problemas 
de conservação sem agredir o patrimônio arqueológico. 

Para realização de tais trabalhos é importante o uso de técnicas físico-químicas 
de preferência não-destrutivas e de caráter portátil, pois permitem a realização de 
medidas in situ sem a necessidade de coleta de amostra. A Fuorescência de Raios 
X (FRX) portátil tem sido muito utilizada para as análises arqueométricas e aplicada 
para diversos tipos de vestígios do patrimônio cultural, como cerâmicas, ossadas 
humanas, materiais líticos e pinturas rupestres (CALZA et al. 2006; NEWMAN e 
LOENDORF, 2005; HOU et al, 2004; VANDENABEELE e DONAIS, 2016). 

A espectrometria de Fluorescência de Raios X é uma técnica analítica não-
destrutiva que permite identificar os elementos químicos (Z>11) presentes em 
uma amostra (análise qualitativa) e desse modo estabelecer a proporção em que 
cada elemento se encontra (quantitativa). A FRX utiliza uma fonte de radiação de 
elevada energia (radiação gama ou radiação X) que é necessária para provocar a 
ejeção de um eletrón da camada interna de um atômo, formando uma vacância que 
é ligeiramente preenchida por um eletrón da camada mais externa (processo de 
emissão) seguida da liberação de energia que é característica de cada elemento 
presente na amostra (HOU et al, 2004, SKOOG et al., 2016; VANDENABEELE e 
DONAIS, 2016).

Diversos têm sido os trabalhos disponíveis na literatura que utilizam a FRXp 
na análise de pigmentos rupestres visando a sua caracterização química a fim de 
propor aspectos tecnológicos utilizados por povos pré-coloniais no preparo da tinta 
ou mesmo em trabalhos de conservação visando determinar a composição química 
dos pigmentos para só então propor ações interventivas de conservação (RIFKIN et 
al., 2016; SANTOS et al., 2018; GAY et al., 2016; LEBON et al., 2019; BECK et al., 
2014; SEPULVEDA et al., 2015). 

Assim, o objetivo deste trabalho foi determinar a composição química elementar 
por Fluorescência de Raios X portátil da paleta artística da arte rupestre do sítio 
arqueológico Toca da Baixa do Cajueiro (Piauí - Brasil) a fim de direcionar tais 
resultados aos trabalhos de conservação.

2 |   PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Amostras

Foram selecionadas oito pinturas rupestres, considerando inicialmente uma 
inspeção visual do paredão rochoso e utilizando como critério de escolha as 
tonalidades de cores presentes no sítio arqueológico (Figura 3). Das oito pinturas 
foram separadas para estudo nove amostras que receberam códigos de identificação: 
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SBC que se refere às iniciais do sítio e a sequência de amostragem que variou do 
1 ao 9, com destaque a amostra SBC 6 que se trata de uma pintura policromática 
nas cores vermelha (V) e amarela (A). 

Figura 3 – A arte rupestre presente no sítio Toca da Baixa do Cajueiro selecionadas para 
realização das análises.

As pinturas rupestres selecionadas tiveram sua coloração referenciada por 
meio do sistema de código Munsell, entre cores que variavam de amarelo claro ao 
vermelho escuro, como pode ser observado na Tabela 1.

Amostras Código Munsell Referência de cor
SBC 1 2,5 YR 6/8 Vermelho claro
SBC 2 2,5 YR 3/6 Vermelho escuro
SBC 3 10 R 3/6 Vermelho escuro
SBC 5 2,5 YR 4/8 Vermelho

SBC 6 A 7,5 YR 7/8 Amarelo avermelhado
SBC 6 V 10 R 4/6 Castanho amarelado escuro
SBC 7 10 R 3/4 Castanho amarelado escuro
SBC 8 7,5 YR 6/6 Amarelo avermelhado
SBC 9 10 YR 8/8 Amarelo

Tabela 1. Código de cores munsell.

2.2 Caracterização morfológica e químico elementar 

As amostras de pigmentos rupestres foram examinadas in situ sob a ocular 
de um microscópio óptico portátil (Handheld ProScope CSI) com conexão USB 
ao computador. As imagens foram obtidas utilizando lentes (Scalar) de 30 e 100x 
realizando um exame rigoroso das tintas. 

Efetuou-se as análises de pFRX dos pigmentos e do suporte rochoso a fim de 
conhecer suas propriedades e constituição química elementar. A análise elementar 
foi realizada em um espectrômetro pFRX (Thermo Fisher Scientific, modelo Niton 
XL3t Ultra portátil), equipado com tubo de raios-X com um anodo de prata e um 
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detector de deriva de silício (SDD). O tubo possui uma voltagem máxima de 50 kV, 
corrente de 200 µA e 2W de potência, e apresenta uma câmera CCD acoplada que 
permite visualizar o ponto no qual foi feita a medida e registrá-lo junto ao resultado 
analítico. O analisador foi configurado para o Modo Mineração Cu/Zn o qual funciona 
com quatro filtros distintos a fim de que forneçam uma melhor sensibilidade para 
vários elementos específicos. Os filtros são denominados “Main, Low, High e Light” 
e estão descritos com a faixa de elementos que o abrangem (Tabela 2).

Filtros Elementos analisados

Main Sb, Sn, Cd, Ag, Mo, Nb, Th, Zr, Y, Sr, U, Rb, Bi, Au, Se, As, Pb, W, Zn, Cu, Ni, Co,

Low Fe, Mn, Cr, V, Ti

High Cr, V, Ti, Ca, K, Nd, Pr, Ce, La, Ba, Sb, Sn, Cd, Ag

Light Al, P, Si, Cl, S, Mg

Tabela 2.  Filtros utilizados no Modo Mineração e elementos analisados pelo pFRX. 

As amostras foram analisadas  utilizando um ponto focal de incidência de raios 
X de 3 mm de diâmetro e tempo de análise de 120 segundos (sendo 30 segundos 
para cada filtro) realizada sob atmosfera. As medidas foram realizadas in situ e em 
triplicadas em diferentes pontos das amostras a fim de garantir a representatividade 
das medidas. 

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Figura 4 mostra as imagens com detalhes da camada pictórica no suporte 
rochoso analisada por meio do microscópio óptico, as quais permitem verificar 
aspectos morfológicos da pintura rupestre, como por exemplo, desgaste, espessura, 
tamanho de partículas, misturas de materiais, entre outros. A avaliação destes 
parâmetros é indispensável para se obter dados microscópicos da arte rupestre e 
assim constituir um primeiro levantamento sobre o seu estado de conservação. 
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Figura 4 – Imagens microscópicas com lente de 50X. (SBC 1) laranja, (SBC 2) vermelho, (SBC 
3) vermelho, (SBC 5) laranja, (SBC 6 A e V) vermelho sobre amarelo, (SBC 7) vermelho sobre 

amarelo, (SBC 8) vermelho escuro, (SBC 9) amarelo e (SBC 11) rocha.

Os exames morfológicos das amostras revelam que os pigmentos rupestres 
se encontram bastante aderidos ao suporte rochoso, espalhados uniformemente 
sobre toda a superfície dando ideia de uma aplicação mais bem elaborada da arte 
rupestre. Essas observações levantam a ideia de que a tinta rupestre pode ter 
sido preparada e aplicada no estado líquido, sendo uma característica do aspecto 
tecnológico dos povos que o elaboraram. Os exames microscópicos da matriz 
rochosa (SBC 11) mostram que ela possui uma superfície irregular com a presença 
de grãos de quartzo granulometricamente pequenos fornecendo aspecto esponjoso. 
Esta característica estrutural da rocha facilita a dispersão da tinta rupestre sobre o 
suporte, principalmente quando a mesma se encontra no estado líquido, como foi o 
caso das amostras de pigmentos examinadas.

Sobre os aspectos da conservação da arte rupestre, microscopicamente ela 
se encontra em sua maioria intacta com problemas pontuais como a presença de 
fragmentos de eflorescências salinas que sobrepõem os pigmentos rupestres. Além 
disso, outros problemas de origem natural também são recorrentes no sítio, como 
microalgas, raizes de plantas e insetos construtores, no entanto, o maior problema 
refere-se a pichação, pois o spray da tinta se espalhou por regiões circunvizinhas 
afetando direta e indiretamente todo o paredão de arte rupestre. Devido ao fato 
da tinta spray ter afetado algumas pinturas rupestres houve a necessidade de 
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determinar a composição química elementar da paleta artística pré-histórica a 
fim de inequivocadamente utilizar um solvente químico removedor do depósito de 
alteração (tinta spray), mas que não agrida diretamente o painel rupestre. 

A primeira questão a abordar nas análises químicas realizadas por FRX remete-
se a heterogeneidade e desgastes nas amostras de pigmentos. Por se tratar de uma 
técnica pontual, a utilização de uma única medida analítica não seria suficiente para 
expressar com representatividade a composição química elementar da amostra. 
Para superar tal problemática as medidas foram realizadas em diferentes pontos da 
arte rupestre cujos resultados são apresentados na Tabela 3.

 
% (m/m)

SBC1 SBC2 SBC3 SBC5 SBC6 A
Zr 0,041 (1) 0,025(2) - 0,033 (1) 0,0126 (2)
Fe 2,8 (6) 2,067(3) 4,1(4) 1,63 (7) 4,49 (6)
Mn 0,065(3) 0,04 (1) - 0,7073 () 0,034 (1)
Ti 1,1 (2) 0,99 (7) 0,20 (4) 0,65 (2) 0,50 (5)
Ca 0,132 (6) 0,75(2) 0,074 (8) 0,35 (3) 0,33 (4)
K 0,85 (8) 0,94 (2) 0,53 (1) 0,70 (1) 1,85 (5)
Al 5,4(4) 5,5 (9) 4,8 (6) 3,5 (4) 5,2 (9)
P 8,1 (1) 10,3 (1) 4,6 (5) 6,7 (4) 5,7 (1)
Si 7,6(5) 7,7 (9) 15,3 (2) 7,9 (4) 7,8 (2)
S 3,2 (1) 1,5 (1) 0,97 (1) 0,99 (3) 3,2 (8)

% (m/m)
SBC6 V SBC7 SBC8 SBC9- ROCHA

Zr 0,012 (1) 0,027 (8)
Fe 4,4 (1) 1,17 (9) 2,5 (1) 3,1 (1) 0,70 (1)
Mn 0,034 (3) - - 0,16 (2) -
Ti 0,50 (1) 0,24 (4) 0,83 (1) 0,89 (1) 0,64 (1)
Ca 0,33 (3) 0,35 (5) 0,57 (2) 0,41 (8) 0,02 (1)
K 1,85 (1) 1,01 (5) 1,30 (1) 2,65 (6) 1,40 (1)
Al 5,2 (8) 7,0 (6) 4,4 (1) 5,2 (1) 4,1 (1)
P 5,7 (1) 9,3 (5) 8,4 (1) 11,9 (1) 0,16 (2)
Si 7,8 (2) 16,6 (1) 7,4 (2) 5,8 (8) 22,4 (2)
S 3,2 (7) 1,1 (6) 0,92 (3) 0,69 (1) 4,8 (3)

Tabela 3 – concentração elementar dos pigmentos rupestres e suporte rochoso em 
porcentagem (média com os correspondentes desvios padrão.

As análises por FRX portátil apresentaram como elementos principais o Al, Si, 
K, S, P e Fe e em porções menores o Ti, Mn, Ca e Zr. Para obtenção de interpretações 
inequívocas foi realizada a análise do suporte rochoso onde, para alguns elementos, 
foram observadas diferenças marcantes quando comparadas com os elementos 
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que compõem o pigmento rupestre. Como exemplo desta comparação podemos 
citar o teor de Si, 22,4% m/m da rocha, uma vez que se trata exclusivamente de 
uma matriz silicatada e o teor de Fe de 0,70% m/m bem inferior aos dos pigmentos.

O ferro é comumente o elemento mais apontado em pigmentos rupestres nas 
cores vermelhas e amarelas e em amostras argilosas como ocres ou em minerais 
rochosos, aparecendo em conjunto com os elementos Al, Si e K (SEPULVEDA et 
al., 2015). 

Os teores de Fe encontrados para os pigmentos variaram de 1,17 a 4,49% 
(m/m). As diferenças observadas nos teores de Fe entre as tonalidades de 
vermelho, bem como entre o vermelho e o amarelo deve-se a alguns fatores como 
a espessura da camada de tinta que foi aplicada na superfície rochosa para preparo 
da arte rupestre, ou devido ao desgaste das tintas que com o passar dos tempos 
se desbotaram substancialmente. Como exemplo podemos citar as amostras SBC 
2 (2,067%), SBC 5 (1,63%), SBC (1,17%) que apresentaram teores menores, uma 
vez que se trata de uma tinta mais desgastada do que as amostras SBC 3 (4,1%), 
SBC 6V (4,4%) e SBC 8 (2,5%) que se encontram mais preservadas. 

O cálcio foi detectado em um teor de 0,02% na amostra do suporte rochoso, 
valor inferior em relação aos pigmentos rupestres (0,074 a 0,75%). O cálcio pode ser 
derivado de depósitos salinos presentes nos pigmentos, no entanto, foi selecionada 
cuidadosamente uma área para análise de modo a evitá-lo. Dessa forma, pode-se 
sugerir o uso de aditivo químico a base de cálcio para melhoria das propriedades da 
tinta, ou mesmo, se tratar de um componente da própria matéria-prima.

Por fim, pode-se observar que as amostras SBC 1, SBC 2, SBC 5, SBC 6A, 
SBC 6V e SBC 9, apresentaram teores significativos de Mn (0,034 a 0,7073%) 
e de Zr (0,012 a 0,041%) que se encontram ausentes no suporte rochoso. Tais 
elementos podem ser indicativos de uma matéria-prima diferenciada para o preparo 
das tintas pré-históricas.

4 |  CONCLUSÃO

A utilização de técnicas de exame e análise com características portáteis 
aplicadas em arqueometria é sem dúvida a tendência para os trabalhos de 
conservação em arte rupestre, considerando que tais patrimônios devem ser 
preservados e com isso, a exclusão das etapas de coleta de amostra.

O uso da técnica de Fluorescência de Raios X portátil na detecção química 
elementar das amostras de pigmentos rupestres mostrou ser um instrumento 
importante por seu caráter não destrutivo, multilementar, rapidez nas medidas e 
escolha precisa do ponto focal de análise evitando assim interpretações equivocadas.

Os pigmentos rupestres foram preparados por um mineral a base de ferro que 
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proporcionou a variedade de cores presentes no sítio arqueológico em estudo. Além 
disso, pode-se perceber a existência de pelo menos dois grupos de matéria-prima 
utilizada para elaboração da arte rupestre: a primeira contendo uma quantidade 
expressiva de Mn e Zr e a outra com a ausência destes elementos. 

Apesar do sítio arqueológico Toca da Baixa do Cajueiro conter em destaque 
um problema antrópico (pichação), o seu estado de conservação é bom, com 
apenas presenças pontuais de origem natural. Por fim, os exames e análises 
realizados permitiram avaliar a forma morfologica que a arte rupestre se encontra, 
a composição química do suporte rochoso e dos pigmentos, dados importantes que 
servirão de base para trabalhos de conservação.
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