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RESUMO

A Fazenda Igrejinha, localizada em Rio Verde de Mato Grosso, na Serra de
Maracaju BR 163 km 683 +18 km (rural), Igrejinha Ecoturismo, € um importante
sitio arqueoldgico que abriga desenhos rupestres com idades estimadas entre
4.500 e 6.000 anos A. C. (IPHAN). Este trabalho teve como objetivo investigar
preliminarmente a composicao quimica dos pigmentos presentes nessas
pinturas por meio das técnicas de Difracao de Raios X (DRX) e Cromatografia
Gasosa (CG). As amostras coletadas foram preparadas em laboratorio e
submetidas as analises instrumentais, permitindo a identificacao de minerais
como quartzo e hematita, além da deteccao de Berlinita (AlPO4) e enxofre. Os
resultados sugerem que processos e deposicao de residuos organicos
(excrementos de animais e combustdao de matéria organica) podem ter
contribuido para a formacao dos compostos encontrados. Do ponto de vista
educacional, este estudo destaca o potencial de integracao entre quimica,
arqueologia e fornecendo subsidios para abordagens interdisciplinares no ensino

médio.

Palavras-chave: Serra de Maracaju, Arte rupestre. Difracdo de Raios X. Cromatografia

Gasosa. Quimica.
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1. INTRODUCAO

Como discente do curso de Quimica-Licenciatura da Universidade Federal de
Mato Grosso do Sul compreendo que a interdisciplinaridade é uma forma de
integrar os contetdos com outras areas de conhecimento, fazendo essa relacao
na busca de uma aprendizagem mais significativa e contextualizada para os
alunos. Umas das formas de estimular a participacao ativa dos estudantes nas
atividades de ensino de ciéncias € tentar aproximar o que é ensinado nas aulas
ao cotidiano. Com esse movimento de aproximacao € possivel construir um
ambiente de ensino e aprendizagem em que os alunos possam ser instigados a
estabelecer relacées e perceber diferencas e similaridades entre os

conhecimentos cientificos e os conhecimentos populares.

Através da experiéncia e do contato direto com as evidéncias e manifestacoes
da cultura, em todos os seus multiplos aspectos, sentidos e significados o
trabalho da Educacao Ambiental, busca levar o ser humano a um processo ativo
de conhecimento, apropriacao e valorizacao de sua heranca cultural. Pois,
nosso planeta € um reflexo de nossas acoes; aprender viver nele é algo que
deve ser praticado desde da infancia até o Ultimo dia de vida, essa educacao
precisa vir de varios angulos, sejam em casa com os pais, na escola, entre

amigos, entre outros.



2. OBJETIVO

Caracterizar a composicao quimica dos pigmentos das pinturas rupestres do
sitio arqueoldgico “Casa do Barnei no Abrigo da Lapa”, na Fazenda Igrejinha
(Rio Verde de Mato Grosso), por meio de técnicas de Difracao de Raio X(DRX) e
Cromatografia Gasosa (CG). Para investigar a possiveis matérias primas

utilizadas pelos cacadores coletores na sua producao.

Objetivos Especificos:

a) Caracterizar a mineralogia da amostra coletada utilizando DRX;

b) Identificar a presenca de elementos organicos e inorganicos por meio de CG;
c) Discutir as possiveis origens dos compostos identificados;

d) Propor possibilidades de aplicacao didatica dos resultados em aulas de

Quimica no ensino médio.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Pintura Rupestre

As manifestacées humanas podem ser observadas em diferentes formas,
pintadas e/ou gravadas. A técnica de producao gravada consiste na incisdao ou
picoteamento do suporte rochoso feito com o uso de alguns utensilios; ja a
técnica por pintura parte do principio do preparo de pigmentos de cores
distintas, que podem ter origem variada. A producao dos pigmentos utilizados
para execucao das pinturas rupestres esta correlacionada a diferentes aspectos
ambientais e culturais, que variam desde a escolha da matéria-prima e a
disponibilidade desta em territério até as caracteristicas socioculturais e
simbdlicas dos grupos ou individuos que as produziram. O estudo interdisciplinar
deste material pode proporcionar importantes informacdes sobre as
comunidades pré-coloniais e nos aproximar, em parte, de seus contextos sociais
(GOMES, et al. 2013).

A arte rupestre, enquanto significativa expressao humana, é o registro de
vivéncias, comportamentos e crencas de determinados grupos sociais. Para
deixar marcado em rochas essas expressdes, 0s grupos fizeram uso de
habilidades para coleta de matérias primas e preparacao de tintas em
diferentes contextos e com diversas finalidades. A producao dos pigmentos
utilizados para execucdao das pinturas rupestres esta correlacionada a
diferentes aspectos ambientais e culturais, que variam desde escolha da
matéria prima e a disponibilidade desta em territorio até as caracteristicas
socioculturais e simbdlicas dos grupos ou individuos que as produziram. O
estudo interdisciplinar deste material pode proporcionar informacoes
importantes sobre as comunidades pré-coloniais e nos aproximar, em parte, de
seus contextos sociais (FARIAS FILHO, B. B., 2022).

Segundo conceitos da biologia, os pigmentos sao as substancias organicas que
determinam a cor dos tecidos animais e vegetais (RAVEN et al. 2014). Existe
uma ampla variedade de materiais que permitem a producao de cores. Os
pigmentos sao frequentemente confundidos com os corantes. Estes ultimos sao

substancias geralmente solUveis em agua, utilizadas para conferir cor a um



determinado produto. Fixam-se na superficie que vao colorir através de
mecanismos de adsorcdo ou ligacoes idnicas e covalentes. (BURGIO e CLARK
2001).

De modo geral, os pigmentos sao substancias insollveis responsaveis pela
coloracao, enquanto os corantes sao substancias solUveis utilizadas para
conferir cor a diferentes materiais. Na producao de tintas, os pigmentos sao
dispersos em um solvente e associados a aglutinantes e outros aditivos,
permitindo a fixacao da cor por meio de processos fisico-quimicos (SILVA, 2000).
Segundo Casqueira e Santos (2010), isso ocorre devido ao fato de que eles
apresentam melhor estabilidade quimica e térmica se comparados aos
pigmentos organicos; no entanto, deve-se considerar também que os pigmentos
organicos tém durabilidade menor e desaparecem mais rapido.

Os pigmentos conferem cor por meio de uma simples dispersao fisica no meio a
ser colorido. A producao de pigmentos pode ser alcancada por diversos
métodos. (VINCENT, et al. 2016). Podem ser obtidos a partir de minerais por
meio de técnicas de beneficiamento do minério que o contém, antes da sua
utilizacao como pigmento. Os pigmentos naturais inorganicos estao disponiveis
na forma natural como ocres, terras coloridas, etc. (CASQUEIRA e SANTOS, 2010).
Os compostos mais frequentemente identificados nas pinturas rupestres sao os
oxidos metalicos. (MARTINS, et al. 2009). Efetivamente, os pigmentos
identificados nas pinturas rupestres pré-histéricas sao, na sua maioria,
classificados como organicos e inorganicos, sendo muito raro o reconhecimento
dos organicos (VANDENABEELE et al. 2000). Os pigmentos inorganicos
apresentam uma excelente estabilidade quimica e térmica (CASQUEIRA E
SANTOS, 2010), o que pode explicar a sua melhor conservacao em relacao aos
de origem organica na arte pré-historica. Muitos dos materiais organicos
identificados em pinturas rupestres sao concrecoes que podem se formar por
razoes biogénicas ou climatologicas, associadas a presenca de microrganismos
que, em contato com a umidade e sob determinadas condicdes de temperatura
e exposicao solar, acabam se mineralizando — processo conhecido como
biomineralizacao —, o que por vezes dificulta a interpretacao dos resultados
obtidos nas analises arqueométricas (BUZGAR et al. 2009). Um pigmento é

considerado natural quando submetido apenas a processos fisicos, como



esmagamento e maceracao, sem transformacoes quimicas significativas
(CASQUEIRA e SANTOS, 2010). Esses pigmentos naturais, amplamente
empregados desde a Pré-histdria, sao essencialmente de origem mineral, uma
vez que os compostos minerais oferecem maior estabilidade quimica e térmica
se comparados aos pigmentos organicos, além de apresentarem alta
durabilidade e resisténcia a degradacao (CASQUEIRA; SANTOS, 2010). Minerais
como hematita (Fe203), goethita (FeO(OH)), manganita (MnO(OH)) e caulinita
(Al2Si205(0H)4) eram facilmente encontrados na natureza e, apos simples
trituracao, podiam ser aplicados com aglutinantes naturais, dando origem as
cores vermelhas, amarelas, pretas e brancas que caracterizam a arte rupestre.
Os primeiros a serem utilizados pelo homem foram os “ocres”, termo que vem
do grego e significa literalmente “amarelo”. A espécie quimica responsavel pela
cor do ocre amarelo é a Goethita (0xido férrico monoidratado (FeO(OH)) ou
(Fe203.H20)) (ELIAS et al. 2006). Através de moagem € produzido um pod
amarelo, enquanto outras cores podem ser obtidas por meio de aquecimento
(BARNETT et al. 2006). Os pigmentos vermelhos das pinturas rupestres pré-
historicas sao essencialmente constituidos por minerais, em particular por
oxidos ou hidréxidos de ferro (HRADIL et al. 2003). Destes, os mais abundantes
na superficie terrestre sao a hematita (Fe;03, cor avermelhada), a goethita
(FeO(OH), cor amarelada) e a magnetita (Fe3O4, cor preta). Estes minerais e os
outros 6xidos de ferro encontram-se naturalmente misturados em diferentes
proporcoes, o que faz variar a tonalidade da matéria-prima e a cor do pigmento

resultante.
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Tabela 1. Composicdo quimica e as cores apresentadas por alguns dos 6xidos naturais mais
utilizados como pigmentos. (Gomes et al., 2014)

Cor Componente Formula Variacao de Cor
Vermelho Oxido de Ferro Il a - Fe203 Amarelo-Azul
Amarelo Hidroxidos de Ferro a - FeOOH Verde-Vermelho
Preto Oxido de Ferro Il e IlI Fe;04 Azul-
Vermelho

Castanho  Oxido de ferro Misturas

Verde Oxido de Cromo Cr20s3 Azul-Amarelo

Azul Oxido de Cobalto Co (AL, Cr)204 Vermelho-Verde

De origem organica a maioria dos materiais que sao ou foram utilizados. Estas
substancias incluem:

e A cera de abelha (em pinturas encausticas)

e A caseina (proteina do leite) misturado com bérax

e A gema de ovo (em pinturas a témpera)

e A goma-arabica (em aquarela; dissolve-se em agua)

« Oleo de linhaca

e Resinas naturais

3.2 Métodos de caracterizacao

As andlises de pigmentos utilizados em pinturas pré-historicas foram
introduzidas na investigacao arqueoldgica no fim do séc. XIX e principio do séc.
XX. Os primeiros componentes a serem identificados foram os 6xidos de ferro e
manganés como componentes principais das pinturas vermelhas e pretas. Estas
primeiras analises formam a base da hipotese da utilizacao de 6xidos de ferro,
manganés ou carvao como pigmentos comuns para o desenvolvimento das
pinturas paleoliticas. (MARTINS, et al. 2009). Com a evolucao tecnoldgica, as
analises modernas de pigmentos podem ser divididas cronologicamente em duas

fases.
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Entre os processos mais comuns podemos considerar: os de origem mecanica
(esmagamento, maceracao, etc.), os de alteracao fisico-quimica (tratamento
térmico), reconheciveis com variados métodos como a espectroscopia Raman,
difracao de Raios X ambos utilizados para identificar a estrutura cristalina e
composicao mineral dos pigmentos inorganicos e cromatografia gasosa para
determinar a composicao elementar ou quimica e finalmente os de mistura
(seja entre elementos inorganicos, seja de organicos), mais utilizados nos
tempos historicos. Os processos de producao de pigmentos descritos nas fontes
historicas e/ou etnograficas incluem a presenca de aglutinantes/mordentes de
origem organica, que sao raramente reconhecidos nas analises fisico-quimicas
de arte rupestre pré-histérica. Assim, como a natureza quimica, a
granulometria (tamanho e distribuicao de particulas) é de grande importancia,
pois influencia a cinética das reacdes entre os componentes que atuam na
formacao dos pigmentos. (MARTINS et al., 2009). Dentro deste contexto, os
minerais ndo podem ser utilizados para producao de pigmentos na forma como
sao encontrados na natureza.

Os resultados dos estudos sobre os pigmentos permitiram identificar os
componentes das pinturas pré-historicas e mostram sinais de grande interesse
para a compreensao das técnicas utilizadas e dos métodos da sua aplicacao,
nao sendo, porém, facil descobrir. Para os estudos sobre a composicao dos
pigmentos sao utilizadas variadas técnicas e metodologias como a analise por
espectroscopia FT-IR, analises magnéticas e voltamperemétricas, difracao de
raios X, parametros de minerais magnéticos, Espectrometria Raman,
microfluorescéncia de raios X, Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM),
Microscopia de Varrimento Eletronico (SEM), inducao de Particulas de Emissao
de Raios X (PIXE), entre outras (BUZGAR, et al. 2009).

Diversas técnicas espectroscopicas analiticas tém sido utilizadas para a
caracterizacdao quimica de pigmentos rupestres e suas vantagens e
desvantagens sao definidas, sobretudo pela natureza geoarqueoldgica da
amostra. Considerando que a arte rupestre é definida como patrimonio cultural
e, portanto, protegidas por leis internacionais e nacionais, o trabalho

arqueoquimico deve ser orientado por procedimentos de analises que envolvem
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uma adequada amostragem e escolha correta da técnica analitica instrumental
a ser utilizada. (FARIAS FILHO, 2022). Segundo as técnicas a serem utilizadas
sera necessario obter uma amostra, ou seja, efetuar a amostragem - porcao
representativa do objeto a ser analisado - que deve ser feita com todo cuidado
necessario, priorizando regioes degradadas ou selecionando uma area que nao
descaracterize as figuras dentro do contexto global da arte rupestre.
(CAVANCANTE, et al. 2008)

Segundo Armitage et al. (1998), os procedimentos de amostragem em pinturas
rupestres devem priorizar a preservacao estética e a integridade do painel
pictdrico, motivo pelo qual os autores recomendam que a remocao do material
seja realizada, sempre que possivel, em areas previamente degradadas ou ja
afetadas por processos naturais de alteracao. Além disso, enfatizam o uso de
microamostras, com massas variando entre 2,6 e 35,1 mg, quantidade
considerada suficiente para analises laboratoriais sem comprometer
visualmente a obra. A coleta é realizada com o auxilio de lamina de bisturi
estéril, garantindo a minimizacao de contaminacdes externas, sendo o material
imediatamente depositado em folha de aluminio previamente limpa e
posteriormente armazenado em saco plastico apropriado. Esse protocolo
metodoldgico evidencia a preocupacao com a conservacao do patrimonio
arqueologico, ao mesmo tempo em que assegura a confiabilidade dos resultados
analiticos, especialmente em estudos que envolvem caracterizacao quimica,

mineralogica ou datacoes absolutas de pigmentos.
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3. METODOLOGIA

3.1. Area de estudo

Apds uma viagem realizada 19/08/2023 a cidade Rio Verde de Mato Grosso,
fomos visitar a Fazenda Igrejinha com o proprietario que nos recebeu e nos
levou a um sitio arqueoldgico de sua fazenda chamado de acordo com IPHAN de
“CASA DO BARNEI NO ABRIGO DA LAPA”, com a seguintes coordenadas
geograficas 18,8°32,60'47,6" S e 54,98°43,28'55,70" W.

* Rio Verde

Fazendailgrejinha
Ecoturismo e Aventura;

» Campo Grande

2 KADIWEU

Bonito * )
MATO GROSSO Aracatuba
DO SUL

Araraqua

Pres. Prudente ‘s
* Dourados

P‘. raguai * Londrina

Maringa *

SAQPAII O
@

9 Camadas

Imagem 1: Localizacao da Fazenda Igrejinha no mapa do estado. Fonte: Google Maps
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Informacdes sobre o local e das varias representacoes gravadas na rocha foram
mostradas pelo proprietario da Fazenda Igrejinha, onde se encontra o Sitio

Arqueologico.

Imagem 2: Rochas coletadas e guardadas no Laboratorio da UFMS. Fonte: Propria

Imagem 3: Arte Rupestre localizada em sitio arqueoldgico dentro da Fazenda Igrejinha, Rio
Verde de Mato Grosso. Sitio Arqueoldgico Casa do Barney. Fonte: Prépria.
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Imagem 4 e 5: Arte Rupestre localizada em sitio arqueoldgico dentro da Fazenda
Igrejinha, Rio Verde MT. Sitio arqueoldgico Casa do Barney. Fonte: Propria.

Para o presente trabalho entraremos detalhando apenas na analise de difracao
de Raio-X e Cromatografia Gasosa, nesta Ultima sera realizado no intuito de
verificar a presenca de material organico na sua composicao, foi realizado nas
amostras coletadas no trajeto de Campo Grande ao sitio arqueoldgico situado
na Fazenda Igrejinha em Rio Verde de Mato Grosso (Imagem 1) onde algumas
rochas foram coletadas e realizadas sua caracterizacao mineralogica por
Difracao de Raio X e descrito no trabalho de conclusao do Académico Joao
Gabriel para titulo de Licenciatura em Quimica pelo Instituto de Quimica da
UFMS. As rochas coletadas no sitio arqueoldgico no trajeto até a fazenda Casa
do Barnei (Imagens 2). Além disso, registros fotograficos das pinturas rupestres
(Imagem 3 e 4) reforcam a relevancia histérica e cultural da regido. Esse
contexto justifica a importancia do presente estudo, que busca compreender
os materiais utilizados nas pinturas e propor sua aplicacao didatica em sala de
aula.

Em todos os casos, os protocolos de amostragem convergem a um denominador
comum: a minima interferéncia antropica sobre a arte rupestre. Por outro lado,
a coleta das microamostras deve levar em conta também a homogeneidade do
material e as dificuldades de remocao do pigmento que muitas vezes se
encontra bastante aderido ao suporte rochoso; os microsfragmentos coletados

sao analisados preferencialmente por meio de técnicas analiticas nao invasivas
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e nao destrutivas, para evitar danos ou alteracao na amostra. Assim, a selecao
da técnica analitica adequada para o estudo da arte rupestre vai englobar
detalhes da amostra (estado fisico da arte rupestre e amostragem) e do

instrumento (perfil espectral pretendido, custo e limitacoes).

3.2 Coleta de amostra

Foi apontada uma fenda na rocha que provavelmente servia como um abrigo
onde nos mostrou que umas das pinturas que ali estava representada existia
uma fissura e onde o mesmo foi retirado pelo proprio proprietario do local e
posteriormente cedido a nos para futuramente realizarmos analises quimica e
determinar quais substancias presentes. O fragmento retirado pelo proprietario
da fazenda, nas imagens 6 e 7 sao apresentados o local e a pintura amostrada
respectivamente. Este fato ocorreu mesma data 19/08/2023 nao houve chuvas
nos dias anteriores e condicdes de temperatura ideais para conhecer bem a
regido o Sitio arqueoldgico. As amostras foram condicionadas em sacos plasticos

com vedacao.

Imagem 6: Abrigo onde podemos observar buracos no chao que supostamente foi usado
para o preparo da tinta ou preparo de alimentos. Fazenda Igrejinha Rio Verde de Mato Grosso.
Fonte: Propria
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Apos a extracao das amostras com auxilio de martelo geologico foi realizado o
desmembramento da amostra em amostra da rocha e amostra de rocha com a
presenca da pintura na superficie. Em sequéncia, foi realizada a maceracao da
amostra com pintura rupestre com auxilio de um almofariz de agata para nao
ocorrer contaminacao, ja que a rocha riscaria um almofariz de ceramica
podendo ocasionar erro na analise.

Neste processo de preparacao, foram geradas duas aliquotas da amostra de
rocha com pintura, os quais foram pesados em balanca analitica obtendo-se as
seguintes massas: amostra 1 de 3,4475g e amostra 2 de 12,6228g somando as

amostras temos no total de amostra 16,0703g (Imagem 7).

Imagem 7: Duas aliquotas da amostra de pintura rupestre retirada do Sitio
Arqueologico Casado Barney. Fonte: Propria
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3.4 Técnicas analiticas

Foram empregadas no estudo duas técnicas analiticas, a cromatografia gasosa
e a difracao de raios X para a identificacao de materiais de origem organica e

inorganica, respectivamente.

3.4.1 Cromatografia gasosa

A analise elementar foi conduzida em um analisador elementar termoanalitico
Flash 2000 CHNS/O (Thermo Scientific) (Imagem 8), sob condicées operacionais
controladas. Para a determinacao dos elementos carbono (C), hidrogénio (H),
nitrogénio (N) e enxofre (S), empregou-se um ciclo analitico de 720 segundos,
com temperatura de forno ajustada em 950 °C. Ja para a determinacao de
oxigénio (0), utilizou-se um ciclo de 400 segundos, com temperatura de forno
de 1060 °C.

Foram retiradas aliquotas de aproximadamente 3 mg para cada condicao
analitica sdao duas amostras um somente rocha e a outra rocha contendo a
pintura rupestre, totalizando 6 mg de amostra. Durante o processo, ocorre a
decomposicao térmica da amostra, necessaria para a quantificacao dos

elementos analisados, para cada amostra foram realizados ciclos (leitura).
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Imagem 8: Cromatdgrafo a Gas Flash 2000 Instituto de Quimica-UFMS. Fonte: Prépria

3.4.2 DIFRACAO DE RAIO X

Apods procedimento de maceracao em almofariz de agata, as amostras foram
colocadas em sacos plasticos devidamente identificados. A preparacao para
analise de Difracao de Raio x a varredura exige apenas 0,25cm?® a 2 cm? de
amostra (Imagem 7). Para cada varredura das amostras foram submetidas a 24hs
de varredura em um difratometro de raio x (Bruker-D2 Phaser) (Imagem 9),
resultando em um difatrograma para cada amostra, que foram formatados
utilizando Excel e Software MATCH 3.

A técnica analitica Difratometria de Raios X permite determinar
experimentalmente a estrutura cristalina do material sem destruir a amostra.
No entanto, a utilizacao do método do pé requer a moagem da amostra até que

o tamanho das particulas sejam uniformes e inferiores a 20 mm, embora
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existam alguns dispositivos de DRX que podem realizar analises de forma nao
destrutiva e nao invasiva, sem exigir o preparo de amostra. Partindo da ideia
de que os pigmentos de arte rupestres sao compostos de minerais retirados da
natureza, a Difratometria de Raios X torna-se uma grande aliada nos estudos
arqueométricos (CAVALCANTE, et al. 2012). Tratando-se da ciéncia da
conservacao, a Difratometria de Raios X tem atuado para identificar as
diferentes composicoes de depositos salinos oriundos do ambiente geologico e
do intemperismo que atua e afeta diretamente a arte rupestre (CAVALCANTE,
et al. 2012).

Angulo 8 ‘
\/};.’"
Raios X

Detector
difra md?,

Raios X
incidentes

Figura 1 - Esquema de funcionamento do Difratometro de Raio X,
Fonte: (ATKINS; JONES, 2010)
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Imagem 9: Difratbmetro de raio x (Bruker - D2 Phaser) Instituto de Quimica-UFMS. Fonte: Prépria
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Posteriormente a maceracao foi realizado a pesagem das amostras macerado.
Massa da amostra 1 contendo apenas rocha de 7,1881g e massa da amostra
contendo rocha e pintura de 8,5992g. Tabela abaixo as informacbes das
amostras com suas respectivas massas antes e depois da maceracao e a perda
de massa ocorrida neste procedimento. Na sequéncia foram realizados analise

de Difracao de Raio X e Cromatografia Gasosa.

INICIAL POS MACERACAO
AMOSTRA 1 3,4475¢g 7,1881g
AMOSTRA 2 12,6228g 8,5992g
TOTAL 16,0703g 15,7873g
PERDA 0,2833g

Tabela 1: Massa das amostras e a perda no procedimento de maceragdo. Fonte: Propria.

4.1. Difracao de Raios-X

A difracdo de raios X normalmente utilizada em analise mineraldgica e
identificacao de materiais desconhecidos. Sua desvantagem principal seria a

destruicao da amostra nao podendo utilizar a amostra para outras analises.

AMOSTRA DE ROCHA
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Grafico 1: Difatrograma da amostra contendo apenas Rocha. Fonte:
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Neste Grafico 1 podemos notar picos que mostra possivel compatibilidade com
amostra em relacao ao Quartzo, confirmado pela presenca do pico mais forte
com intensidade de 2041,6 somados com outros picos podemos dizer que 97%
(COD. 9013321) de ser rocha primaria de Quartzo com valor de 20 (eixo
horizontal) de 964.

No Grafico 2 abaixo podemos verificar que no mesmo ponto do 20 o pico esta
com intensidade menor 1271, compatibilidade com Quartzo através da
interpretacao do equipamento DRX. Contudo, pelos graficos 1 e 2 nao € possivel
visualizar diretamente os picos ja que ambos minerais por possuem picos
proximos. Em ambos difratogramas apresentam também os minerais
secundarios a Caolinita e a Hematita na proporcao de 5 por 1 respectivamente
(MORAES et al. 2019).

AMOSTRA ROCHA + PINTURA
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35.49801
37.61801
39.73801
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52.45801
54.57801
56.69801
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75.77801
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Rocha + Pintura

Grafico 2: Difatrograma da amostra contendo Rocha mais Pintura. Fonte: Prépria
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ROCHA/ROCHA+PINTURA
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Grafico 3: Difatrogramas plotados das amostras contendo somente Rocha e Rocha mais Pintura.
Fonte: Propria

Para fins comparativos foram plotados os graficos 1 e 2 gerando o grafico 3
analisado sobre o grafico gerado pelos dados tabelados. Foi possivel constatar
que existe pouca diferenca entre os dois graficos evidenciando um resultado
nao muito conclusivo sobre qual mineral presente na pintura que possa ser
relevante ao trabalho. Mas tinhamos que saber mais afundo sobre a Berlinita

presente na amostra de rocha mais pintura.

Resolvi buscar outro meio de analisar os resultados da difracao de raio X e
através da ajuda do Instituto de Fisica realizei leitura através de outro software
chamado MATCH 3 onde podemos identificar um pouco mais de clareza os picos

da Berlinita identificada pela cor laranja no Grafico 4.
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Grafico 4: Analise difratograma utilizando software MATCH 3: Fonte: Instituto de Fisica UFMS

A Berlinita formula quimica AIPO4 € um mineral raro, considerado hidrotermal
onde refere-se a fenomenos e processos metamorficos envolvendo fluidos, agua
quente ou metassomatico processo que consiste na alteracao da composicao
quimica da rocha. Com habito macico e um brilho vitreo e se apresenta na
natureza sobre as seguintes coloracoes: rosa claro, rosa cinza, cinza ou incolor
(Marinceia et al., 2005) e fazem parte da associacao os seguintes minerais
primarios: Quartzo, Gipsita, Hematita e outros. Durante o processo de alteracao
hidrotermal, esses minerais primarios sofrem reacées quimicas com solucoes
aquosas quentes, resultando na formacao de berlinita.

A berlinita é caracterizada por sua composicao mineralogica rica em ferro e

aluminio, comuns principalmente em rochas metamorficas por isso ela nao se

forma por intemperismo.
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4.2. Cromatografia Gasosa

A analise em cromatédgrafo a gas requer pesos de amostra relativamente
pequenos. Os pesos de amostra reais variam de acordo com a natureza da
substancia, os limites de deteccao, o nivel de precisao necessario e o tipo de
analisador elementar utilizado. Geralmente, as quantidades finais de cada
elemento sao fornecidas como uma porcentagem do peso de amostra original;
portanto, é fundamental que a amostra seja pesada com precisao. Devido ao
tamanho de amostra muito pequeno, foi utilizada um micro balanca com

precisao de 1pg.

Nesta analise de cromatografia gasosa com Oxigénio foram realizados 3 ciclos
em cada amostra resultando nos resultados da tabela 2 os resultados obtidos é
a % em massa em relacao amostra. Para essa analise utilizou 3 mg de cada
amostra. Esses resultados estao abaixo do limite de deteccao do equipamento
com erro de até 1% logo podemos deduzir que nas duas amostras nao possuem
residuo nenhum de matéria organica descartando a hipotese de os cacadores-

coletores nao utilizaram nenhum elemento organico para produzir a pintura.

NOME AQRQUIVO OXIGENIO MEDIA
10-05-2024_Luciano_Amostra1_007 | 2.231007099
10-05-2024_Luciano_Amostra1_008 | 2.188709021 | 2,205770810
10-05-2024_Luciano_Amostra1_009 | 2.197596312
10-05-2024_Luciano_Amostra2_010 | 2.283735037
10-05-2024_Luciano_Amostra2_011 | 2.620177507 | 2,260313462
10-05-2024_Luciano_Amostra2_012 | 1.877025843

Tabela 2: Resultados das andlises de cromatografia gasosa com Oxigénio: Fonte: Instituto de Quimica —
UFMS

Utilizado agora para na analise de cromatografia os gases CHNS foram
realizados também 3 ciclos de arraste para obter trés resultados de cada
amostra descritos na tabela 3. Para essa analise utilizou também 3 mg da
amostra, lembrando que os resultados é a % em massa em relacao a amostra.

Os resultados obtidos pela analise de Oxigénio, Nitrogénio, Carbono e
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Hidrogénio foram abaixo do limite de deteccao de trabalho que é de 1% de
acordo com resultados a quantificacao esta abaixo desta porcentagem. Nos
resultados obtidos no ciclo do carbono podemos considerar resultado como

zero. Podemos constatar que nao possui esses elementos na amostra e matéria

organica.

NOME ARQUIVO NITROGENIO CARBONO HIDROGENIO ENXOFRE
CHNS_2024_05_22_Luciano_Amostrai_02 0 -0.265428632 | 0.257794380 | 0.813093841
CHNS_2024_05_22_Luciano_Amostral_02 0 -0.329869181 | 0.237220734 | 0.874786555
CHNS_2024_05_22_Luciano_Amostral_02 0 -0.338108569 | 0.234288200 | 0.865669071

MEDIA 0,851183156
CHNS_2024_05_22_Luciano_Amostra2_02 0 -0.334535897 | 0.252523779 | 0.893476307
CHNS_2024_05_22_Luciano_Amostra2_02 0 -0.095785446 | 0.265861004 | 0.862846136
CHNS_2024_05_22_Luciano_Amostra2_02 0 -0.228708878 | 0.246985033 | 0.857334137

MEDIA 0,871218860

Tabela 3: Resultados das analises de cromatografia gasosa com CHNS: Fonte: Instituto de Quimica — UFMS

Analisando os resultados de difracao de raio x e de cromatografia gasosa,
podemos discutir sobre a presenca de Berlinita e o resultado mais expressivo o
Enxofre, algumas hipoteses foram geradas. Na Berlinita temos a hipotese de
formacao através de excrementos de animais como aglutinantes ou aditivos
usados no preparo da pintura e até mesmo o local onde foi retirado a rocha
aparentemente servia de abrigo tanto para o homem como alguns animais e a
transformacao de rocha primaria em rocha secundaria ao longo dos anos ambos
com temperaturas elevadas causadas por incéndios proximos ou até mesmo
fogueiras de abrigo favorecem a conversao de fosfatos em Berlinita (FROST, R.
L., et al. 2013). Os fosfatos presentes em fezes (principalmente aves e
morcegos) sao fontes conhecidas de AlPO4 que, sob condicoes de calor e baixa
umidade, recristalizam como Berlinita. O fato de o local que foi retirado a
Amostra de Rocha mais Pintura a possibilidade de ter servido como abrigo
humano e animal aumenta o aporte de P e Al provenientes de residuos organico,
potencializando reacdes de alteracao termoquimica na matriz rochosa
(McKERRELL. H. 1974)

Do enxofre, podemos supor que, ao longo dos anos, ocorreu a degradacao dos

SOx desses materiais fabricados pelos cacadores-coletores da regiao do sitio
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arqueologico. Compostos sulfurados detectados por cromatografia gasosa
podem derivar da oxidacao de matéria organica contendo enxofre, proveniente
de residuos de queima de material vegetal ou animal. Cacadores-coletores
frequentemente utilizavam ossos e carvao vegetal em combustao, liberando
SO:2 e H2S que, em contato com superficies rochosas, podem se fixar e converter
em sulfatos ou enxofre elementar (GOLDBERG, 2017). A coexisténcia de
Berlinita e enxofre sugere vivéncias alternadas de alta temperatura (formacao
de AlPO4) e ambientes hiumidos e andxicos (fixacao de enxofre) (ZIMBELMAN,
2005).
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5.CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo investigar a composicao quimica de
pigmentos presentes em pinturas rupestres do sitio arqueoldgico "Casa do
Barnei no Abrigo da Lapa”, localizado na Fazenda Igrejinha, em Rio Verde de
Mato Grosso. A analise das amostras foi realizada por meio das técnicas de
Cromatografia Gasosa (CG) e Difracao de Raios X (DRX), as quais revelaram
dados relevantes quanto a composicao mineraldgica e a presenca de elementos
quimicos especificos, como o fosforo (P), aluminio (Al) e enxofre (S). Os
resultados obtidos na Difracao de Raio X para nossa surpresa indicios da
presenca de Berlinita (AIPO4) na amostra de rocha contendo a pintura, nos
sugerindo possivel processo de transformacdes dos minerais decorrente da
composicao mineraldgica da matéria prima utilizada para confeccao do
pigmento, de condicoes ambientais locais, favoraveis ao acimulo de matéria
organica, € a uma provavel acao humana, com energia e fonte de calor
suficientes para transformar minerais da rocha ou outra fonte geologica (por.
Ex. solo) em Berlinita, que em condicoes naturais se formaria em subsuperficie,
somente em ambientes de metamorfismo hidrotermal. Assim a hipotese
sugerida para a formacao de Berlinita pode ter ocorrido por meio de
recristalizacao de fosfatos presentes em excrementos de animais (aves e
morcegos) com adicao de outros materiais como fonte de aluminio.

Um questionamento que podemos levar em consideracao seria a base de dados
do difratometro utilizado do Instituto de Quimica nao conter uma base de dados
muito ampla podendo haver limitacoes do mesmo em identificar minerais com
baixa cristalinidade.

A cromatografia gasosa, por sua vez, evidenciou a presenca de enxofre em
ambas as amostras, com valores levemente superior na amostra contendo a
pintura, o que nos sugere processos de oxidacao de matéria organica rica em
enxofre, possivelmente derivada de ossos ou vegetacao queimada. A existéncia
de ambos os elementos a Berlinita e enxofre. O local teria sofrido alteracoes
térmicas intermitentes, seguidas por periodos de umidade e condicoes
andxicas, que favoreceram a transformacdo e fixacao desses elementos na

rocha?
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Do ponto de vista pedagogico, este estudo também demonstra como conteudo
da Quimica podem ser explorados de forma interdisciplinar, relacionando temas
de mineralogia, geoquimica e patrimonio cultural. A utilizacao de um sitio
arqueologico real como contexto de aprendizagem pode proporcionar aos
estudantes uma abordagem mais concreta, critica e contextualizada da ciéncia,
ampliando sua percepcao sobre a interacao entre o homem e o ambiente ao

longo da historia.

Dessa forma, os resultados obtidos nao apenas contribuem para o conhecimento
sobre os materiais utilizados nas pinturas rupestres, mas também indicam
potenciais caminhos de investigacao para compreender as praticas culturais dos
antigos habitantes da regidao. Futuras analises complementares, como
microscopia eletronica de varredura (MEV-EDS) e experimentos de replicacao
térmica como a calorimetria, poderao confirmar as hipoteses aqui levantadas e
aprofundar o entendimento sobre os processos de formacao dos pigmentos e

alteracoes na matriz rochosa.

O mais importante, para ensino fundamental e médio, € reforcar a importancia
das ciéncias basicas, os diversos métodos de estudo para diferentes tipos de
amostras e a infinidade de possibilidades que as ciéncias aplicadas podem
desvendar sobre a nossa realidade cotidiana, forma de estudar o passado,
relacionando o uso de pigmentos com o modo de vida dos cacadores-coletores.
Producao de tinta natural, simulacao de pinturas rupestres em papel ou pedra.
Qual papel da quimica na preservacao do meio ambiente em um todo e como

esse conhecimento pode contribuir para o turismo sustentavel.
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