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Figura 1. Nicho do sitio Tamboril completamente decorado com pinturas rupestres,
destacando-se a sobreposigao de grafismos. Fotografia: Luis Carlos Duarte Cavalcante.

RESUMO. O sitio arqueoldgico Tamboril, localizado  aui, Brasil, € um bloco arenitico que apresenta um
na area rural do municipio de Barras, estado do Pi- nicho decorado com pinturas rupestres, principal-
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mente grafismos puros, motivos zoomarficos e ca-
rimbos de maos humanas, pintados em diferentes
tonalidades de vermelho. A conservagcdo das pintu-
ras é afetada por eflorescéncias salinas, residuos
decorrentes da atividade de insetos (como cupins e
vespas) e impacto humano (visitacdo sem acompa-
nhamento de guias e atividade agricola nas proxi-
midades). A analise arqueométrica de pigmentos
dessas pinturas rupestres foi realizada no laboratdrio
com fluorescéncia de raios X por dispersao de ener-
gia e espectroscopia Méssbauer do®”Fe em geome-
tria de retroespalhamento de raios y a temperatura
ambiente. Os teores de Fe (como Fe,O,) encontra-
dos nas pinturas variam de 2,953(1) massa% a
17,23(1) massa%. Os parametros hiperfinos
Méssbauer revelaram que o pigmento vermelho-
escuro das pinturas rupestres é composto de hema-
tita (aFe,O,) e de um Fe* (super)paramagnético. Os
teores de P (como P,O,) variam de 21,70(1) mas-
sa% a 25,92(1) massa% e foram atribuidos as eflo-
rescéncias salinas e aos residuos organicos de ati-
vidades de insetos que cobrem as inscricées
pré-historicas. PALAVRAS-CHAVE: pinturas rupes-
tres, espectroscopia Méssbauer, arqueometria, Tam-
boril, Barras.

ABSTRACT. The archaeological site known as
Tamboril, located in the rural area of the municipal-
ity of Barras, Piaui State, Brazil, is a sandstone block
that contains a niche decorated with rock paintings.
These paintings are mainly composed of pure
graphisms, zoomorphic motifs, and human hand-
prints, painted in different tonalities of red. Their
conservation has been affected by saline efflores-
cences, residues of insect activities (such as wasps
and termites) and human impact (unguided visitors
and nearby agricultural activity). The archaeometric
analysis of pigments from these rock paintings was
performed in the laboratory with energy dispersive
X-ray fluorescence and room temperature % Fe
Méssbauer spectroscopy in backscattering geometry
ofy-rays. The contents of Fe (as Fe,O,) ranged from
2.953(1) mass% to 17.23(1) mass%. The hyperfine
Mdéssbauer parameters revealed that the dark red
pigment from the rock paintings is composed of
hematite (aFe,O,) and a (super)paramagnetic Fe*.
The contents of P (as P,0,) ranged from 21.70(1)
mass% to 25.92(1) mass% and were attributed to
saline efflorescences and residues of insect activi-
ties that cover the prehistoric inscriptions. KEY-
WORDS: Rock paintings, Médssbauer spectroscopy,
Archaeometry, Tamboril, Barras.
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O SiTIO ARQUEOLOGICO TAMBORIL

Embora os sitios arqueolégicos existentes no
estado do Piaui, Nordeste do Brasil, tenham ganha-
do destaque apenas apds as pesquisas sistematicas
desenvolvidas pela arqueologa Niéde Guidon e sua
equipe multidisciplinar (Pessis 2003; Guidon 2007;
Martin 2008; Guidon, Pessis e Martin 2009), sitios
contendo inscricoes rupestres ja eram mencionados
em documentos desde o fim do século XVIII, nome-
adamente na obra conhecida como Lamentacéo
Brazilica, escrita pelo padre Francisco de Menezes,
um religioso que percorreu diversos estados brasi-
leiros, entre os anos de 1799 e 1806, reunindo as
anotacoes de suas prospeccdes na obra citada (Ara-
ripe 1886, publicado em 1887). No territ6rio que atu-
almente corresponde ao estado do Piaui, na entao
Provincia do Piauhi, Menezes listou dezesseis locais
com inscricdes rupestres.

No municipio de Barras, o mais importante sitio
de arte rupestre conhecido até o momento é o Tam-
boril, um magnifico bloco de arenito, no centro do
qual:

«[...] destaca-se uma intrigante, e relativamente pro-
funda, abertura em forma de nicho, integralmente de-
corada com pinturas rupestres pré-histéricas (Figura 1).
[...] Tanto a parede do fundo da cavidade quanto as la-
terais estdo ornadas com numerosas inscricoes rupes-
tres, pintadas em diferentes tonalidades de cor verme-
Iha. As figuras desenhadas representam principalmen-
te grafismos puros, com tendéncia a geometrizacgao,
ocorrendo também muitos carimbos de maos[...]» (Ma-
galhaes, Silva e Cavalcante 2015: 5).

Neste artigo, divulgam-se os primeiros dados da
analise arqueométrica das pinturas rupestres deste
sitio arqueolodgico, investigadas preliminarmente
com fluorescéncia de raios X por dispersao de ener-
gia (com foco na determinagcéo da composicao qui-
mica elementar) e espectroscopia Méssbauer do
Fe em geometria de retroespalhamento de raios
y (para detalhar as fases mineralégicas contendo
ferro em sua constituicao).

METODOLOGIA

Microamostras de fragmentos do suporte rocho-
so contendo tinta das pinturas rupestres foram co-
letadas (Figura 2) em fevereiro de 2014. A determi-
nacao da composicao quimica elementar foi feita em
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Figura 2. Indicagao das areas em que foram coletadas as amostras para a caracterizagdo quimico-mineralégica das tintas
das pinturas rupestres e detalhes dos grafismos em que a coleta ocorreu. Fotografias: Luis Carlos Duarte Cavalcante.

um espectrometro de fluorescéncia de raios X por
dispersao de energia, Shimadzu EDX-720, sob va-
cuo de 40 Pa e colimador de 5 mm.

As medidas Mdssbauer foram efetuadas usando
um espectrémetro Mdssbauer miniaturizado MIMOS
Il com aceleracao constante de uma fonte de 5’Co
em matriz de Rh e ~25 mCi de atividade. Os deslo-
camentos isoméricos foram corrigidos em relacao
ao oFe, padrao também usado para a calibragdo da
escala de velocidade Doppler. As medidas foram
feitas a temperatura ambiente ~298 K. Os dados
coletados foram ajustados por um algoritmo pelo
método dos minimos quadrados, com o uso do pro-
grama de computador NORMOS™-90.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A composigao quimica elementar de quatro amos-
tras de pinturas rupestres, obtida por fluorescéncia
de raios X, esta apresentada na Tabela 1, do que se
pode inferir a ocorréncia majoritaria de minerais si-
licatados ricos em aluminio, enxofre, potassio, tita-
nio e célcio.

O teor de ferro nesses materiais pictéricos varia
de 2,953(1) massa% (composi¢cao aqui expressa
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como Fe,O,) a 17,23(1) massa% nas amostras
TB.2014.05 e TB.2014.03, respectivamente. E pre-
ciso considerar o fator de diluigdo por silicatos da
propria matriz rochosa.

Os elevados teores de fosforo nas amostras, va-
riando de 21,70(1) a 25,92(1) massa% (composicao
aqui expressa como P,O,), sugerem que este ele-
mento quimico muito provavelmente esteja compon-
do eflorescéncias salinas, ja que um dos grandes
problemas de conservagao deste sitio arqueolégi-
CO sa0 as espessas camadas de depdsitos salinos
que recobrem as inscri¢des rupestres. Eflorescén-
cias salinas contendo fésforo na forma de newberi-
ta (MgHPO,-3H,0) e taranakita (H,K,Al (PO,),
*18H,0) foram identificadas no sitio arqueolégico
Pedra do Castelo (Cavalcante, Fabris e Lage 2015),
aspecto que reforga esta suposigédo. Parte desse
fosforo virtualmente pode ser atribuida aos residuos
de ninhos de vespas e de galerias de cupins, que
ainda restam sobre as pinturas pré-coloniais; e outra
fragdo do teor desse elemento certamente é resul-
tante dos produtos de limpeza utilizados por visitan-
tes na lavagem do nicho contendo os grafismos pré-
histoéricos, visando a remocgao do excesso de ninhos
de vespas, conforme reportaram Magalhaes, Silva
e Cavalcante (2015).
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Tabela 1. Composigao quimica elementar,* determinada por EDXRF, expressa em proporgao em massa, na forma do 6xido do
elemento correspondente. * Incertezas fornecidas pelo equipamento, de uma Unica sondagem analitica de cada amostra.

Teor de oxidos/massa%o

TB.2014.01 TB.2014.03 TB.2014.04 TB.2014.05
SiO2 40,74(7) 22.43(2) 37,9(1) 49,55(1)
ALO3 22,75(9) 25,4(1) 212(2) 18,11(9)
P20s 24,55(5) 25,92(1) 21,70(1) 22,98(5)
Fe:03 5,818(9) 17,23(1) 5,34(1) 2,953(1)
SOs3 2,28(1) 1,772) 6,01(4) 2,73(2)
K20 1,242(7) 3,57(1) 2,71(2) 1,169(8)
TiO2 1,165(8) 0,726(9) 1,67(1) 0,929(7)
CaO 1,276(6) 2,65(1) 3,17(2) 1,367(7)
BaO 0,08(1)
Zr0: 0,120(1) 0,033(9) 0,086(1)
MnO 0,021(1) 0,064(7) 0,027(2) 0,019(1)
ZnoO 0,012(1) 0,037(6) 0,020(1) 0,007(1)
CuO 0,007(2) 0,020(1)
SrO 0,013(1) 0,017(1) 0,008(8)
GeO2 0,007(1)
A0 0,006(1) 0,012(1)
V1205 0,146(8)
Cr:03 0,017(6) 0,216(1)

A andlise mineralégica dos filmes de tinta das pin-
turas rupestres foi efetuada por espectroscopia
Mossbauer do 5’Fe, nas amostras TB.2014.01 e
TB.2014.03. Os espectros das duas amostras (Fi-
gura 3), obtidos a ~298 K, exibiram muita dispersao
dos pontos experimentais, dificultando o ajuste nu-
mérico dos dados. O espectro da TB.2014.01 exi-
biu um sexto atribuido a hematita, com deslocamen-
to isomérico (9), relativo ao aFe, de 0,39(3) mm s,
deslocamento quadrupolar (¢) de —0,18(5) mm s,
campo magnetico hiperfino (B, ) de 49,7(1) tesla e
area subespectral relativa (AR) de 51(7)%, além de
um dupleto central caracteristico de Fe3*, com
E(GFS) = 0,362(4) mm s, desdobramento quadrupo-
lar (A) de 0,66(3) mm s e AR = 49(3)%. Embora o
campo magnético hiperfino da hematita, neste caso,
seja considerado relativamente baixo, quando com-
parado ao valor de 51,8 tesla, considerado padréao
(Cornell e Schwertmann 2003), campos magnéticos
hiperfinos dessa ordem tém sido encontrados nas

47

medidas experimentais de pinturas rupestres ou de
ocres pré-histéricos de outros sitios arqueologicos,
como da Toca do Boqueirao do Sitio da Pedra Fura-
da (Lage et al. 2016), da Toca do Enoque (Caval-
cante et al. 2011) e do Sitio Manantial Solis (Caval-
cante 2012).

O espectro Mdssbauer da amostra TB.2014.03,
ao contrario, nao evidenciou ordenamento magné-
tico, exibindo apenas um dupleto central muito in-
tenso, caracteristico de Fe®*', o que contrasta com o
teor de Fe de 17,23(1) massa% (Tabela 1), para o
qual era esperado um espectro com melhor reso-
lucao estatistica. O mais provavel é que nas duas
amostras o dupleto de Fe3*, ou pelo menos parte da
area subespectral a ele atribuida, seja (super)para-
magnético e, portanto, que esse Fe, ou uma fracéo
dele, seja oriundo de hematita com pequeno tama-
nho de particula, eventualmente por substituicao iso-
morfica desse metal, na rede cristalina do 6xido de
ferro, por outros cations, como o aluminio, por exem-
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Figura 3. Espectros Mdssbauer obtidos em temperatura ambiente, ~298 K.

plo (Cornell e Schwertmann 2003). O abaulamento
na linha base do espectro Mdssbauer da amostra
TB.2014.03 é bastante sugestivo de relaxacao
(super)paramagnética, indicando que uma medida
experimental efetuada em temperatura mais baixa,
usando banho de nitrogénio ou de hélio, por exem-
plo, pode promover o ordenamento magnético.
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CONSIDERACOES FINAIS

A caracterizagao quimico-mineralégica dos filmes
de tinta das pinturas rupestres pré-historicas do si-
tio Tamboril foi realizada com as técnicas fluorescén-
cia de raios X e espectroscopia Méssbauer do 5Fe
em geometria de retroespalhamento de raiosy, uma
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geometria reconhecidamente voltada para medidas
analiticas de superficie e, portanto, muito adequa-
da para avaliar a composicao mineralédgica de tin-
tas rupestres pré-coloniais. O baixo valor de campo
magnético hiperfino da hematita da pintura verme-
lho-escura sugere que esse 6xido de ferro esteja na
forma de particulas de pequeno tamanho, um forte
indicio de que o pigmento base da tinta foi prepara-
do por selecao do material mais fino, rico em hema-
tita.
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