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Figura 1. Vista parcial das pinturas rupestres do sitio arqueolégico Pedra do Atlas (L. C. D. Cavalcante, agosto de 2017).

RESUMO. O sitio arqueoldgico Pedra do Atlas constitui-se de um abrigo sob-rocha arenitica, localizado na drea
rural do municipio de Piripiri, Piaui, Brasil, decorado com 423 pinturas rupestres, além de algumas gravuras rupestres.
Recentemente, fragmentos cerdmicos, pigmentos minerais e alguns liticos foram encontrados na superficie do solo abrigado.
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Amostras dos pigmentos minerais avermelhados foram analisadas por fluorescéncia de raios X por dispersio de energia
(EDXRF), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia Missbauer do * Fe,
visando determinar a composi¢io quimica elementar e identificar as espécies ferruginosas desses materiais pictéricos. O
teor de ferro nos ocres, como determinado por EDXRF, expresso como F€203, ¢ ~56 a ~60 massa%. Dos espectros
Mossbauer, a hematita (1 aFeZOj) foi inequivocamente identificada como o dxido de ferro responsdvel pela cor vermelha
dos ocres. Dupletos de Fe’*, atribuiveis a espécies superparamagnéticas, provavelmente incluindo hematita ou goethita
de particulas muito pequenas, ou a ferro paramagnético na estrutura cristalina de aluminossilicatos, também foram

encontrados.

PALAVRAS-CHAVE: ocre, dxido de ferro, espectroscopia Massbauer, FTIR, EDXRF, arqueometria.

ABSTRACT. The Pedra do Atlas archaeological site is a sandstone shelter, located in the rural area of the municipality
of Piripiri, Piaui, Brazil, decorated with 423 rupestrian paintings, as well as some engravings. Recently, ceramic
[fragments, mineral pigments and some lithic artifacts were found on the surface of the sheltered soil. Samples of the
reddish mineral pigments were analyzed by energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF), Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR) and”” Fe Mdssbauer spectroscopy, aiming to determine the elemental chemical composition and to
identify the ferruginous species of these pictorial materials. The iron contents for the ochres, as determined by EDXRF,
expressed as Fe,0,, is ~56 to ~60 mass%. From the Missbauer spectra, the hematite (aFe,0,) was unequivocally
identified as the iron oxide responsible for the red color of the ochres. Fe’* doublets, which are assignable to

superparamagnetic species, more likely including hematite or goethite of very small particles, or the paramagnetic iron

in the crystalline structure of aluminosilicates, were also found.

KEYWORDS: Ochre, Iron oxide, Mossbauer spectroscopy, FTIR, EDXRF, Archaeometry.

INTRODUCAO

A drea rural do municipio de Piripiri, norte do Piaui,
no nordeste brasileiro, tem um considerdvel acervo ar-
queoldégico, essencialmente de abrigos sob-rocha ou
blocos areniticos com inscrigoes rupestres pré-histéri-
cas. Desse acervo, destaca-se, aqui, o sitio arqueolégico
Pedra do Atlas, também conhecido como Pedra dos
Bruxos, situado no povoado Buriti dos Cavalos, um
abrigo sob-rocha arenitica da Formagao Cabegas, cujas
paredes, saliéncias e reentrincias rochosas encontram-
se decoradas com 423 pinturas rupestres de diversas
cores (Fig. 1), além de algumas, poucas, gravuras (Ca-
valcante e Rodrigues 2009). O bloco rochoso em que
o abrigo foi esculpido por erosao diferencial é circun-
dado por uma densa vegetagao tipica de cerrado, e em
suas proximidades o riacho Corrente serpenteia pelo
vale verdejante, no qual o sitio Pedra do Atlas estd in-
serido. Mais recentemente, vestigios ceramicos, ocres
avermelhados e amarelados e alguns liticos foram en-
contrados no solo da drea abrigada desse sitio arqueo-
l6gico.

Supbe-se que os pigmentos minerais usados nas tin-
tas das pinturas rupestres desse abrigo rupestre foram
obtidos a partir de jazidas desses materiais, virtualmen-

te existentes em suas proximidades, os quais, depois de
coletados, devem ter sido concentrados em um mine-
ral especifico para obter a cor de interesse.

O pigmento antigo mais encontrado na arqueologia
¢ 0 ocre, termo que comumente se refere a pigmentos
minerais que variam da cor amarela até a purpura, a
depender do éxido/oxidréxido de ferro dominante em
sua composi¢ao, como a hematita, O(FezO3, para a cor
vermelha, ou a goethita, )FeOOH, para a amarela, por
exemplo (Mortimore ez al. 2004). Outras cores de tin-
tas de pinturas rupestres pré-histéricas também eram
obtidas da natureza, como a preta, a partir de carvao
vegetal e de ossos queimados ou de 6xido de manganés
(Lage 1996).

Uma ousada estratégia investigativa (Cavalcante
2015, 2016) tem sido empreendida nos sitios arqueo-
16gicos da drea rural do municipio de Piripiri, abordan-
do diversos aspectos como: i) levantamento e andlise
das inscri¢des rupestres pré-histéricas e dos principais
problemas de conservagao envolvidos; ii) exames fisi-
cos e caracterizagdes quimica, mineraldgica, hiperfina
e magnética de tintas de pinturas rupestres, de pigmen-
tos minerais, de materiais cerAmicos e de paleossedi-
mentos; e iii) afericdes das condi¢des ambientais como
temperatura dos substratos rochosos em dreas com ins-
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Tabela 1. Composi¢ao quimica elementar, determinada por EDXRF, expressa em propor¢io

em massa, na forma do éxido mais comum do elemento correspondente.

Teor de oxidos/massa%

PA.2013.15 PA 2013.18
Fe,0, 56,35(4) 59,89(4)
Si0, 39,76(9) 39,52(9)
S0, 2,00(5) 0.40(3)
TiO, 0,82(1)

MnO 0,046(4)

V,0, 0,021(4) 0.133(4)
Cr,0, 0,398(4)

710, 0,019(1) 0,060(1)
CuO 0,019(2)

As,0, 0,549(8)

MoO, 0,019(1)

Os numeros entre parénteses sdo incertezas sobre o ultimo digito significativo,

como fornecido pelo espectrémetro.

crigbes rupestres e imediatamente adjacentes mas sem
motivos gréficos, temperatura e umidade relativa do ar
ambiente e monitoramento das correntes de ar que atin-
gem diretamente os sitios arqueoldgicos.

Neste trabalho, o objetivo principal ¢ identificar as
espécies ferruginosas constituintes dos pigmentos mi-
nerais coletados dos sedimentos superficiais do sitio
arqueoldgico Pedra do Atlas, situado no povoado Bu-
riti dos Cavalos, drea rural do municipio de Piripiri,
Piaui, no Nordeste do Brasil. Busca-se, mais especifi-
camente: i) determinar a composi¢ao quimica elemen-
tar desses materiais pictdricos, ii) realizar a especiagao
quimica do ferro e iii) determinar as fases minerais co-
rrespondentes.

METODOLOGIA

As amostras de pigmentos minerais foram coletadas
in situ, diretamente do solo superficial abrigado do si-
tio Pedra do Atlas, acondicionadas em sacos pldsticos
limpos e secos, etiquetadas e armazenadas no Labora-
tério de Arqueometria e Arte Rupestre, na Universida-
de Federal do Piaui. No laboratério, por¢oes das amos-
tras foram pulverizadas em um almofariz e pistilo de
dgata. Os p6s assim obtidos foram analisados por i) fluo-

rescéncia de raios X por dispersao de energia (EDXRF),
ii) espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier e iii) espectroscopia Mgssbauer do *Fe.

A determina¢io da composi¢ao quimica elementar
das amostras foi realizada por fluorescéncia de raios X
por dispersao de energia (EDXRF) usando um espec-
trometro Shimadzu EDX-720, sob vicuo de 40 Pae um
colimador de 10 mm. Os espectros na regiao do infra-
vermelho foram obtidos em um espectrémetro F77R
Perkin Elmer Spectrum BX no modo de transmissao. As
amostras foram dispersas em KBr e prensadas na for-
ma de pastilhas. As medidas foram realizadas na faixa
de 4500 a 370 cm™', com 64 varreduras.

Os espectros Mossbauer do *’Fe foram obtidos com
as amostras na temperatura ambiente, ~298 K, em um
espectrémetro miniaturizado MIMOS II em geometria
de retroespalhamento de raios gama de 14,4 keV (Klin-
gelhofer ez al. 2002; Lage ez al. 2016), com aceleragao
constante de uma fonte de ¥’Co em matriz de Rh e
~5 mCi de atividade. Os deslocamentos isoméricos sao
expressos em relacao ao aFe em temperatura ambien-
te, padrao também usado para a calibragao da escala de
velocidade Doppler. O ajuste numérico dos dados ex-
perimentais obtidos foi feito com fungbes Lorentzia-
nas pelo método dos minimos quadrados, usando o
software WinNormos™ Igor Pro versio 6.1.
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Figura 2. Espectros FTIR obtidos para
as amostras de ocres avermelhados.

RESULTADOS

Sao apresentados aqui os dados obtidos para duas
amostras representativas dos ocres avermelhados cole-
tados do solo superficial do sitio Pedra do Atlas.

Os dados de composi¢ao quimica elementar dos ocres
avermelhados, conforme determinada por EDXREF,
expressa em propor¢ao em massa na forma do 6xido
mais comum do elemento correspondente, encontram-
se sumarizados na Tabela 1. Os espectros obtidos na
regido do infravermelho para as amostras investigadas
encontram-se na Figura 2. Os espectros Mssbauer do
*’Fe obtidos para as amostras PA.2013.15 ¢ PA.2013.18
na temperatura do ambiente, ~298 K, estao represen-
tados na Figura 3 e os parAmetros hiperfinos correspon-
dentes estao listados na Tabela 2.

DISCUSSAO

A composi¢ao quimica elementar (Tabela 1) das
amostras, conforme determinada por EDXRF, sugere
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Figura 3. Espectros Méssbauer do *Fe obtidos para
as amostras em temperatura ambiente, ~298 K.

uma constituigao predominante por minerais ferrugi-
nosos e silicatados. O teor de ferro nesses ocres, aqui
expresso como Fe O, varia de 56,35(4) massa% na
PA.2013.15 2 59,89(4) massa% na PA.2013.18. Esses
dados s3o compativeis com as propor¢des de ferro, ex-
pressas como Fe, O, encontradas em ocres avermelha-
dos dos sitios arqueolégicos Toca do Boqueirao do Si-
tio da Pedra Furada (situada no Parque Nacional Serra
da Capivara; Lage ez al. 2016), Toca do Alto da Serra
do Capim (situada no Parque Nacional Serra das Con-
fusoes; Cavalcante 2012) e Pedra do Cantagalo I (da
regido arqueolégica de Piripiri, no norte do Piauf; Ca-
valcante ez al. 2017a).

Os espectros no infravermelho para as amostras de
ocres avermelhados mostram bandas intensas de ab-
sor¢ao em ~470 e ~540 cm™, atribuiveis as vibragoes
transversais Fe—O da hematita, além de um sinal rela-
tivamente mais fraco em ~398 cm™, também devido a
vibragbes da hematita (Fig. 2). A banda alargada em
~1080 cm™ ¢ decorrente de vibragoes do quartzo e os
demais sinais de absor¢io identificados sao atribuiveis
a vibragdes de minerais silicatados.
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Tabela 2. ParAmetros hiperfinos do ajuste numérico dos espectros Mdssbauer do *Fe

obtidos com as amostras na temperatura do ambiente, ~298 K.

Amostra Sitio do Fe o/mm s! 2¢, Amms! I'mms!  B,/T AR/%
PA2013.15 aFe,0;  0378(6)  -022(1)  032(3) 52.1(1)  40Q2)
aFe,0;  0380(6)  -0,19(2)  025(5) 50.8(1)  26(3)
aFe,0;  037(1)  -0,17(2)  050(7) 495(3)  34(3)
PA.2013.18 aFe,0;  037(1)  -023(2)  040(6) 513(2) 41309
aFe,0;  038(1)  -021(2)  060(6) 49.8(4) 34509
Fei*  03758)  0.58(1) 0,36* 17.1Q2)
Fe* 0.46(2)  2.54(5) 0.36% 7.1(2)

0 = deslocamento isomérico relativo ao oFe; 2¢ = deslocamento quadrupolar; 4 = desdobramento quadrupolar;
I'= largura de linha a meia altura; B,,= campo magnético hiperfino; 4R = drea subespectral relativa.

Os nameros entre parénteses sdo incertezas representadas sobre o ultimo algarismo significativo do wvalor
correspondente, estimadas para cada pardmetro, como resultado do ajuste de funcdes lorentzianas aos dados das linhas
de ressonéncia, por algoritmo ndo-linear de minimizacdo da soma dos quadrados dos desvios experimentais.

* parametro restringido durante o ajuste ndo-linear pelo método dos minimos quadrados.

Comparativamente, os dados de vibra¢des de ab-
sor¢ao no infravermelho aqui encontrados para a he-
matita sao totalmente concordantes com os valores re-
portados na literatura para esse 6xido de ferro (Cornell
e Schwertmann 2003; Mortimore ez /. 2004; Marshall
et al. 2005; Cavalcante ez 2/. 2011; Salama ez al. 2015;
Cavalcante ez 2/. 2017b).

O espectro Méssbauer da amostra PA.2013.15
(Fig. 3; pardmetros hiperfinos correspondentes na Ta-
bela 2), coletado a 298 K, exibiu trés sextetos atribui-
vels 2 hematita (férmula ideal O(FCZOS), com campos
magnéticos hiperfinos, Bhf, de 52,1(1), 50,8(1) e 49,5
(3) tesla e deslocamentos quadrupolares, €, correspon-
dentes de —0,22(1),-0,19(2) e—0,17(2) mm s~'. Com-
parativamente, a hematita com B o= 52,1 (1) teslae drea
subespectral relativa, AR, de 40(2)% deve ter particu-
las maiores e melhor cristalinidade do que as outras
fragdes com B, menor (Cornell e Schwertmann 2003).

O espectro Mossbauer obtido para a PA.2013.18
apresentou dois sextetos devidos a hematita, com cam-
pos magnéticos hiperfinos de 51,3(2) e 49,8(4) tesla,
respectivamente, e deslocamentos quadrupolares corres-
pondentes de —0,23(2) ¢ —0,21(2) mm s™'. A hematita
com Bhf= 51,3(2) teslae AR = 41,3(9)% também apre-
senta, comparativamente, maior tamanho de particula
e melhor cristalinidade do que a fragao com B o= 49,8
(4) tesla. Dois dupletos centrais devidos a Fe’* também
foram identificados, com &, __ = 0,375(8) e 0,46

(aFe) —
(2) mm s7', atribuiveis a espécies superparamagnéticas,

provavelmente incluindo hematita ou goethita (férmula
ideal aFeOOH), de pequeno tamanho de particulas,
ou a ferro paramagnético na estrutura cristalina de alu-
minossilicatos.

CONCLUSAO

Realizou-se a andlise arqueométrica de pigmentos
minerais avermelhados encontrados no sitio arqueolé-
gico Pedra do Atlas, situado no municipio de Piripiri.
A hematita foi inequivocamente identificada como o
6xido de ferro responsdvel pela cor vermelha desses
ocres. Campos magnéticos hiperfinos relativamente
baixos sugerem que algumas fragoes de hematita tém
pequeno tamanho de particula, provavelmente causa-
do por substituigao isomérfica do ferro por outros c-
tions na estrutura cristalina.

A espectroscopia Massbauer do *Fe foi utilizada
como uma técnica analitica central neste trabalho,
mostrando-se uma poderosa ferramenta para a identi-
ficagdo detalhada de espécies ferruginosas em materiais
do patrimoénio cultural brasileiro.

A investigagao de materiais arqueoldgicos revela
multiplos desafios experimentais, em especial pela sua
reconhecida complexidade, além das restri¢des como
da convencional quantidade critica de amostras dispo-
niveis para andlise, exigindo preferencialmente o uso
de técnicas analfticas nao-destrutivas. Ainda assim, as
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informagoes obtidas das medidas experimentais s30 ani-
madoras, com alguns dados ineditamente detalhados e
de grande importincia para a arqueologia.
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