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Figura 1. Localizagdo e vista geral do sitio arqueolégico Entrada do Caminho

da Caigara e detalhes da escavagio e de fragmentos cerAmicos coletados.

RESUMO. Amostras representativas dos ocres vermelhos e amarelados do sitio arqueoldgico Entrada do Caminho da
Cai¢ara, Piripiri-Piaui-Brasil, foram analisadas por fluorescéncia de raios X por dispersio de energia (EDXRF),
espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e difratometria de raios X (DRX),
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visando determinar a composi¢ao quimico-mineraldgica e identificar as espécies ferruginosas desses materiais pictdricos.
O teor de ferro nesses pigmentos minerats, como determinado por EDXRE aqui expresso como Fe, 05, é~46 a ~63 massa%
nos ocres vermelhos e ~44 a - 61 massa% nos ocres amarelados. Os dados de DRX e FTIR mostram que os ocres vermelhos
contém hematita, quarizo, caulinita, muscovita, ilita e anatdsio. Os ocres amarelados contém goethita, quartzo, caulinita,

hematita, muscovita e anatdsio.
PALAVRAS-CHAVE. Ocre; hematita; goethita; arqueometria.

ABSTRACT. Representative samples of the red and yellowish ochres from the Entrada do Caminho da Caicara
archaeological site, Piripiri-Piaui-Brazil, were analyzed by energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF), Fourier-
transform infrared absorption spectroscopy (FTIR), and X-ray diffractometry (XRD), in order to determine the
chemical-mineralogical composition and to identify the ferruginous species of these pictorial materials. The iron content
for the mineral pigments, as determined by EDXRE expressed as Fe, O, is ~46 to ~63 mass% in the red ochres and
~44 to ~61 mass% in the yellowish ochres. The XRD and FTIR data show that the red ochres contain hematite,
quartz, kaolinite, muscovite, illite, and anatase. The yellowish ochres contain goethite, quartz, kaolinite, hematite,
muscovite, and anatase.

KEYWORDS. Ochre; hematite; goethite; archacometry.
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Figura 2. Ocres do sitio arqueolégico Entrada do Caminho da Caigara.
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INTRODUGAO

Localizado no norte do Estado Piaui, na regiao Nor-
deste do Brasil, Piripiri tem um rico acervo de sitios
arqueolc’)gicos em sua 4rea rural, contendo diversos ti-
pos de evidéncias de atividades humanas antigas, como
pinturas e gravuras rupestres, ocres, liticos e cerAmicas
(Cavalcante 2015, 2016; Cavalcante et al. 2019). O
objetivo deste trabalho ¢ divulgar os dados da andlise
arqueométrica de ocres do sitio arqueoldégico Entrada
do Caminho da Caigara, especialmente da composi¢ao
quimico-mineralégica desses materiais pictéricos, com
foco na identificagao das espécies ferruginosas. Este é o
primeiro sitio arqueolégico encontrado em Piripiri,
contendo vestigios de atividade humana antiga, que nio
estd diretamente vinculado a um abrigo ou bloco ro-
choso com arte rupestre.

O sitio Entrada do Caminho da Caigara (Figura 1)
estd localizado no povoado Cadoz Velho. Embora exis-
tam em seu entorno muitos afloramentos areniticos,
alguns dos quais com arte rupestre, este sitio arqueol6-
gico estd diretamente localizado em uma drea plana do
baixo vale do Riacho Corrente, tendo sido os vestigios
arqueoldgicos encontrados em sedimentos a céu aber-
to. Dele foram recuperados fragmentos cerAmicos, vi-
dros, ocres e fragmentos de louga (maiores detalhes em
Cavalcante ez 2l 2019).

OCRE: CONSIDERAGOES GERAIS E USOS

O ocre ¢ o principal pigmento mineral encontrado
em sitios arqueoldgicos, muito utilizado provavelmen-
te pelas diversas propriedades que o caracterizam, en-
tre as quais: variedade de cores, textura, friabilidade,
ocorréncia de inclusées minerais, facilidade de extra-
¢ao e preparagio, mas também devido principalmente
a sua alta capacidade de coloragao de diferentes subs-
tratos, estabilidade sob condiges climdticas variadas e
sob a luz, além de estabilidade a oxidacao e corrosao
(Bikiaris ez al. 2000; Gil ez al. 2007; MacDonald ez 4.
2011).

A coloragao desse material pictdrico ¢ influenciada
pelo tipo de 6xido ou oxidréxido de ferro constituinte,
puro, em misturas entre si ou em associagdo com ou-
tros tipos de minerais, assim como pelo tamanho das
particulas das espécies ferruginosas (Bikiaris ez /. 2000;
Mortimore et al. 2004; Cornell e Schwertmann 2003;
Popelka-Filcoff ez al. 2007). Entre os materiais que sio
encontrados em misturas ou associados aos 6xidos e

oxidréxidos de ferro, mais frequentemente aparecem
argilas e silicatos. Como uma consequéncia da varia-
¢ao dos diversos aspectos relatados, a coloragao do ocre
varia desde o roxo-profundo até o amarelo-claro, en-
tretanto a cor mais comum ¢ o vermelho-sangue (Cor-
nell e Schwertmann 2003; Popelka-Filcoff ez al. 2007).

A propésito da diversidade de usos antigos do ocre,
algumas popula¢oes nativas da América do Norte utili-
zavam o ocre vermelho na pintura corporal, usada con-
tra o frio, no tratamento de feridas adquiridas em bata-
lhas e contra picadas de insetos no verao (Contin 2005;
Barnett et /. 2006). Couraud (1983) menciona o uso
desse pigmento mineral na pele como prote¢do contra
o sol, como tatuagem e maquiagem corporal. Esse
material pictdrico era ainda usado na decoragio e no
curtimento de peles de animais, para preservar os teci-
dos orginicos e prevenir ou reverter o processo de de-
composi¢ao (Wadley ez al. 2004; Rifkin 2011; Padilla
et al. 2012), assim como componente principal para a
confecgao de pinturas rupestres (Martin 2008; Caval-
cante et al. 2017; Iriarte ez al. 2009; Lage ez al. 2016).
O uso do ocre é relatado com outras finalidades, como
na conservagao de alimentos (Couraud 1983; Bahn
1998; Wadley ez al. 2004; Rifkin 2011), e em préticas
medicinais, j& que os egipcios antigos utilizavam o ocre
vermelho fresco como receita contra mordida de ani-
mais, a exemplo de ledes, hipopétamos, crocodilos, caes,
porcos, para combater infecgdes (Contin 2005; Forshaw
2009; Iriarte ez al. 2009). Na forma de pé ou em blo-
cos, o ocre tem sido frequentemente encontrado em
contextos funerdrios humanos pré-histéricos, sobretu-
do compondo parte de enxovais dos mortos, na deco-
racio corporal, na neutraliza¢io de odores fétidos, as-
sim como um ingrediente para a preservagao dos corpos
humanos (Couraud 1983; Guerrero i Sala e Castany i
Llussa 1991; Guidon e Luz 2009; Martin 2008; Ca-
valcante ez al. 2008, 2011; Elias ez 2/ 2006; Padilla et
al. 2012; Roebroeks ez 2l 2012). O uso desse material
pictdrico é ainda mencionado na decoragio de vasilha-
mes e objetos cerdmicos (Padilla ez /. 2012).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os ocres foram coletados diretamente do solo super-
ficial do sitio arqueoldgico Entrada do Caminho da
Caigara, em trés expedigdes, realizadas em 2015, 2018
€ 2019. Quatro amostras representativas desses materi-
ais pictéricos (Figura 2) foram selecionadas para a rea-
lizagdo das medidas experimentais. Por¢oes represen-
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Tabela 1. Composi¢io quimica elementar, determinada por EDXRF, expressa em proporg¢ao

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

Teor de 6xidos/massa%e

ECC.2018.36 ECC.2019.135 ECC.2019.157 ECC.2019.169
FesOs 44.48(4) 62.9005) 6121(5) 46,45(4)
SiO2 33,0(1) 25,74(9) 13,20(8) 34,63(9)
ALOs 20,5(2) 9,5(1) 22,15(9) 17,3(1)
TiO: 1,13(1) 0,69(1) 0,23(1) 0,76(1)
SOs 0,104(6) 0,11(1) 0,082(6)
P20s 0,40(2)
K20 0,560(7) 0,325(7)
7n0 0,025(1)
MnO 0,028(4)
Cra05 0,66(1)
7102 0,040(1) 0,045(1)
MoOs 0,016(1)
BaO 0,20(2) 0,42(2) 2,40(2) 0,72(2)

Os numeros entre parénteses séo incertezas sobre o Gltimo digito significativo, como fornecidos pelo

espectrometro.

tativas das quatro amostras investigadas foram pulveri-
zadas usando almofariz e pistilo de dgata e os pds obti-
dos, em seguida, submetidos as andlises arqueométri-
cas.

A determina¢io da composigao 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 70 Pa, um
detector de Si(Li) e um colimador de 5 mm.

As fases cristalinas foram investigadas por difratome-
tria de raios X (DRX) utilizando-se um difratometro
Rigatku, modelo D/Max Ultima Plus, com tubo de co-
bre (A = 1,541838 A), tensio de 40 kV e corrente de
30 mA. As varreduras foram feitas no intervalo de 5 a
50° (20), com velocidade de 1° (26) min. O silicio foi
utilizado como padrio externo. A identificagao das fa-
ses minerais foi efetuada comparativamente em relagio
a fichas cristalogrdficas JCPDS (JCPDS 1980).

Andlises complementares por espectroscopia de ab-
sor¢ao de energia na regido do infravermelho com trans-
formada de Fourier (FTIR) foram realizadas usando um
espectrometro FTIR PerkinElmer Spectrum BX. Espec-
tros foram obtidos na faixa de 4.500 a 370 cm™' e 64

varreduras, com resolu¢io de 2 cm™ e as amostras em

pastilhas de KBr.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A composi¢ao quimica elementar de quatro amos-
tras representativas dos ocres do sitio arqueoldgico
Entrada do Caminho da Caigara, expressa em propor-
¢ao em massa, na forma do éxido mais comum do ele-
mento correspondente, conforme determinada por
EDXRE encontra-se sumarizada na Tabela 1. De modo
geral, os dados sugerem uma constitui¢do majoritdria
por minerais ferruginosos e silicatados ricos em alumi-
nio.

Os teores de ferro, aqui expressos como FezOS, vari-
am de 46,45(4) massa% a 62,90(5) massa% para os
ocres vermelhos (ECC.2019.169 e ECC.2019.135) e
de 44,48(4) massa% a 61,21(5) massa% para os ocres
amarelos (ECC.2018.36, amarelo-avermelhado, e
ECC.2019.157, amarelo-alaranjado). As proporgoes de
ferro encontradas nesses pigmentos minerais do sitio
Entrada do Caminho da Caigara sao compativeis com
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Figura 3. Padrées de DRX obtidos para os ocres investigados. G = goethita, H = hematita,
Q = quartzo, K = caulinita, M = muscovita, I = ilita ¢ A = Anatdsio.

as proporgdes correspondentes encontradas em ocres
de padrdes cromdticos similares coletados nos sitios
arqueoldgicos Pedra do Atlas (Cavalcante e Tostes 2017,
2020), Pedra do Cantagalo I (Cavalcante ez al. 2017),
localizados na drea rural do municipio de Piripiri, no
norte do Piauf, e Toca do Boqueirao do Sitio da Pedra
Furada, situado no Parque Nacional Serra da Capivara
(Lage e al. 20106).

Os padroes difratométricos (Figura 3) obtidos para
os ocres vermelhos mostram reflexdes de Bragg carac-
terfsticas dos minerais hematita (aFe,O,, ficha JCP-
DS # 33-664), quartzo (SiO,, JCPDS # 46-1045), cau-
linita (ALSi, O,(OH),, JCPDS # 29-1488), muscovita
(KAL(Si,A)O, (OH, F),, JCPDS # 6-263), ilita
(K, H,0)ALSi,AlIO, (OH),, JCPDS # 26-911) e ana-
tdsio (TiOz, JCPDS # 21-1272).

Os ocres amarelados mostram reflexdes de Bragg dos
minerais goethita («dFeOOH, JCPDS # 29-713),
quartzo, caulinita, hematita, muscovita e anatdsio. As
amostras que apresentam as espécies ferruginosas com

maior cristalinidade sao a ECC.2019.157 (ocre ama-
relo-alaranjado) e a ECC.2019.135 (ocre vermelho),
exibindo picos de difra¢ao mais intensos e bem defini-
dos, revelando a maior propor¢ao de goethita e hema-
tita, em relagao a ECC.2018.36 e a ECC.2019.169, res-
pectivamente.

Ainda assim, com exce¢io da ECC.2019.157, os
perfis difratométricos das demais amostras sao domi-
nados pelo quartzo como material de maior cristalini-
dade, enquanto as fases ferruginosas aparecem como mi-
nerais secunddrios, embora os dados de composigio
quimica apontem o predominio de espécies ferrugino-
sas nesses materiais pictéricos. Essa é uma evidéncia ex-
perimental consistente de que a maior fragio das espé-
cies ferruginosas presentes nas amostras ECC.2018.36,
ECC.2019.135 e ECC.2019.169 exibem baixa crista-
linidade, presumidamente em decorréncia de pequeno
tamanho de particulas, causado provavelmente por
substituicao isomérfica do ferro na estrutura cristalina
da goethita e da hematita.
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Figura 4. Espectros FTIR obtidos para os ocres investigados.

Os espectros de absor¢do de energia na regido do
infravermelho (Figura 4) obtidos para os ocres verme-
lhos (ECC.2019.135 e ECC.2019.169) mostram ban-
das de absor¢ao em ~396, ~466, ~470, ~-538 e ~544
cm™ atribuiveis as vibracoes Fe—-O da hematita, além
de um sinal de mais baixa intensidade em ~386 cm™,
também atribuido 2 hematita (Cornell e Schwertmann
2003; Mortimore et al. 2004; Marshall ez /. 2005). As
bandas de absor¢ao em ~688, ~-694, ~776, ~778, ~796,
~1080, ~1092 ¢ ~1164 cm™ sido atribuiveis ao quartzo
(Genestar e Pons 2005; Salama ez 2/. 2015) e as bandas
de absor¢ao em ~914, ~940 cm™! (AI-O-OH), ~1008,
~1010 cm™ (Si—-O-Al), ~1032 e ~1034 cm™" (Si—O-S1)
sao atribuiveis a caulinita (Bikiaris ez 2/ 2000; Salama
et al. 2015).

Os espectros FTIR obtidos para os ocres amarelados
(ECC.2018.36 ¢ ECC. 2019.157) mostram bandas de
absor¢io de energia em ~400, ~-670, -798, ~800 e
~912 cm™' correspondentes as vibragdes da goethita
(Salama et 2. 2015). As bandas de absor¢ao em ~468,
~470, ~536 € 538 cm™! sdo atribuiveis as vibracoes Fe—

O da hematita e os sinais em ~692, ~-1096 e ~1100 sao
tipicos de vibrag¢oes do quartzo. O perfil espectral dos
materiais pictéricos amarelados exibe ainda sinais em
~934, -936, ~1008, ~1032 ¢ ~-1034 cm™" caracteristi-
cos de caulinita.

De modo geral, os dados obtidos por FTIR, sio ple-

namente concordantes com os resultados obtidos por

DRX e EDXRE

CONSIDERAGCOES FINAIS

O uso de uma estratégia experimental arqueométri-
ca para investigar amostras representativas dos ocres
vermelhos e amarelados do sitio arqueolégico Entrada
do Caminho da Caigara possibilitou acessar caracteris-
ticas quimico-mineralégicas refinadas desses materiais
pictéricos, sobretudo das espécies ferruginosas consti-
tuintes:

* Os ocres vermelhos tém uma proporgio de ferro,
aqui expresso como Fe O, entre ~46 a ~63 massa% e
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sao constituidos por hematita, quartzo, caulinita, mus-
covita, ilita e anatdsio.

* Os ocres amarelados tém uma proporgio corres-
pondente de ferro, expresso como Fe,O,, que varia de
~44 a ~-61 massa% e sao constituidos por goethita,
quartzo, caulinita, hematita, muscovita e anatdsio.

* Evidéncias difratométricas indicam que uma fra-
¢ao das espécies ferruginosas desses materiais pictéri-
cos exibem baixa cristalinidade, presumidamente em
decorréncia de pequeno tamanho de particulas, causa-

do provavelmente por substitui¢io isomdrfica do ferro
na estrutura cristalina da goethita e da hematita.
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