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Figura 1. Localizagdo geografica do sitio arqueolégico Pedra do Atlas. Vista panordmica das formagoes rochosas
e da vegetagdo da drea do Buriti dos Cavalos e detalhes do abrigo arenftico e das pinturas rupestres.

RESUMO. A Pedra do Atlas é um abrigo sob-rocha arenitica localizado na drea rural do municipio de Piripiri, no
norte do Piaui, Brasil, decorado com 423 pinturas rupestres, além de algumas inscri¢oes gravadas. Recentemente,
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[fragmentos cerdmicos, pigmentos minerais e alguns liticos foram encontrados no solo superficial desse sitio arqueoldgico.
Amostras representativas dos ocres amarelos foram analisadas por fluorescéncia de raios X por dispersio de energia
(EDXRF), andlise elementar por CHN, microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), espectroscopia de absor¢io de energia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) ¢
difratometria de raios X (DRX) do pd, visando determinar a composi¢io quimico-mineraldgica e identificar as espécies
[ferruginosas desses materiais pictdricos. O teor de ferro nesses pigmentos minerais, como determinado por EDXRE aqui
expresso como Fe,0., é ~42 a ~68 massa%. A propor¢io de carbono, como determinada via andlise elementar por
CHN, varia de 0,16 a 0,65 massa%. As micrografias de MEV mostraram a micromorfologia das amostras investigadas
¢ os espectros EDS revelaram a composi¢io quimica de microdreas ricas em espécies ferruginosas. Os dados de DRX e de
FTIR mostram que esses materiais pictdricos contém goethita (a-FeOOH) como fase mineral dominante. Quartzo,
caulinita e anatdsio foram encontrados, em baixas proporgoes, como minerais associados.

PALAVRAS-CHAVE. Ocre amarelo; Goethita; FTIR; DRX; Arqueometria.

ABSTRACT. The Pedra do Atlas is a sandstone shelter, located in the rural area of the municipality of Piripiri, in the
north of 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 superficial soil layer of this archaeological site. Samples of
the yellow ochres were analyzed by energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF), CHN elemental analysis, scanning
electronic microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR)

and powder X-ray diffractometry (XRD), aiming to determine the chemical-mineralogical composition and to identify
the ferruginous species of these pictorial materials. The iron content in the ochres, as determined by EDXRE expressed
as Fe,0,, is ~42 to ~68 mass%. The carbon proportion, as determined by CHN elemental analysis, is 0.16 to
0.65 mass%. The SEM micrographs showed the micromorphology of the investigated samples and the EDS spectra
revealed the chemical composition of microareas rich in ferruginous species. The XRD and FTIR data show that these
pictorial materials contain goethite (a-FeOOH) as the dominant mineral phase. Quartz, kaolinite and anatase were
Jfound, in low proportions, as associated minerals.

KEYWORDS. Yellow ochre; Goethite; FTIR; XRD; Archaeometry.

INTRODUCAO

O vale verdejante do riacho Corrente, na drea rural
do municipio de Piripiri, norte do Piaui, no Nordeste
do Brasil, contém um considerdvel acervo arqueoldgi-
co, essencialmente composto por abrigos sob-rocha ou
blocos areniticos nos quais sao encontradas inscri¢oes
rupestres pré-histdricas (Cavalcante ez a/. 2014; Caval-
cante 2015a, 2016). Desse acervo, destaca-se, aqui, o
sitio arqueoldgico Pedra do Atlas (Figura 1), situado no
povoado Buriti dos Cavalos, um abrigo sob-rocha
arenitica ruiniforme circundado por densa vegetagao
caracteristica da provincia fitogeografica do cerrado. As
paredes, saliéncias e reentrincias rochosas desse abrigo
esculpido por erosdo diferencial encontram-se orna-
mentadas com 423 pinturas rupestres confeccionadas
em padrdes policromicos, havendo ainda algumas, pou-
cas, inscri¢oes gravadas (Cavalcante e Rodrigues 2009).

A drea em que as inscrigbes rupestres sao encontra-
das tem dimensao total de aproximadamente 13,80

metros de extensio e 6,38 metros de altura, esta dltima
estimada a partir do grafismo mais baixo, 1,62 metros,
e do mais alto, 8,00 metros, ambos em rela¢ao ao nivel
do solo atual (Cavalcante e Rodrigues 2009). As pin-
turas rupestres (Figura 1) representam figuras abstratas
com tendéncia geométrica, antropomorfos, zoomorfos,
carimbos de maos e propulsores de dardos realizados
em diversos padrdes cromdticos: branco, cinza, verde-
oliva, vinho, laranja, amarelo e, predominantemente,
em diferentes tonalidades de vermelho (Cavalcante e
Rodrigues 2009). Sobreposi¢bes e recorréncias dos
motivos pintados sio frequentes.

Mais recentemente, fragmentos cerdmicos, ocres e
alguns liticos foram encontrados na superficie do solo
abrigado desse sitio arqueoldgico (Cavalcante e Tostes
2017). Supde-se que os ocres encontrados no sitio po-
dem ter sido usados na preparacio das tintas utilizadas
na confecgao das pinturas rupestres que decoram o abri-
go (Cavalcante 2015b). Presume-se ainda que tais ocres
possam ter sido obtidos a partir de jazidas de pigmen-
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tos de cores correspondentes, existentes nas proximi-
dades do abrigo, os quais devem ter sido concentrados
em um mineral especifico para se obter a cor de inte-
resse (Silva et al. 2017).

O objetivo central deste trabalho foi realizar a andli-
se arqueométrica de ocres amarelos coletados dos
sedimentos superficiais do sitio arqueolégico Pedra do
Atlas com foco na identificagdo das espécies ferruginosas
constituintes desses materiais pictdricos. Para se atin-
gir o objetivo proposto utilizou-se uma gama de técnicas
analiticas na busca por informagoes mais consistentes
e aprofundadas de cada amostra analisada. A investiga-
¢ao priorizou o maior ndmero possivel de técnicas
analfticas nao-destrutivas.

Arqueometria

A Arqueometria é um campo de pesquisa interdisci-
plinar e multidisciplinar do conhecimento humano que
utiliza técnicas cientificas de exames e de andlises das
ciéncias naturais, especialmente da Quimica e da Fisi-
ca, para investigar os mais diversificados tipos de mate-
riais arqueoldgicos (Scott e Meyers 1994; Wagner e
Kyek 2004; Cavalcante 2015b, 2018).

Ocre

O ocre é descrito na literatura cientifica como o pig-
mento mineral mais encontrado em sitios arqueoldgi-
cos (Mortimore et al. 2004; Marshall e 2/ 2005;
Cavalcante et al. 2017; Silva 2018), tendo sido utiliza-
do desde a antiguidade em diversas atividades huma-
nas, como de cardter simbdlico, no uso funcional ou
artistico, por exemplo, na confec¢io de pinturas
rupestres (Popelka-Filcoff ez 2/. 2007; Cavalcante 2012;
Cavalcante ez al. 2017; Silva 2018), em pinturas cor-
porais (Bahn 1998; Cavalcante ez a/. 2005; Barnett ez
al. 2006), na conservagio de alimentos (Audouin e
Plisson 1982; Bahn 1998; Wadley ez a/. 2004; Rifkin
2011), no uso medicinal (Contin 2005; Forshaw 2009)
e em contextos funerdrios (Martin 2008; Ramos 1995;
Cavalcante et al. 2005; Elias et 2l 2006; Guidon e Luz
2009; Padilla ez 2. 2012; Roebroeks ez al. 2012). O
ocre ainda ¢é interpretado como evidéncia do simbolis-
mo das cores (Watts 1999, 2002, 2009) e como um
proxy para a origem da linguagem (Barham 2002;
Knight 2008; Henshilwood e Dubreuil 2009).

A origem do termo ocre vem do grego wxpol ou
ochros que significa amarelo, tornando a expressao ocre
amarelo tautolégica (Barnett ez 2/. 2006; Rifkin 2012).

Contudo, a cor do ocre varia em um amplo espectro
cromdtico, desde a cor amarela até a purpura, a depen-
der do 6xido/oxidréxido de ferro dominante em sua
composi¢ao, como a hematita (férmula ideal: o-Fe,O.)
para a cor vermelha e a goethita (a-FeOOH) para a
cor amarela (Mortimore ez a/. 2004; Cavalcante et al.
2017).

A coloragao desse material pictérico ¢ influenciada
por trés fatores: (i) o tipo de éxido/oxidréxido de ferro
dominante em sua composi¢ao, conforme supramen-
cionado (Bikiaris ez @/ 2000; Mortimore et al. 2004;
Marshall ez 2/, 2005; Elias ez al. 2006; Montalto et al.
2012); (ii) a ampla diversificagio em rela¢io aos mine-
rais constituintes do ocre, podendo tanto ser compos-
to por um 6xido de ferro puro quanto por misturas de
6xidos de ferro entre si, ou ainda por 6xidos de ferro
com outros minerais, como argila, silicatos, entre ou-
tros (Cornell e Schwertmann 2003; Popelka-Filcoff ez
al. 2007); e (iii) a distribui¢io de tamanho de particu-
las no material (Marshall ez 2/ 2005).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras de ocres amarelos analisadas neste tra-
balho foram coletadas diretamente do solo superficial
abrigado do sitio arqueoldgico Pedra do Atlas, em duas
expedic¢des a campo, realizadas em 2014 e 2017. Os
critérios adotados para a sele¢ao de amostras represen-
tativas para as medidas experimentais foram: (i) ocres
com padrdes cromdticos na cor amarela e (ii) quanti-
dade adequada de material disponivel para as medidas
experimentais.

Porgdes representativas de trés amostras selecionadas
(PA.2014.26, PA.2017.45 e PA.2017.50) foram pul-
verizadas usando almofariz e pistilo de dgata e os pds
obtidos, em seguida, submetidos as andlises arqueomé-
tricas.

A determina¢io da composigao quimica elementar
foi realizada por fluorescéncia de raios X por dispersio
de energia usando um espectrometro Shimadzu EDX-
720, equipado com tubo de Rh, potenciais de 15 kV
(Na-Sc) e 50 kV (Ti-U), energias correspondentes de
20 keV (Na-Sc) e 40 keV (Ti-U) e corrente varidvel,
com as amostras sob vdcuo de 40 Pa e usando um coli-
mador de 10 mm.

A quantifica¢io dos teores de carbono foi realizada
em um analisador elementar CHNS/O PerkinElmer,
modelo 2400 Series II, com as amostras acondiciona-
das em cadinhos de estanho.
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Tabela 1. Composi¢ao quimica elementar, determinada por EDXRF, expressa em propor¢io em massa,

na forma do 6xido mais comum do elemento correspondente.

Teor de 6xidos/massa%

PA.2014.26 PA.2017.45 PA.2017.50
Fe,0; 41,58(3) 68,47(5) 48,39(4)
SiO; 50,35(9) 17,54(8) 38,07(9)
ALO; 3,954(9) 12,19(9) 11,07(9)
SO; 0,621(9) 0,300(9) 0,598(9)
P,0s 1,04(2) 0,57(2) 0,737(9)
TiO, 2,023(9) 0,655(9) 0,977(9)
V505 0,084(5) 0,076(4) 0,041(4)
Cr,03 0,059(3) 0,128(3) 0,053(3)
710, 0,289(2) 0,073(1) 0,068(1)

Os niimeros entre parénteses sdo incertezas sobre o ultimo digito significativo, como fornecido pelo

espectrOmetro.

A micromorfologia dos materiais pictéricos foi in-
vestigada usando um microscdpio eletrénico de varre-
dura com emissio por efeito de campo, FEG-MEV Zeiss,
modelo SIGMA VP, acoplado a um espectrometro de
energia dispersiva de raios X (EDS), da Bruker Nano
GmbH, modelo XFlash 410-M, para a realizacio de
microandlise quimica. Para as medidas experimentais,
as amostras foram fixadas em fita condutora adesiva
dupla face de carbono e, posteriormente, cobertas por
eletrodeposi¢io com um filme de ouro.

Andlises complementares por espectroscopia de ab-
sor¢ao de energia na regido do infravermelho com trans-
formada de Fourier (FTIR) também foram realizadas.
Espectros coletados em um espectrometro F71R Perkin-
Elmer Spectrum BX, foram obtidos com as amostras em
pastilhas de KBr, em varreduras na faixa de 4.500 a
370 cm™, com 64 varreduras.

As fases cristalinas das amostras foram analisadas por
difratometria de raios X (DRX) pelo método do pé,
usando um difratrémetro Rigaku D/Max Ultima Plus,
com tensio de 40,0 kV e corrente de 30,0 mA, equi-
pado com um tubo de raios X de cobre (CuKa;
A = 1,541838 A). As medidas experimentais foram re-
alizadas no intervalo de 5 a 65° (20), com velocidade
de varredura de 1° (268) min™". O silicio foi usado como
um padrio externo. As fases minerais foram identifica-
das qualitativamente por comparagio com fichas cris-

talogréficas JCPDS (JCPDS 1980).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados de composi¢ao quimica elementar dos ocres
amarelos, conforme determinada por EDXRE expres-
sa em propor¢io em massa, na forma do éxido mais
comum do elemento correspondente, encontram-se
sumarizados na Tabela 1. De modo geral, esses dados
sugerem, para a maioria das amostras, uma constitui-
¢do majoritdria por espécies ferruginosas e minerais si-
licatados ricos em aluminio.

Os teores de ferro, expressos como Fean, variam de
41,58(3) massa% a 68,47(5) massa% nesses materiais
pictdricos e sao compardveis aos encontrados em ocres
amarelos do sitio arqueolégico Pedra do Cantagalo I
(Silva 2018), um outro abrigo arenitico decorado com
pinturas e gravuras rupestres, existente no vale do ria-
cho Corrente e localizado a aproximadamente 5 km de
distincia da Pedra do Atlas.

A proporgio de carbono nos ocres amarelos varia de
0,16(1) massa% na PA.2014.26 a 0,65(9) massa% na
PA.2017.50, enquanto na PA.2017.45 ¢ de 0,26
(1) massa%. Esses dados sao comparativamente mais
baixos do que os teores de carbono encontrados por
Silva (2018) para ocres amarelos do sitio Pedra do Can-
tagalo I, que mostraram teores entre 0,99(6) a 1,3
(1) massa%, consideravelmente mais altos.

As micrografias obtidas por microscopia eletronica
de varredura paras as amostras PA.2014.26 e PA.
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Figura 2. Micrografias de MEV para as amostras PA.2014.26 ¢ PA.2017.50 e espectros EDS correspondentes.

2017.50 ilustram as micromorfologias dos ocres ama-
relos e os espectros EDS mostram a composi¢ao qui-
mica elementar pontual desses materiais (Figura 2). A
aglomeragdo das particulas desses materiais pictéricos
dificulta a observagao da forma acicular tipica da goe-
thita, melhor preservada na PA.2017.50.

Os espectros de absor¢do de energia na regido do
infravermelho (Figura 3) obtidos para os ocres amare-
los mostram bandas intensas de absor¢io em ~398,
~406, ~460, ~668, ~798, ~896 ¢ ~902 cm™ correspon-
dentes as vibragoes de goethita (Cornell e Schwertmann
2003; Mortimore et al. 2004; Salama et 2l 2015; Silva
2018). As bandas de absor¢ao em ~694, ~780, ~796,
~1082, ~1166 ¢ ~1098 cm™ sdo atribuiveis ao quartzo
(Genestar e Pons 2005; Darchuk ez 2/ 2010; Salama et
al. 2015; Silva 2018). O perfil espectral exibiu ainda
sinais em ~910, ~1010, ~1032 ¢ ~1114 cm™ atribui-
veis a caulinita (Bikiaris ez 2/ 2000; Genestar e Pons
2005; Salama ez a/. 2015; Silva 2018). Os espectros das

amostras PA.2017.45 e PA.2017.50 mostram ainda si-
nais em ~468 ¢ 534 cm™ e ~472 ¢ ~536 cm™', respec-
tivamente, atribuiveis 2 hematita (Cornell e Schwert-
mann 2003; Mortimore et al, 2004; Marshall ez al.
2005; Salama ez al. 2015). O espectro da PA.2014.26
mostra um sinal residual em ~616 cm™ atribuivel ao
anatdsio (Murador Filho 2012).

Os perfis difratométricos (Figura 4) das fases crista-
linas desses ocres amarelos mostram reflexdes de Bragg
caracteristicas dos minerais goethita (a-FeOOH;
JCPDS #29-713), quartzo (SiO ; JCPDS # 46-1045),
caulinita (ALSi,O,(OH) ; JCPDS # 29-1488), hema-
tita ((X-FCZO3; JCPDS # 33-664) e anatdsio (TiO,;
JCPDS # 21-1272).

A amostra PA.2017.45 contém a goethita com mai-
or cristalinidade, entre os ocres amarelos investigados
neste trabalho, exibindo picos de difragio intensos e
bem definidos, revelando esse oxidréxido de ferro como
fase cristalina dominante.
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Figura 3. Espectros de absor¢io de energia na regido
do infravermelho obtidos para as
amostras investigadas.

CONSIDERACOES FINAIS

Realizou-se neste trabalho a andlise arqueométrica de
ocres amarelos encontrados no sitio arqueoldgico Pe-
dra do Atlas e a goethita foi identificada como espécie
ferruginosa inequivocamente responsdvel pelos padroes
cromdforos desses materiais pictéricos. Quartzo, cau-
linita e anatdsio foram encontrados como minerais as-
sociados. Residuos de hematita foram identificados em
duas amostras.

As evidéncias experimentais obtidas por EDXRE,
FTIR e DRX sio plenamente concordantes entre si,
mostrando-se ferramentas analiticas poderosas quando
o interesse ¢ a caracterizagdo quimico-mineralégica de
materiais pictéricos do patriménio arqueoldgico.
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