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Artigo

PIGMENTS OF PREHISTORIC RUPESTRIAN PAINTINGS FROM THE LETREIRO DO QUINTO SITE, PEDRO II, PIAUI,
BRAZIL. The Letreiro do Quinto rock shelter is located in the rural area of the city of Pedro II, Piaui, Brazil. The sandstone walls of
the shelter are covered with prehistoric rupestrian paintings, painted in patterns of yellow and light and dark red hues. The chemical-

mineralogical characterization of the prehistoric pigments was made with energy dispersive spectroscopy, scanning electron microscopy,
energy dispersive X-ray fluorescence and *’Fe transmission Mossbauer spectroscopy at 110 K. Results confirm the occurrence of
hematite- and goethite-rich ochres and also that the pigment layers are indeed made of a mixture of clay minerals mixed with iron oxides.

Keywords: rock art; Mossbauer spectroscopy; iron oxide.

INTRODUCAO

A regido nordeste brasileira € extraordinariamente rica em ves-
tigios arqueoldgicos,'? que servem de testemunhos de atividades
humanas, seguramente, de mais de 30.000 anos antes do presente
(AP).> Hé datacdes de carvdes de fogueiras antrépicas pré-histéricas,
do estado do Piaui, de pelo menos 56.000 anos AP.** Segundo o Ca-
dastro Nacional de Sitios Arqueoldgicos, do Instituto do Patrimdnio
Historico e Artistico Nacional (IPHAN), somente no estado do Piaud,
ha mais de 2.000 sitios arqueoldgicos, de alguma forma, conhecidos
ou registrados, distribuidos em cerca de 70 municipios piauienses.®

Vestigios arqueoldgicos constituem fragmentos materiais de ati-
vidades humanas, de épocas pretéritas. Os mais comumente descritos
sdo os liticos (objetos lascados e polidos, de pedra), os sambaquis
(ossos, dentes e restos alimentares), as cerdmicas (objetos em argi-
la) e a arte rupestre (pinturas e gravuras sobre suportes rochosos).2
Os registros rupestres destacam-se, entre outros, pela estética, pela
interpretagdo que sugerem do espirito humano, e por serem, de fato,
evidéncias muito antigas, sistematicamente registradas e estudadas,
em arqueologia.

A partir dos padrdes de pinturas e gravuras encontradas nas pare-
des ou tetos de grutas, abrigos, blocos, lajedos e costdes de pedras, os
diferentes grupos humanos deixaram marcas esteticamente delineadas
de sua presenca. Essas marcas ou sinalizacdes muitas vezes fazem
referéncia ao territdrio, as praticas e as condutas de seus autores, bem
como indicam locais importantes, as vezes, de forte motivo emocional,
desejos intimos e vontades latentes.’

Os pigmentos de pinturas rupestres eram preparados de precurso-
res naturais; as cores eram obtidas a partir de ocres ricos em 6xidos de
ferro (hematita, otFe,O;, e goethita, aFeOOH), carvao vegetal, ossos
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queimados e 6xido de manganés (MnQ,), entre outros minerais.**'° E
possivel também que tenham sido feitas pinturas a base de pigmentos
vegetais, que desapareceram totalmente no decorrer do tempo.’

Este trabalho foi principalmente dedicado a caracterizagdo
quimica e mineraldgica dos pigmentos das pinturas do sitio de arte
rupestre Letreiro do Quinto (Figura 1), localizado no municipio de
Pedro 11, Piaui, Brasil. A ideia principal foi utilizar técnicas analiticas
ndo destrutivas ou semidestrutivas, que permitissem trabalhar com
quantidades minimas de amostras.

Figura 1. Vista geral de um dos painéis de pinturas rupestres do Sitio Letreiro
do Quinto. Barra = 80 cm (escala aproximada)

PARTE EXPERIMENTAL
O Sitio Letreiro do Quinto

O Letreiro do Quinto € um abrigo sob rocha (coordenadas geo-
gréficas 04° 25 38,4” S 041° 22’ 46,2 O) de constitui¢do arenitica,
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a 624 m de altitude, em relagdo ao nivel do mar. Localiza-se na
zona rural do municipio de Pedro II, estado do Piaui, em uma drea
de preservacdo ambiental, distando cerca de 220 km a nordeste da
capital, Teresina.

Sobre o suporte rochoso, estdo representados cerca de 900
registros graficos (Figura 1), que retratam figuras antropomorfas,
zoomorfas, carimbos de mdos, tridigitos e geométricas, elaborados
em tonalidades que vdo do amarelo claro ao vermelho escuro. As
pinturas estdo voltadas para o oeste e a orientagdo do sitio estd no
sentido norte-sul.

O estado degradado de conservag@o do sitio deve-se a diversos
fatores: a propria constituicdo arenitica do abrigo; a posicdo dos
grafismos voltada para oeste, que recebe incidéncia direta de luz,
do sol da tarde; a presenga marcante de ninhos de vespas, galerias
de cupins e, depdsitos minerais, alguns se sobrepondo aos registros
rupestres.'> Além disso, como ndo hd fiscaliza¢do, as pinturas ficam
sujeitas a pichagdo por visitantes.

A escolha do Sitio Letreiro do Quinto foi também motivada
por outras razdes, especialmente, pelo nimero, pela diversidade
e pela beleza das pinturas. Além disso, ndo hd registro de estudos
sistemdticos da natureza quimica de pigmentos de nenhum sitio
arqueoldgico na drea de preservacdo ambiental em que se encontra
o0 abrigo Letreiro do Quinto.

A coleta das amostras seguiu técnicas especificas que visam
atender a representatividade dos objetos de estudo, mas também que
respeitam a integridade dos vestigios arqueoldgicos. Para tanto, foram
escolhidas dreas dos registros gréificos localizadas de preferéncia
em pontos de degradacdo do suporte rochoso. O procedimento foi
executado de forma que as amostras fossem grandes o bastante para
atender as andlises pretendidas e pequenas o suficiente para evitar,
ao maximo, danos aos painéis de arte rupestre. O uso de ferramen-
tas microcirdrgicas e odontolégicas foi necessdrio e o tamanho das
amostras foi da ordem de alguns milimetros.

Cada amostra foi rotulada, obedecendo-se aos seguintes critérios:
as letras iniciais do nome do sitio (LQ), os dois ultimos digitos do
ano de coleta (08) e o nimero sequencial de amostragem.

A primeira etapa do trabalho consistiu na identificacio de mate-
riais de pigmentos do sitio pré-historico, nas diferentes tonalidades
de cor. No laboratério, as cores foram comparadas, para atribuiciio
dos cddigos internacionais correspondentes, de acordo com os pa-
drdes da escala Munsell.'® As amostras coletadas foram submetidas
a exames descritivos Optico-visuais, sob lupa binocular Zeiss modelo
Stemi 2000-C, com recurso de ampliagdo de imagem de até 50 vezes.

As técnicas analiticas utilizadas, nas andlises quimico-mineral6-
gicas, foram espectroscopia de energia dispersa (EDS), microscopia
eletronica de varredura (MEV), fluorescéncia de raios X com energia
dispersiva (EDXRF) e espectroscopia Mossbauer do “’Fe a 110 K.

Os espectros EDS foram coletados em um equipamento JEOL,
modelo JXA-8900RL, com energia de 15,0 keV, potencial de acelera-
cdode 15,0 kV e corrente de feixe de 12 nA. Previamente as amostras
foram fixadas em fita adesiva de carbono dupla face.

Para a obtencdo das micrografias de MEV, as amostras, além de
fixadas na fita adesiva de carbono dupla face, também foram levadas
para um evaporador a vdcuo Edwards Pirani SO1 Scancoat Six, com
potencial de 15 kV, corrente de 35 A e pressio de ~5 x 107 torr, onde
foi feita a deposicdo de ouro durante 30 s. As imagens foram obtidas
em um equipamento JEOL, modelo JSM-840A, operando com tensio
de 15 kV e corrente de 60 pA.

A determinagdo da composi¢do quimica elementar foi feita em
um espectrometro de fluorescéncia de raios X por dispersdo de ener-
gia, Shimadzu EDX-720, sob vicuo de 40 Pa e colimador de 5 mm.

A medida Mossbauer foi realizada a 110 K, em um espectrometro
convencional de geometria de transmissdo com aceleragdo constante
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de uma fonte de “’Co em matriz de Rh, com ~10 mCi de atividade.
O deslocamento isomérico foi corrigido em relacio ao oFe, padriao
também usado para a calibrag@o da escala de velocidade Doppler.
Os dados coletados foram ajustados por um algoritmo pelo método
dos minimos quadrados, com o uso do programa de computador
NORMOS-90 (programa de computacado escrito por R. A. Brand,
Laboratérium fiir Argewandte Physik, Universitéit Duisburg, D-47048,
Duisburg-Germany).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A lupa binocular foi utilizada para observagdes preliminares
dos detalhes das amostras coletadas e descri¢do das caracteristicas
superficiais.

Os exames em lupa foram feitos tanto nas faces pintadas quanto
nas faces internas dos fragmentos, tendo em vista o interesse na
investigacdo sobre o estado fisico em que os pigmentos foram aplica-
dos. As observacdes iniciais permitiram verificar que a superficie do
arenito suporte € relativamente porosa, havendo resquicios de material
pigmentante nas faces internas de todos os fragmentos analisados.

A concentragdo da matéria colorida nas pequenas depressdes da
superficie das amostras, alojada entre os graos de quartzo maiores,
e a constatacdo de infiltragdo para o interior da rocha indicam que
as tintas podem ter sido aplicadas na forma liquida, apesar da acdo
direta ou indireta da chuva nio poder ser completamente descartada.

O exame com a lupa também demonstrou que hd muitas eflo-
rescéncias salinas' sobre os grafismos. Esses depdsitos salinos
constituem-se em um dos maiores problemas de conservagdo dos
registros gréficos, pois, aos poucos, as eflorescéncias salinas vao
recobrindo completamente as pinturas rupestres. O controle € dema-
siado complexo, pois muitas eflorescéncias sao oriundas de migracao
de solugdes do interior do suporte rochoso. Quando sdo resultantes
de escorrimento do alto dos pareddes, o uso de calhas artificiais
(pingadeiras) tem mostrado muita eficiéncia (como feito em vdrios
sitios do Parque Nacional Serra da Capivara).

A andlise por espectroscopia de energia dispersiva (Figura 2)
foi prejudicada pela interferéncia da matriz rochosa e pelo fato
de os concentrados de pigmentos encontrarem-se depositados nas
pequenas depressdes na superficie do arenito, de forma a impedir
que os raios X atingissem o detector. Isso € resultante do pequeno
tamanho das amostras, fato que impede o preparo mais apropriado das
mesmas, para as microandlises. Os fragmentos mintsculos coletados
devem ser uteis para andlises com diferentes técnicas e necessitam
ser preservados, para andlises futuras, com técnicas mais sensiveis,
enquanto as medidas in situ ainda nio sdo possiveis.

A composicdo quimica da rocha €, majoritariamente, silicio,
aluminio e oxigénio, havendo dreas nitidamente ricas em sais de
aluminio, de célcio (possivelmente sulfato) e de magnésio (geral-
mente associado a cloreto). Os sinais do f6sforo sugerem a presenga
de depdsitos organicos.

O aumento do tempo de residéncia do feixe resultou em me-
lhor sinal analitico, para as amostras LQ.08.05 e LQ.08.03. Para a
LQ.08.03, o sinal de cromo (Cr) pode servir de marcador quimico,
para a identificag@o individualizadora do ocre vermelho, usado para
fazer as pinturas, uma vez que sua origem talvez possa ser atribuida
a um dos constituintes de argilominerais associados a hematita.

A andlise da micromorfologia da superficie da camada pintada,
por MEYV, evidenciou as microfissuras superficiais e, em alguns casos,
revelou ocorréncia de goethita acicular (amostra L.Q.08.04, Figura
3Sd, material suplementar) e hematita, em placas finas, formando
rosetas'’ (amostra 1.Q.08.05, Figura 3A), bem como de depdsitos
de alteracéio de naturezas inorginica e organica, como finas fibras
longitudinais (amostra LQ.08.05, Figura 3B). A identificagdo morfo-
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Figura 2. Espectros EDS das amostras LQ.08.03 (Munsell 5YR 5/8), LQ.08.04
(2.5YR 5/4) e LQ.08.05 (10R 5/6)

16gica da goethita e hematita foi complementada com a microandlise
por EDS, obtendo-se espectros em diversos pontos da superficie das
amostras, com e sem a presenga das particulas.

10 pm

Figura 3. Micrografias de MEV da amostra LQ.08.05. A: drea com pigmento;
B: detalhe de material fibroso

A composicio quimica elementar de trés amostras, obtida por
fluorescéncia de raios X, estd apresentada na Tabela 1, do que se
pode inferir a ocorréncia majoritdria de minerais silicatados ricos
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em aluminio, f6sforo, enxofre e potdssio. Mencao especial deve ser
dada a detec¢@o de uranio (pequena proporc¢do nas amostras, aqui,
expressa na forma de U,Oy).

Tabela 1. Composigao quimica elementar, determinada por EDXRF, expressa
em propor¢do em massa, na forma do 6xido do elemento correspondente

Teor de 6xidos/massa%

LQ.08.01 LQ.08.04 LQ.08.05

Sio, 53,61 31,86 4373
ALO, 26,98 27.85 2033
P,0, 8,90 12,49 17,74
Fe,0, 425 425 445
S0, 2,74 13,27 7,14
K,0 2,02 6,11 428
TiO, 0,61 1,86 1,17
Ca0 045 2,18 0,65
BaO 033 037
70, 0,07 0,06 0,09
MnO 0,02 0,04 0,03
ZnO <0,01 0,02 0,02
Cu0 <0,01 0,01
Sr0 <0,01 <0,01 <0,01
Y,0, <0,01
Ga,0, <0,01

U,0, 13,18% 16,21% 8,49+

*Concentragio em ppm.

O ferro, com composi¢do nas amostras aqui expressa como Fe,O,,
contribui com pouco mais de 4 massa%. E preciso considerar o fator
de diluicdo por silicatos da prépria matriz rochosa.

O espectro Mossbauer do >'Fe coletado a 110 K (Figura 4) apre-
senta muita dispersio dos dados, em razdo do baixo teor de 6xidos
de ferro, na amostra LQ.08.04.

Transmissao Relativa

Velocidade/mm s

Figura 4. Espectro Méssbauer do *’Fe obtido a 110 K. Amostra LQ.08.04

Os parametros hiperfinos (Tabela 2) revelaram inequivoca-
mente a existéncia de hematita, com campo magnético hiperfino
B,,=52,8(1) T e deslocamento quadrupolar, &= -0,19(4) mm s™,"
correspondente a 64(7)% da drea subespectral relativa. Também foi
identificado um dupleto central bastante intenso, caracteristico de
Fe?* alto spin, (super)paramagnético, com deslocamento isomérico
0= 0,42(4) mm s e drea subespectral relativa de 36(3)%. Estes
resultados confirmam ser a hematita a fase mineral responsdvel pela
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cor vermelha das pinturas presentes no sitio de arte rupestre Letrei-
ro do Quinto. O dupleto de Fe** provavelmente € oriundo de ferro
preso em estruturas de silicatos, embora a procedéncia de 6xidos e
oxidréxidos de ferro ndo seja totalmente descartada. Os resultados
obtidos até o presente momento, de andlises de pinturas rupestres e
de ocres vermelhos e amarelos de aproximadamente quinze sitios de
arte rupestre do nordeste brasileiro, indicam a existéncia de hematita
e goethita de pequenos tamanhos médios de particulas, originando
sextetos que apontam, pelos baixos valores de campos magnéticos hi-
perfinos, para a substitui¢cdo isomoérfica do ferro, na rede cristalina dos
6xidos e oxidréxidos, por cétions, como o aluminio, por exemplo.'

Tabela 2. ParAmetros Mossbauer a 110 K. Amostra LQ.08.04. 5= deslocamen-
to isomérico relativo ao aFe; ¢ = deslocamento quadrupolar; A = desdobra-
mento quadrupolar; /"= largura de linha a meia altura; B, = campo magnético
hiperfino; AR = drea subespectral relativa

Sitio 6/mms' g A/mms' I''mms' B, /T AR/%
Hematita  0,502)  -0,194)  057(8)  52.8(1)  64(7)
Fe 0,42(4) 0,77(6) 0,78(1) 36(3)

A investigacdo de algumas amostras de pinturas rupestres por
espectroscopia Mossbauer, nas temperaturas de 298, 110 e 21 K,
tem demonstrado, de forma geral, uma diminui¢ao do dupleto central
com o abaixamento da temperatura, mas, em quase todos os casos,
o dupleto ndo desaparece integralmente.'® Tomando os resultados
experimentais globais, pode-se sugerir que parte do sinal atribuido ao
dupleto central € oriundo de 6xidos ou oxidréxidos de ferro e parte €
origindrio, possivelmente, de ferro preso em estruturas de silicatos.

CONSIDERACOES FINAIS

As andlises dos pigmentos das pinturas do sitio de arte rupestre
Letreiro do Quinto, localizado no municipio de Pedro II, Piauf, su-
gerem que as tintas pré-histéricas podem ter sido aplicadas na forma
liquida, havendo, atualmente, muitas eflorescéncias salinas e materiais
organicos recobrindo os grafismos, sendo que resquicios dos pig-
mentos foram detectados na parte oposta dos fragmentos estudados.

A caracterizagdo quimico-mineraldgica do material pigmentante
foi prejudicada pelo fato de os concentrados de pigmentos alojarem-se
nos poros existentes na superficie do arenito suporte. Ainda assim,
foi possivel observar a forma das particulas de hematita e goethita
em algumas das amostras.

A espectroscopia Mdossbauer foi importante, pois permitiu a
identificacdo inequivoca da hematita como fase mineral responsdvel
pela cor vermelha das pinturas rupestres no sitio arqueolégico in-
vestigado. Esse € um fato relevante, uma vez que os poucos artigos
disponiveis na literatura, em geral, utilizam técnicas que permitem
apenas a verificacio da constituicdo quimica elementar. Nesse sen-
tindo, a espectroscopia Mdssbauer mostra-se como uma alternativa
promissora, especialmente na andlise de pinturas feitas a base de
6xidos e oxidréxidos de ferro.

A microandlise por espectroscopia de energia dispersiva, de forma
geral, sugeriu que os 6xidos de ferro nas pinturas estdo misturados
com um pouco de argila rica em titanio. O cromo pode ser investigado
como um marcador quimico de identificacdo individualizadora da
origem do material pictérico, uma vez que ele seja considerado um
dos constituintes dos argilominerais associados com a hematita, na
amostra LQ.08.03.

No caso especifico do Brasil, o uso de ocres em pinturas rupestres
tem sido identificado nos estados do Piaui,'®!"'7 Bahia'®'° e Minas
Gerais,” sendo que dentre as técnicas analiticas utilizadas, alguns
dos trabalhos realizados jd apresentam o uso da espectroscopia
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Mossbauer.'1*20 A titulo de registro, além da utilizagdo em pinturas
rupestres, o ocre vermelho também foi identificado em rituais de
enterramento humano pré-histérico.>?'

MATERIAL SUPLEMENTAR

Informagdes adicionais podem ser acessadas gratuitamente
em http://quimicanova.sbq.org.br. Dentre os dados disponiveis em
arquivo PDF encontram-se fotografias (Figura 1S) que mostram
alguns detalhes das pinturas, das quais as amostras foram coletadas,
e as respectivas imagens obtidas sob lupa binocular, para observacao
preliminar e descri¢do das caracteristicas superficiais. A Figura 2S
apresenta os espectros EDS de algumas amostras analisadas e da
matriz rochosa. Também estdo presentes algumas micrografias de
MEV (Figura 3S), revelando os detalhes morfolégicos das camadas
pintadas das amostras.
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