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ROCK ART FROM ABRIGO DO JANELAO (MINAS GERAIS) INVESTIGATED BY RAMAN MICROSCOPY. Rock art paintings
from Abrigo do Janeldo (Minas Gerais, Brazil) were non-destructively investigated by Raman Microscopy, aiming at the identification
of materials used, their interaction and degradation. This technique is particularly tailored for heterogeneous samples and allows
unequivocal identification of the substances present in the investigated sample.

Pigments, were identified together with products of microbiological degradation; no binders were detected. White pigment was
identified as calcite (CaCO,), whereas charcoal was used as black, goethite (0.-FeOOH) as yellow and hematite (o-Fe,O;) as red.
Whewellite (CaC,0,.H,0) and weddelite (CaC,0,.2H,0) were detected and their origin was assigned to degradation products from

microbiological activity.
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INTRODUCAO

O estudo de problemas ligados a bens culturais méveis e imdveis
vem ganhando impulso em todo o mundo, inclusive no Brasil, devi-
do a uma série de fatores que englobam a necessidade de preservar
objetos cuja importincia se estende além dos valores comerciais
e estéticos, uma vez que geralmente estdo ligados a identidade de
povos e etnias. Nesse contexto, a arte rupestre € um tépico dos mais
atrativos, por estar ligada aos primérdios do desenvolvimento de
sociedades, fazendo com que uma maior compreensao das técnicas
e dos recursos empregados possa ampliar o entendimento de aspectos
antropolégicos e histdricos desses povos.

As pesquisas em arte rupestre no Brasil intensificaram-se a partir
do inicio da década de 1970, com os estudos realizados no Piaui,
que culminaram na criagdo do Parque Nacional Serra da Capivara
(1979).! Nas trés dltimas décadas, novas descobertas impulsionaram
os estudos e ampliou-se o nimero de centros de pesquisa interessados
na questio da ocupagao do continente americano, o que € evidenciado
pela produgdo de dissertacdes, teses e publicagdes nacionais e interna-
cionais.? Hoje, as investiga¢des envolvem vdrios grupos de pesquisa
consolidados, dentre os quais destacam-se os trabalhos que vém sendo
feitos pela equipe de pesquisadores da FUMDHAM (Fundagio Museu
do Homem Americano)’ e da UFMG,*além de projetos desenvolvidos
pelo Museu de Arqueologia e Etnologia da USP.?

A utilizag@o de técnicas fisico-quimicas na caracterizaciio das
tintas ou de processos de degradac@o encontradas nas representacdes
pictdricas tem um papel fundamental nas investigacdes pela precisdo
das informagdes obtidas. No Brasil, pesquisas envolvendo os pigmen-
tos utilizados e sua interacdo com o ambiente ainda sdo incipientes.*

" In memoriam
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A literatura revela que as técnicas ndo destrutivas que mais vém
sendo empregadas no estudo de problemas ligados ao patrimdnio
histdrico, artistico e cultural sdo a microscopia Raman e a fluorescén-
cia de raios X (XRF). Entre elas, a microscopia Raman € aquela que
fornece a maior quantidade de informagdes sobre o objeto analisado,
além de ser uma técnica ndo destrutiva, que ndo demanda qualquer
tipo de manipulagdo da amostra ou do objeto. Por esse motivo, essa
técnica vem dando significativa contribui¢iio por proporcionar amplas
informagdes em termos de composi¢ao quimica, tanto para compostos
orgnicos como inorganicos.*

Especificamente no que diz respeito a arte rupestre, a microscopia
Raman vem sendo usada com muito sucesso. Trabalhos publicados por
Smith ez al.,” Edwards et al.,® Russ et al.’ e Hernanz et al.'’ objetivavam
aidentificacdo de substincias, especificamente pigmentos, empregadas
em pinturas rupestres, a caracteriza¢do de metodologias eventualmente
envolvidas na preparag@o e aplicacio das tintas, assim como a deteccio
de degradacdes de origem microbioldgica sobre as pinturas. Mais re-
centemente, amostras de pigmentos coletadas em sitio arqueolégico na
PatagOnia Argentina foram caracterizadas através do uso combinado de
técnicas de espectroscopia vibracional e de métodos cromatograficos'!
e, em outro trabalho, investigou-se a conversao de goetita a hematita
através de aquecimento, procurando esclarecer aspectos ligados a
manipulagio de pigmentos por culturas pré-histdricas.?

O sucesso obtido na investigacio de problemas ligados a pintura
rupestre suscitou o interesse em ampliar o conhecimento acerca dos
sitios arqueoldgicos brasileiros. Este trabalho trata de andlises feitas
para pigmentos coletados no Vale do Peruacu, municipio de Janudria,
norte de Minas Gerais, o qual contém uma vasta gama de inscri¢cdes
rupestres sobre rocha, tornando-o um local privilegiado para estudos.
A drea vem sendo estudada desde a década de 1970 pelo Setor de
Arqueologia do Museu de Histéria Natural e Jardim Botanico da
UFMG, coordenado por André Prous.*
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A diversidade caracteriza as pinturas rupestres presentes nesse
sitio, as quais representam figuras geométricas, antropomdorficas e
zoomorficas, além de alguns fitomorfos. As cores detectadas a olho nu
sdo o preto, o branco, o vermelho (varios tons), alaranjado, amarelo e
até mesmo a cor verde que, na verdade, se verificou posteriormente se
tratar de mistura dos pigmentos preto e amarelo. Os fragmentos anali-
sados foram retirados de representacdes de diversos tipos e tamanhos,
segundo protocolos que garantissem um minimo de dano as pinturas.'

O estudo de pigmentos questiona principalmente sua composicao
quimica, o uso de cargas e/ou aglutinantes, a formagao de depdsitos pos-
teriores sobre a superficie desses pigmentos e alteracdes provocadas por
intemperismos (umidade, temperatura etc.), além de produtos de degrada-
¢do promovida por micro-organismos. Do ponto de vista da conservacao,
o estudo sistemadtico do local justifica-se também pela aceleracdo da acdo
direta do homem como decorréncia de turismo depredatdrio, exploragdo
madeireira, queimadas e ocupagdo rural desordenada.

Este trabalho objetivou, portanto, contribuir para a identificagdo
dos pigmentos e de eventuais cargas ou aglutinantes empregados, além
de seus processos de degradagdo. Este tltimo aspecto € extremamente
importante para a definiciio de estratégias de conservagdo preventiva
desses sitios arqueoldgicos.

PARTE EXPERIMENTAL

As amostras contendo pigmentos rupestres foram coletadas por
Helena Castello Branco, como parte integrante de sua dissertacdo de
mestrado orientada por Luiz Antdnio de Souza, do Centro de Conser-
vacdo e Restauragdo (Cecor) da Escola de Belas Artes da UFMG." O
sitio escolhido foi o Abrigo Norte do Janeldo, localizado no Parque
Nacional Cavernas do Peruacu, em Minas Gerais. Foram coletadas 40
amostras, dentre as quais 32 do Abrigo do Janeldo, que € um grande
abrigo sob rocha calcdria, com mais de 70 m de comprimento e entre
80 e 100 m de altura. Estd situado na margem esquerda do rio Peruacu,
a cerca de 100 m do leito, na entrada da Gruta do Janelao (15°06.84°
S/44°14.56° W)."3 Das 32 amostras coletadas do Abrigo do Janelao,
foram selecionadas 14 para analise por microscopia Raman. Tais
amostras sdo constituidas de mintdsculos fragmentos (a partir de 10
um?) ou de pequenos granulos de ca. 1 mm?, de pigmentos nas cores
preta, branca, amarela e vermelha, retirados de localidades diferentes
do sitio e que foram obtidas diretamente dos painéis rochosos com a
pintura e as degradagdes presentes, para identificagdo dos pigmentos
e do material degradado.

As amostras foram analisadas diretamente sobre ldminas de
microscopio, sem tratamento prévio e apresentaram-se bastante
heterogéneas, constituindo-se basicamente do material pigmentado,
da rocha de suporte e de deterioragdes que poderiam ser devidas a
intempéries e/ou a a¢do de micro-organismos e insetos.

Amostras de oxalato de cdlcio mono-hidratado (CaC,0,.H,0,
wewelita) e de oxalato de calcio di-hidratado (CaC,0,.2H,0, wedeli-
ta), foram preparadas segundo procedimento descrito na literatura.'*'3
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Wewelita foi obtida pela precipitacdo de dcido oxdlico (C,0,H,.2H,0)
0,1 mol/L com solucdo 0,1 mol/L de CaCl, a temperatura ambiente.
Wedelita € a forma mais instdvel, obtida de solu¢des mais diluidas e em
temperaturas menores, condi¢des nas quais a coprecipitacio de wewe-
lita € evitada. Para isso usou-se solu¢@o 0,02 mol/L de 4cido oxdlico,
alcalinizada até pH 8,0 e adicionada gota a gota a soluc@o de CaCl,
0,02 mol/L, sob agitagdo vigorosa em temperaturas entre 5 e 10 °C.

Os espectros Raman foram obtidos em microscépio Raman
Renishaw system 3000, dotado de detector CCD (Wright, 600 x
400 pixels) refrigerado termoeletricamente (-20 °C) e acoplado a um
microscopio metalirgico Olympus (BH2-UMA). As amostras foram
estudadas sem qualquer tipo de preparagido ou manipulagéo especial.
Todos os espectros foram analisados com uso de radiacdo em 632,8
nm (laser de He-Ne, Spectra Physics, mod. 127) e a poténcia na
amostra foi tipicamente 0,5 mW.

Os espectros de absor¢do no IR foram obtidos em equipamento
FTIR Bomem MB100, usando entre 64 e 512 acumulagdes e reso-
lugdo de 4 cm'. Para aquisicdo de espectros de ATR foi utilizado
acessorio de ATR de reflexdo simples Silver Gate™ (Specac), dotado
de cristal de Ge.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As andlises foram realizadas buscando ndo s6 a caracterizagio
dos pigmentos empregados nas representacdes pictéricas, como
também outros componentes da tinta, como aglutinantes por exem-
plo, ou entdo algum vestigio da metodologia de sua preparagdo ou
aplicac@o. Outros aspectos de interesse sdo também proporcionados
por depdsitos de contaminantes antropogénicos, como fuligem por
exemplo, além de agentes microbiolégicos. Os espectros mostrados
a seguir (Figuras 1 a 4) sdo representativos das amostras analisadas e
descritas na Tabela 1. A Tabela 2 apresenta as bandas caracteristicas
dos pigmentos encontrados em cada amostra.

Pigmentos pretos

Os espectros Raman confirmaram a presenga de carbono amorfo
em trés amostras, 1114T, 1125T e 1130T. Na Figural, € possivel notar
o perfil alargado tipico do material com baixa organizagdo estrutural
e que € expresso pela grande intensidade da banda em torno de 1360
cm’!, chamada de banda D, caracteristica da vibragdo de estiramento
da ligagdo C-C com baixa ordem de ligacdo.'® Em 1580 cm’!, esse
desordenamento do material € também expresso pelo alargamento
da banda que tem contribui¢io majoritdria associada a vibracdo C-C
com maior ordem de liga¢do (banda G).'

De acordo com aref.13, na qual as técnicas SEM, FTIR, XRD e
PLM foram empregadas na caracterizacio das mesmas amostras, hd
duas delas que apresentaram altos valores de manganés nas andlises
por SEM, o que poderia indicar o uso de minérios desse metal como
pigmentos pretos ou marrons. Neste trabalho, porém, essa possi-

Tabela 1. Planilha descrevendo as amostras provenientes do Abrigo Norte do Janeldo que foram analisadas por microscopia Raman (adaptada da ref. 14)

Amostra Descrigio/proveniéncia Amostra Descricao/proveniéncia

1110T Superficie branca 1128T Fragmento de pintura vermelha com camada branca por cima
1113T Escama branca, dura 1130T Fragmento de pintura “verde” que contorna figura amarela
1114T Fragmento de camada pictdrica preta 1131T Fragmento de pintura amarela, com escamacao e pigmentos pretos
1120T Fragmento de material branco por baixo de camada pictdrica 1132T Fragmento de pintura branca que contorna figura vermelha
1121T Fragmento de camada pictérica com presenca de material branco  1133T  Fragmento de figura vermelha com material branco e escamacio
1124T Fragmento de figura branca 1134T Fragmento de figura vermelha com perdas e material branco
1125T Fragmento de figura preta, tracos finos 1135T Material branco coletado de figura vermelha
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Tabela 2. Resumo das substancias identificadas das amostras do Abrigo Norte
do Vale do Peruagu e respectivas frequéncias de vibragdo Raman

Substancias
identificadas

Amostras Composigao Posicao/cm™ e

intensidade relativa*®

1114T, 1125T, carvio carbono amorfo 1360 s
1130T 1580 s

1110T, 1113T,
1124T, 1132T

carbonato de 156 m
cdlcio, CaCO;, 283 m
713 m
1088 m

calcita

1128T, 1133T, hematita 6xido de ferro, 225s
1134T o-Fe,O, 243 w
290 s
299 sh
408 m
499 w
610 m
660 s
1320 s

1130T, 1131T oxi-hidréxido de 245 w
ferro, o-FeOOH 298 m
383 s
477 w

549 m

goetita

1110T, 1120T,
1121T, 1128T,
1133T, 1135T

wewelita oxalato de calcio, 506 m
mono-hidratado, 906 m
CaC,0,.H,0 1465 s

1492 s

1114T, 1130T, wedelita CaC,0,2H,0O ¢ 504 m
1134T outros metabdlitos 909 m
1475 s

1135 vw

1147 vw

1337 w

1522 vw

1629 w

* yw = muito fraca, w = fraca, m = média, s = forte, sh = ombro

1125T

Intensidade /u .a.

padrao

| I I I T
800 1000 1200 1400 1600 1800

Numero de onda / cm’

| T
400 600

Figura 1. Espectros Raman (632,8 nm) de pigmentos pretos nas amostras
1114T e 1125T, com as bandas de carbono amorfo assinaladas (C). A amostra
1114T apresenta bandas de wedelita (w). Um espectro de carbono amorfo
(padrao) foi incluido para comparagdo

Quim. Nova

bilidade ndo se confirmou. E importante ressaltar, entretanto, que
ha bastante divergéncia na literatura acerca de espectros Raman de
6xidos de manganés, devido a sua relativa instabilidade.'” Além disso,
como sdo fracos espalhadores de radiacio suas bandas Raman sio
facilmente mascaradas por ruidos de fundo ou por outras substancias,
como 6xidos de ferro que apresentam bandas na mesma regiao, entre
500 e 700 cm™. Na amostra 1114T outras bandas sdo visiveis e serdo
discutidas oportunamente.

Carvao também foi detectado em amostras de coloragdo amarela
(1130T e 1131T). A olho nu essas regides t€ém aparéncia esverdeada,
porém, ao microscopio Optico, verifica-se que resultam da mistura de
pigmento preto e amarelo, fato confirmado pela microscopia Raman
que detectou a presenca de carvao e goetita (0-FeOOH, espectro
serd discutido abaixo) nas regides de cor esverdeada. Bandas em
909 e 1479 cm, atribuidas a wedelita, s3o sinais da a¢do de micro-
organismos e serdo discutidas oportunamente.

Pigmentos vermelhos

Em todos os pontos das amostras analisadas, o perfil do espec-
tro de hematita se repetiu com maior ou menor qualidade para as
amostras 1128T, 1133T e 1134T. Os espectros, mostrados na Figura
2 confirmam a mesma identificagdo ja obtida anteriormente por
testes microquimicos e por PLM,"* ambos métodos destrutivos ou
que exigem manipula¢do da amostra. As bandas da hematita nesses
espectros (293, 411, 502, 614 e 1320 cm™) sdo alargadas, indicando
um certo grau de desordenamento.'® A banda em 1320 cm!, atribuida
inicialmente ao espalhamento de magnon da estrutura magnética do
cristal'® € atualmente descrita como um sobretom associado a um f6-
non 6ptico longitudinal (LO) em torno de 660 cm™!, proibido por regras
de sele¢do.” Esta ultima banda poderia ser sensivel a desorganizaco
estrutural do cristal a qual, por sua vez, poderia decorrer de intem-
perismos, sofridos pelo pigmento ao longo do tempo. Novamente,
outras bandas sdo observadas no espectro da amostra 1134T (909 e
1480 cm™) e na amostra 1128T (1464 e 1492 cm™), que ndo estdo
relacionadas a vibracdes desses pigmentos e serdo discutidas adiante.

Pigmentos brancos

As amostras 1124T, 1132T e 1197T indicaram a presencga de
calcita (CaCO,). Sdo bem evidentes a banda caracteristica de esti-
ramento simétrico de C-O do grupo (CO,*) em 1086 cm™' e a banda
em 281 cm! (deformagio angular fora do plano das ligagdes C-O);
a banda em 712 cm! relativa a deformacdo angular no plano do fon
CO,* também & caracteristica desse composto.”” Aqui € importante
esclarecer que o carbonato de cédlcio aparece na natureza em trés
formas cristalinas: calcita, aragonita e vaterita, as quais podem ser
diferenciadas por espectroscopia Raman porque, apesar de terem a
mesma composi¢do, possuem arranjos cristalinos distintos. Esse ¢
um outro aspecto que diferencia a espectroscopia Raman de varias
outras técnicas, usualmente empregadas em estudos de bens culturais.

As demais bandas em 502, 895, 1464 e 1496 cm™' sao devidas
a oxalato de cdlcio na forma mono-hidratada (Figura 3). Esse
composto pode ser considerado um produto de degradagao, porque
resulta da reagdo do dcido oxdlico, produzido pelo metabolismo
de liquens, com o carbonato de cdlcio do substrato rochoso. A
amostra 1132T provém de tracos finos que contornam uma figura
vermelha e nela nao foi encontrada caolinita (silicato de aluminio
hidratado, Al,0,.25i10,.2H,0), cuja presenca foi sugerida anterior-
mente."* O espectro Raman de aluminossilicatos apresenta bandas
de estiramento do grupo OH (acima de 3500 cm™), de vibragdes
dos tetraedros de silica (entre 100 e 600 cm™) e dos octaedros de
alumina (entre 300 ¢ 1000 cm™).?! Dessas vibragdes, a mais intensa
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Figura 2. Espectros Raman (632,8 nm) de pigmento vermelho nas amostras
1134T, 1133T e 1128T. Um espectro de hematita (padrao, o-Fe,0;) foi in-
cluido para comparagdo

naregido considerada nos espectros aqui reportados aparece em ca.
140 cm’!, a qual claramente nio € observada na Figura 3 e nem em
outros espectros registrados para a mesma amostra e que nao sao
mostrados na figura.

1086

281
1464

Intensidade / u.a

1492
504 712 899

T T T T T T T T

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Numero de onda / cm™

Figura 3. Espectro Raman (632,8 nm) de pigmento branco na amostra 1124T,
com bandas em 281, 712 e 1086 cm' referentes a calcita (CaCO,); as bandas
504, 899 e 1464 ¢ 1492 cm™ sdo caracteristicas de wewelita (CaC,0,.H,0)

Pigmentos amarelos

Goetita (oxi-hidréxido de ferro, a-FeOOH) foi identificado em
duas amostras, 1130T e 1131T. As bandas em baixa frequéncia, re-
lativas as vibragdes do octaedro Fe-O, aparecem em 245, 298, 383,
477,549 e 686 cm™ (Figura 4), concordantes com a literatura.”> Em
alguns pontos da amostra 1130T descrita como sendo proveniente
de um contorno verde de uma figura geométrica amarela detectou-se
mistura de goetita com carvao, como discutido acima; wewelita foi
também detectada nessa amostra. Ja nos espectros Raman da amos-
tra 1131T, além de carvdo e goetita foi também detectada wedelita
(CaC,0,.2H,0).
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Figura 4. Espectros Raman (632,8 nm) de pigmento amarelo (goetita,
a-FeOOH) nas amostras 1130T e 1131T. Na amostra 11317, além do pigmento
sdo observadas bandas da wewelita (909 e 1479 cm™) e de carvao (1360 e
1580 cm™). Na amostra 1130T, bandas em 909, 1464 e 1492 cm™ indicam a
presenga de wedelita. O espectro de goetita foi incluido para comparagdo

Aglutinantes e cargas

Nao foram encontradas evidéncias da presenca de aglutinantes
organicos ou fixadores, como gordura animal, cola de peixe, extrato
vegetal, sangue, ovo etc., que geralmente sdo detectdveis entre 800 e
1700 cm™. A presenga de aglutinantes poderia ser inferida, por exem-
plo, por bandas em 1670 e 1245 cm’!, relativas a vibragdes v(C=0) de
amida I e 8(NH) de amida III, respectivamente, ¢ também em 1450
cm’, atribuida a deformagio do grupo CH, .>* Carotenoides também
poderiam ser detectados através de suas bandas caracteristicas, em
ca. 1150 cm™ v(CC) e 1520 cm™! v(C=C)."5 A presenca de o-quartzo,
geralmente detectado em 465 cm™ (estiramento da ligagdo Si-O),
poderia ser detectada nos espectros se areia tivesse sido incorporada
como carga ou espessante. A literatura jd reportou que o uso de dgua
rica em Ca®* e CO,*, como € o caso da dgua do rio Peruagu, pode
assegurar uma boa aglutinagdo aos pigmentos apds secagem, por
meio de precipitag@o de calcita,” uma vez que particulas de calcita
podem aprisionar compostos como 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn,
conferindo uma adesdo duradoura entre as particulas dos pigmentos
e entre estes e o suporte rochoso. Este ponto, entretanto, € de dificil
verificacdo, uma vez que o proprio suporte € carbondtico. Além
disso, € possivel também que substancias organicas tenham sido
eventualmente usadas, mas tenham se degradado ao longo do tempo.

Produtos de degradacoes

Em andlises anteriormente reportadas,'® cortes estratigraficos de
algumas amostras apresentavam fina camada de material branco sobre
a pintura quando observados em estereoscopio, sendo que a andlise
por EDS indicou a presenc¢a de grande concentragio de cdlcio nessas
areas. De fato, em boa parte dos espectros Raman analisados foi
observada a presenca de outras bandas, além daquelas caracteristicas
dos pigmentos identificados. Em parte das amostras, chama a atencéo
o aparecimento de um dubleto em 1464 e 1492 cm™'. Essas bandas
caracterizam as vibragdes de estiramento dos grupos -CO, do fon
oxalato em wewelita (CaC,0,.H,0)." Outras bandas que identificam
esse composto situam-se em 895 cm', atribuida a vibragdo de estira-
mento da ligagdo carbono—carbono, v(C-C), e em 502 cm’!, atribuida
a deformagdo angular do grupo -CO, (Figura 5A)."> A Figura 5A
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também mostra que € possivel identificar wewelita inequivocamente
em amostras com diferentes pigmentagdes.
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Figura 5. (A) Espectro de wewelita (CaC,0,.H,0) presente como o par de
bandas em 1462 e 1490 cm™ em algumas das amostras de pigmento amarelo
(11307), pigmento vermelho (1128T) e calcita (1124T). (B) Espectro de
wedelita (CaC,0,.2H,0), cujas bandas principais em 901 e 1479 cm’ estdo
presentes nos espectros de amostras dos pigmentos vermelho (1134T), preto
(1114T) e amarelo (1131T)

Além da forma mono-hidratada, observou-se que amostras de
pigmentos preto (1114T), vermelho (1134T) e amarelo (1131T)
também apresentaram bandas caracteristicas da forma di-hidratada de
oxalato de célcio (wedelita) em 504, 909 cm™' e uma tinica banda em
1481 cm™ que correspondem as vibragdes 8(CO,), v(CC) e v, (CO,),
respectivamente (Figura 5B).!3

Espectros FTIR reportados anteriormente para algumas amostras
(1135T, 1134T, 1133T, 1130T, 1128T, 1121T, 1120T, 1114T, 1110T e
1101T) do Abrigo do Janeldo apresentaram bandas caracteristicas de
oxalato de cdlcio em 1640 cm™ (v(C=0)), 1320 cm™! (v(C-0)) e 780
cm! (V(Ca-0) + §(0-C-0))," entretanto, essas bandas aparecem nas

sim
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mesmas regides nas quais os modos vibracionais do grupo carbonato
também sdo observados, fazendo com que a identifica¢do inequivoca
de oxalato ndo seja uma tarefa simples. Além disso, a diferenciacdo do
mono-hidrato e do di-hidrato por FTIR nio € trivial, particularmente
em amostras reais, que sabidamente t€m composi¢do complexa, de-
vido a similaridade dos espectros, como mostrado na Figura 6, com
diferencia¢des pequenas entre um e outro.>

(x12) wewelita

Transmitancia

wedelita

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda / cm’

Figura 6. Espectros FTIR (ATR) de wewelita e wedelita

A compara¢do dos espectros mostrados na Figura 6 evidencia
que, em frequéncias maiores (regido de estiramento O-H), a wewelita
apresenta uma banda em 3062 cm!, ausente na wedelita. Sugeriu-se
que essa regido fosse usada na diferenciacdo dos espectros FTIR
desses oxalatos, entretanto, em amostras reais € muito provavel
a superposicio com bandas de outras substancias, principalmente
dgua e silicatos.

Por outro lado, os espectros Raman desses oxalatos apresentam
claras diferencas na regido entre 1460 e 1500 cm™. Na wewelita,
observa-se um par de bandas em 1464 ¢ 1492 cm’, enquanto que
na wedelita, apenas uma banda tnica aparece em 1480 cm™'. Neste
trabalho, a distin¢dio dessas espécies foi feita com facilidade, em
concordancia com outros trabalhos da literatura.*

A presenca de oxalato de cdlcio em superficies rochosas pode ser
explicada tanto pela ocorréncia natural quanto pela agdo de micro-
organismos, como liquens e fungos, os quais excretam acido oxdlico
como produto de seu metabolismo e que, ao contato com o substrato
carbondtico, produz o sal de célcio.”* Em algumas dreas do abrigo,
foram observadas “incrustacdes brancas como inicio de infestacao,
cuja aparéncia esponjosa e circular parece evoluir radialmente, acar-
retando escamacgdes e arraste de camadas de pintura”.'* Nessas dreas,
andlise microbioldgica realizada anteriormente!® identificou fungos
dos géneros Aespergillus, Penicillum e Cladosporium, que possuem
atividade biocorrosiva e produzem, entre outros metabdlitos, dcido
oxdlico. Como jd mencionado, dcido oxdlico secretado pelo micro-
bionte causa erosdo da rocha calcdria e converte-se em oxalato de
célcio, que € acumulado na interface como uma incrustacdo entre o
liquen e o substrato; altas concentragdes de oxalato ocorrem também
no talo do liquen.?*

Sabe-se que os danos causados por liquens aparentemente provém
de uma combinacio de efeitos fisicos (fragmentacio da rocha pela
penetracdo da hifa)*® e quimicos (produc¢io de dcidos e compostos po-
lifendlicos, principalmente).?” Além disso, liquens criam seu préprio
microclima e a produg@o de oxalato de calcio mono e di-hidratado estd
relacionada a temperatura ambiente e umidade. Wadsten e Moberg
observaram que liquens de locais imidos produziam o mono-hidrato,
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enquanto aqueles que cresciam em locais mais secos produziam uma
mistura de mono-hidrato e di-hidrato.”® Condi¢oes climaticas favo-
rdveis podem, portanto, produzir a hidratagdo de oxalato de cdlcio
na interface liquen-substrato e isso explica porque wedelita, uma
forma metaestdvel de oxalato de cdlcio, € frequentemente associada
a produtos de metabolismo de liquens.”

A detecgdo de oxalatos de cdlcio hidratados em sitios arqueol6-
gicos pode ser uma potencial fonte de preocupagdo e de acéo preven-
tiva, pelo fato dessas substincias estarem associadas a degradacio
microbioldgica.

Outro aspecto interessante a ser abordado € a questdo da cris-
talinidade dos pigmentos, a qual pode ser afetada pela presenga de
liquens, causando sua hidratagdo e posterior desordenamento da
estrutura cristalina. A modificacdo de hematita ja foi mencionada
como estratégia de sobrevivéncia de cianobactérias em locais com
condi¢des ambientais altamente hostis, como a Antértica® e a su-
perficie de Marte.’! H4, entretanto, um grande interesse em definir
se esse desordenamento pode decorrer da manipulacio intencional
de minérios visando a obtencio de novas tonalidades de cor. Esse
ponto € abordado a seguir.

Manipulacio de pigmentos

Especificamente no caso de 6xidos de ferro, existe a possibilidade
de modificagdo da cor amarela (goetita) para a vermelha (hematita)
através do aquecimento em temperaturas relativamente baixas (menos
de 400 °C). A hematita preparada pela desidratagdo da goetita nessas
condicdes apresenta estrutura amorfa,*>* causada pelo arranjo imper-
feito dos dtomos de ferro e oxigénio, a qual se reflete no espectro Raman
como alargamento de bandas e aumento na intensidade da banda em
ca. 660 cm™. O mesmo efeito é observado também nos difratogramas
de raios X, frequentemente reportados em estudos desse tipo. Caso o
aquecimento fosse a Unica origem provavel para a ocorréncia dessa
diminuicdo de cristalinidade, tanto a espectroscopia Raman quanto a
difrac@o de raios X poderiam ser usadas na identifica¢do de manipula-
¢do de pigmentos, indicando conhecimento técnico por parte daquela
comunidade. Ocorre que intemperismos podem também causar as
mesmas modificagdes estruturais, como € visto no caso da limonita
(mistura de goetita e hematita amorfa).® Espectros obtidos de amostras
coletadas do entorno do sitio arqueoldgico (Figura 7) apresentaram
bandas alargadas, dando suporte a essa suposicao.

Uma caracteristica interessante dos espectros de hematita amorfa
ou proveniente de goetita processada termicamente € a presenga de
uma banda relativamente intensa e larga em ca. 660 cm™!, que tanto
pode indicar a presenca de hematita amorfa quanto de magnetita
(Fe,0,). O espectro Raman da magnetita apresenta como banda
mais intensa aquela relativa a vibracdo de Fe-O com coordenacdo
tetraédrica, que aparece em 667 cm™' e sabe-se que € possivel obter
hematita a partir de magnetita através de um processo conhecido como
martitizagdo, que pode ser levado a cabo tanto térmica quanto meca-
nicamente.’’ Se a transformac@o ndo é completa é possivel detectar
as duas substincias, assim, o aquecimento de magnetita (pigmento
preto) poderia levar a formagdo de hematita (pigmento vermelho)
e a presenga da banda larga e intensa em 660 cm™ poderia ser um
argumento a favor dessa suposi¢do. Essa hipdtese, entretanto, ndo
sobrevive a uma comparacio mais cuidadosa dos espectros, como ja
mostrado anteriormente. '

CONCLUSOES
Neste trabalho estdo reportados os resultados referentes a 14

amostras coletadas de pinturas rupestres (Abrigo Norte do Janeldo,
Parque Nacional Cavernas do Peruagu), visando a identificacio das

Andlise de pinturas rupestres do Abrigo do Janeldo 1363
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Figura 7. Espectros Raman (632,8 nm) de hematita de diversas procedéncias

substancias presentes, sua origem e eventuais interagdes e produtos
de degradacao.

Nao foram detectados possiveis aglutinantes organicos (gordura
ou cola animal, sangue, albumina etc.) e produtos de degradacao
foram identificados predominantemente como oxalatos de célcio,
nas formas mono-hidratada (wewelita) e di-hidratada (wedelita),
que aparecem como resultado da reagdo de dcido oxdlico (produto
do metabolismo de micro-organismos, como liquens) e o substrato
carbondtico. A resolugio espacial inerente a microscopia Raman pos-
sibilitou a identificagdo dessas duas espécies em diferentes amostras;
a distingdo entre essas duas formas em amostras reais através de FTIR
ndo € tdo simples e muitas vezes € impossibilitada pela composicio
da amostra estudada.

No que diz respeito a manipula¢do ou ndo de pigmentos pelos
paleoindios, as amostras de pigmentos vermelhos identificadas no
Vale do Peruacu apresentam padrao de hematita desordenada, que se
assemelham em termos de intensidades relativas a goetita aquecida
entre 250-600 °C, entretanto, outros fatores como intemperismos, por
exemplo, levam as mesmas alteracdes e, de fato, amostras coletadas no
entorno do sitio arqueoldgico apresentaram 0 mesmo comportamento.
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