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Introducéo

Ocres séo 0s pigmentos minerais comumente encontrados em sitios arqueoldgicos pré-
historicos sendo o termo ocre utilizado de forma genérica para toda matéria colorida
(Mortimore et al., 2004). Arte rupestre foram preparadas em sua maioria de ocres minerais e
sdo imagens feitas por povos pré-historicos em varias superficies, sobretudo rochosas. Os
estudos de vestigios arqueoldgicos, especialmente as pinturas rupestres, permitem conhecer as
atividades desenvolvidas ao longo de milhares de anos, sendo fundamental para construir a
historia, saber como viviam 0s nossos antepassados e quais tecnologias usavam e por onde eles
se deslocaram, visto que muito é revelado sobre a cultura de comunidades passadas por meio
da andlise da arte rupestre (Alves et al., 2011; Cafioles et al.; 2021).

A arqueometria tem um papel crucial no estudo da arte rupestre, pois ela se utiliza de
técnicas de exames e de analises para esmiucar e desvendar os fatos presentes nos artefatos
arqueoldgicos fornecendo informacgdes sobre a técnica de execucdo dos grafismos, casos de
pinturas retocadas e superposicdes (Lage, 1997). Atualmente, devido ao seu carater Unico, o
estudo de pigmento rupestre tem-se centrado sobretudo em técnicas menos destrutivas a fim de
conservar esse patriménio cultural, como a Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)
e a Espectroscopia Raman (Kurniawan et al. 2019 e Hamdan et al. 2021). A espectroscopia
Raman é uma técnica ndo invasiva e ndo destrutiva que apresenta alta resolucdo espacial, o que
possibilita analisar pequenas regifes sem a necessidade de uma preparacao prévia da amostra
(Moyo et al. 2016 e Rosina et al. 2018). A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X € uma
das técnicas de analise elementar mais empregadas atualmente, cuja utilizacdo advém do fato
de ser uma técnica ndo destrutiva, que viabiliza uma anélise direta e rapida (Chanteraud et al.
2021).

A guantidade de sitios encontrados ao longo da regido costeira do litoral piauiense ainda
é pouco, dentre eles se destaca o sitio arqueoldgico Pedra do Macaranduba. De forma geral, ndo
existem relatos sobre estudos arqueométricos de arte rupestre na regido litoranea do Estado do
Piaui, sendo este trabalho o pioneiro de forma a entender melhor as praticas cotidianas dos
nossos antepassados que habitaram neste local e com isso auxiliar na construcao da historia.
Assim, o presente trabalho tem como objetivo estudar quimicamente os pigmentos rupestres do sitio
arqueoldgico Pedra do Macaranduba por meio de técnicas ndo destrutivas como a espectrometria de
Fluorescéncia de Raios X e a espectroscopia Raman.

Material e Métodos

Localizado no municipio de Luis Correia, cerca de 400 km da capital piauiense (Brasil),
0 sitio arqueoldgico Pedra do Macgaranduba, se situa nas coordenadas 24M E247750 N9661214
proxima a comunidade Lagoa do Camelo.
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Foram coletadas seis amostras (SPM01, SPM02, SPM03, SPMO04, SPM05 e SPM06) de
pigmentos em diversas regides do pareddo rochoso que compfe o sitio arqueoldgico,
juntamente, com uma amostra da matriz rochosa. As amostras foram coletadas com muito
cuidado utilizando protocolos de amostragem, sobretudo pensando na integridade das tintas. As
amostras coletadas foram previamente classificadas em termos de tonalidades seguindo a escala
Mussell de cores realizada por uma mesma pessoa e sob luz ambiente.

As andlises de microscopia foram realizadas utilizando um microscopio Optico portatil
(ProScope HR CSI) acoplado a um notebook com o aumento de 50X.

As analises quimicas foram realizadas sem pré-tratamento das amostras, por meio da
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X portéatil (pXRF), empregando um espectrémetro
da Thermo Fisher Scientific, modelo Niton XL3t. Os parametros instrumentais utilizados
foram: voltagem maxima de 50 kV, corrente de 200 pA, 2W de poténcia e tempo de medida de
60 segundos. A area de varredura da amostra foi de 7 mm? cuidadosamente selecionada por
meio da cAmera CCD disponivel no instrumento

Utilizou-se um equipamento microraman (Bruker, Senterra) equipado com uma camera
CCD para realizar as analises mineralogicas. As analises foram realizadas sem pre-tratamento
da amostra, em triplicata, com incidéncia do laser diretamente nos fragmentos contendo o
pigmento. Um feixe de laser de comprimento de onda de 785 nm e uma poténcia de 25 mW foi
utilizada para excitar as amostras.

Resultados e Discussao
Microscopia optica

A Figura 1 mostra o resultado do exame obtidos por microscopia éptica dos pigmentos
vermelhos que revela uma heterogeneidade e superficie irregular com presenca de manchas
brancas (eflorescéncia salina), manchas pretas (matéria organica) e graos de quartzo (manchas
brilhantes). Por meio dos exames fica evidenciado que a porosidade da rocha propiciou que 0s
pigmentos se aderissem nos intersticios do suporte, assegurando o espalhamento continuo da
tinta, que possivelmente foi aplicada de forma liquida, ou seja, trata-se de uma suspenséo em
que se utilizou uma maior proporc¢édo de diluente do que de pigmento. Foi observado também
desgaste das pinturas, provavelmente, devido a fatores naturais como os climaticos bem como
a presenca de eflorescéncia salinas.

Figura 1: analise microscopica das amostras de pinturas rupestres (50x).
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Analise por espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

A andlise quimica elementar de seis amostras determinadas pela FRX verifica-se a
presenca de minerais silicio (Si), aluminio (Al), fésforo (P), enxofre (S), potéssio (K) e célcio
(Ca); os quais correspondem a constituicdo arenitica do substrato rochoso uma vez que alguns
destes podem ser observados em concentragdes elevadas na amostra da parede rochosa. No
entanto, alguns elementos inequivocamente podem ser associados a composicdo elementar dos
pigmentos vermelhos, devido principalmente a concentragéo ser superior ao do substrato, como
o ferro (Fe), célcio (Ca) e enxofre (S).

Observou-se que a amostras SPM02, SPM03 e SPMO05 apresentou quantidade de Ferro
em maior proporgao, sendo 12,97%, 19,40% e 14,68% respectivamente quando comparada ao
teor do suporte rochoso. Esses resultados inferem que quanto maior a concentracdo do
pigmento, ou seja, hematita maior é a quantidade do elemento Fe, uma vez que a quantidade de
diluente e de pigmento era um fator levado em conta durante o preparo das tintas. As amostras
SPMO01, SPM04 e SPMO06 verificou uma menor quantidade, sendo 7,233%, 4,299% e 7,844%
respectivamente, dados inferiores ao das amostras de SPM02, SMP03 e SPMO05, o que reforga
a hipotese de desgaste natural da tinta.

Raman

Os espectros Raman das amostras s@o demonstrados na Figura 2 e mostram as bandas
inerentes da hematita (a-Fe,O3) em 226, 296, 412, 496, 614 cm™ * (Moura et al. 2022 e Ozan et
al. 2020) e correspondem aos modos de vibragdo Aig (1), Eq (2), Eq (3), Ay (2) e Eg (4)
respectivamente (De Faria et al, 1997; Serrano et al, 2017; Kurniawan et al, 2019). Os dados
obtidos corroboram com a detec¢édo elementar obtidos por FRX que demonstrou o ferro como
um dos principais componentes das amostras analisadas. Dessa forma, a hematita € a substancia
utilizada nas pinturas rupestre do sitio Pedra do Macaranduba sendo essa um dos principais
componentes dos ocres naturais que tém sido empregados desde a pré-histéria em pinturas.

Figura 2: Espectro Raman das seis amostras coletadas no sitio Pedra do Macaranduba.
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Concluséao

A anélise da composicdo quimica elementar mostrou que os pigmentos rupestres foram
preparados por minerais a base de ferro. As analises mostraram que essa variedade na
tonalidade dos pigmentos esta relacionada principalmente pelo teor de ferro presente nas
amostras. A composi¢cdo mineraldgica para as amostras pigmentantes se trata de uma matéria-
prima a base de hematita, ou seja, 0 homem pré-historico retirava de fontes naturais disponiveis
em sua volta para preparo de sua arte. Por fim, os exames microscépicos realizados permitiram
avaliar as caracteristicas em que a arte rupestre se encontrava, concluindo que as pinturas foram
produzidas com tintas no estado mais liquido (suspensdo com mais diluente do que matéria-
prima) que conseguiu aderir no suporte rochoso.
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