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Resumo

O sitio arqueolégico Pedra do Dicionario localiza-se na area rural de Piripiri, municipio ao norte do
Estado do Piaui, no Nordeste brasileiro, constituindo-se de um abrigo sob-rocha arenitica, em cujas
paredes, saliéncias e reentrancias sdo encontradas 356 pinturas rupestres caracterizadas pela
policromia, recorréncia dos motivos representados nos painéis pictéricos e sobreposicdes, tanto de
figuras entre si quanto de figuras e manchas de tinta sem contorno definido. Algumas gravuras
rupestres também sdo observadas nesse sitio arqueolégico. O objetivo central deste trabalho é divulgar
dados da analise quimico-mineralégica de pigmentos minerais encontrados na superficie dos
sedimentos abrigados desse sitio, investigados por fluorescéncia de raios X, espectroscopia no
infravermelho e difratometria de raios X. Dos resultados obtidos, o teor de ferro nesses materiais
pictéricos, expresso na forma do 6xido mais comum correspondente, varia de 13,72(3) a
56,6(3) massa%. A investigagdo mineraldgica revelou a ocorréncia de quartzo, hematita, goethita e
caulinita como fases minerais cristalinas.

Palavras-chave: Pigmento mineral. Composi¢&o quimica. Composi¢&o mineraldgica. Arqgueometria.
Area do Conhecimento: Ciéncias humanas — Arqueologia
Introducéo

Piripiri € um dos principais municipios do Piaui, localizado na mesorregido Norte Piauiense e na
microrregido do Baixo Parnaiba Piauiense, banhado pelo Rio dos Matos e seus afluentes, com a sede
urbana localizada a aproximadamente 157 km da capital do Estado, Teresina (Cavalcante; Rodrigues,
2009). Na area rural desse municipio ha um consideravel acervo arqueoldgico, com pelo menos vinte
e sete sitios arqueoldgicos ja registrados oficialmente no Instituto do Patriménio Histérico e Artistico
Nacional (IPHAN), sendo a maioria deles abrigos sob-rocha ou blocos areniticos com pinturas e ou
gravuras rupestres (Cavalcante, 2015, 2016).

Desse acervo de sitios arqueolégicos, destaca-se neste trabalho a Pedra do Dicionario, um abrigo
sob-rocha arenitica ruiniforme ja intensamente degradado, cuja caracteristica mais marcante é a
ocorréncia de 356 pinturas rupestres (Figura 1), além de alguns motivos gravados em forma de clpules
(Cavalcante; Rodrigues, 2012). Esse sitio encontra-se localizado no alto vale do riacho Corrente, em
uma localidade conhecida como Buriti dos Cavalos.

Cavalcante e Rodrigues (2012) reportaram que as pinturas rupestres da Pedra do Dicionario
caracterizam-se pela (i) policromia, (ii) ocorréncia de sobreposicdes, tanto de figuras entre si quanto
entre figuras e manchas de tinta sem contorno definido, além da (iii) recorréncia dos motivos
representados nos painéis pictoricos, destacando-se 53 figuras que tém sido interpretadas ora como
ornitomorfos, conforme Martin (2008) e Magalhdes (2011), ora como propulsores de dardos, segundo
defende Rodrigues (2014). Observam-se ainda, entre as figuras mais recorrentes, 11 impressdes de
maos em positivo, alguns motivos geométricos e zoomorfos (Cavalcante; Rodrigues, 2012). As figuras
pintadas foram realizadas predominantemente em diferentes padrdes da cor vermelha, sendo
observadas ainda pinturas rupestres em amarelo, na cor rosa e em tonalidades alaranjadas, além de
uma figura na cor preta e outra na cor cinza-esverdeada, destacando-se, esta Ultima, pela raridade de
seu padrdo cromatico (Cavalcante; Rodrigues, 2012).

Vestigios de pigmentos minerais foram encontrados na superficie dos sedimentos da area abrigada
do sitio Pedra do Dicionéario, em prospecc¢des realizadas em agosto de 2017. Presume-se que tais
materiais pictdricos possam ter sido utilizados na realiza¢éo das pinturas rupestres ainda hoje visiveis
nas paredes rochosas desse abrigo arenitico.
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Face ao exposto, o objetivo geral deste trabalho é realizar a analise quimico-mineralégica desses
vestigios de pigmentos minerais oriundos do abrigo Pedra do Dicionério, visando acessar a composi¢ao
quimica elementar e as fases minerais constituintes desses materiais pictoéricos.

Figura 1 — Mapa de localizacéo do sitio arqueoldgico Pedra do Dicionério, vista panoramica do abrigo arenitico e
detalhes das pinturas rupestres.
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Créditos das imagens: Luis Carlos Duarte Cavalcante e Gilciane Lima do Nascimento (mapa).
Metodologia

As amostras de pigmentos minerais analisadas neste trabalho foram coletadas diretamente da
superficie dos sedimentos da &rea abrigada do sitio arqueolégico Pedra do Dicionario, em uma
expedicdo a campo realizada em agosto de 2017. PorcBes representativas de quatro amostras
(PDc.2017.12, PDc.2017.13, PDc.2017.14 e PDc.2017.15) foram pulverizadas usando um almofariz e
pistilo de agata, e os pds obtidos (Figura 2), em seguida, foram submetidos a anélises arqueométricas.

A determinagdo da composi¢do quimica elementar foi realizada utilizando-se um espectrdmetro
portatil Thermo Fisher Scientific, Nilton XL3t, equipado com tubo de raios X com um anodo de prata e
um detector de deriva de silicio (SDD). O equipamento opera com uma voltagem méaxima de 50 kV,
corrente de 200 pA e 2 W de poténcia, usando uma camera CCD acoplada, que permite visualizar o
ponto no qual é realizada a medida experimental.

Espectros na regido do infravermelho foram obtidos com as amostras em pastilhas de KBr, usando
um espectrometro FTIR Vertex 70 da Bruker, operando no modo transmitancia, com varreduras na
faixa de 4.500 a 400 cm1, com 120 varreduras.

As fases cristalinas foram analisadas por difratometria de raios X (DRX) pelo método do p6, usando
um difratrbmetro Shimadzu XRD-6000, operando com tensédo de 40,0 kV e corrente de 30,0 mA,
equipados com tubo de raios X de cobre (CuKa; A =1,541838 A). As medidas experimentais foram
realizadas no intervalo de 5 a 60° (20), com velocidade de varredura de 1° (26) min-1. O silicio foi usado
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como um padréo externo. As fases minerais foram identificadas qualitativamente por comparagdo com
fichas cristalograficas JCPDS (JCPDS, 1980).

pigmentos minerais apos a

Figura 2 — Aspecto das amostras de pulverizacao.
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Créditos da imagem: Luis Carlos Duarte Cavalcante.

Resultados

A composicdo quimica elementar de quatro amostras de pigmentos minerais, expressa em
proporcdo em massa, na forma do 6xido mais comum do elemento correspondente, conforme
determinada por fluorescéncia de raios X (EDXRF), encontra-se sumarizada na Tabela 1.

Um difratograma de raios X mostrado na Figura 3 ilustra o perfil difratométrico representativo dos
materiais pictoricos aqui investigados, enquanto o espectro de infravermelho mostrado na Figura 4 é
representativo dos principais sinais vibracionais observados nesses vestigios arqueologicos.

Discusséo

A pulverizacdo das amostras mostrou que a cor do p6 nem sempre coincide com a cor do fragmento
coletado: a amostra que se mostrou mais amarela em campo tinha nucleo vermelho, resultando em um
p6 vermelho-alaranjado (PDc.2017.12).

A determinacdo da composi¢cdo quimica elementar dos pigmentos minerais do sitio arqueolédgico
Pedra do Dicionario sugere a ocorréncia de minerais silicatados ricos em ferro, aluminio, fosforo, titanio,
magnésio e enxofre (Tabela 1).

O ferro, com teor aqui expresso na forma de Fe20s, varia de 13,72(3) a 56,6(3) massa%, mostrando-
se majoritario nas amostras PDc.2017.12, PDc.2017.13 e PDc.2017.15, entre 45,9(1) e
56,6(3) massa%, apresentando teor inferior somente na PDc.2017.14, com 13,72(3) massa%
(Cavalcante; Nascimento, 2022).

A investigacdo mineraldgica desses materiais revelou a ocorréncia de quartzo (SiO2, ficha JCPDS
# 46-1045), hematita (aFe203, JCPDS # 33-664), goethita (aFeOOH, JCPDS # 29-713) e caulinita
(Al2Si2Os(OH)4, JCPDS # 29-1488) como fases minerais cristalinas, com perfis difratométricos
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dominados pelos sinais atribuidos ao quartzo, como observado no difratograma obtido para a amostra
PDc.2017.12 (Figura 3).

Tabela 1 — Composicao quimica elementar, determinada por EDXRF, expressa em propor¢do em massa, na forma
do 6xido mais comum do elemento correspondente. Pigmentos minerais do sitio arqueolédgico Pedra do Dicionario.

Teor de 6xidos/massa%

PDc.2017.12 PDc.2017.13 PDc.2017.14 PDc.2017.15
Fe203 56,6(3) 45,9(1) 13,72(3) 50,4(3)
SiO2 24,6(4) 42,55(9) 70,8(3) 37,0(4)
Al203 8,58(7) 2,24(5) 8,25(8) 3,47(7)
P20s 4,80(4) 5,2(1) 2,41(4) 4,8(2)
TiO2 1,72(1) 1,01(2) 1,781(7) 1,50(2)
MgO 1,6(9) 1,6(2) 1,01(9) 1,0(5)
SO3 0,922(6) 0,78(2) 0,96(2) 0,93(2)
CaO 0,16(1) 0,18(1) 0,31(1) 0,17(1)
K20 0,146(5) 0,098(8)
cl 0,189(2) 0,164(1) 0,340(4) 0,211(2)
Zr0; 0,171(2) 0,143(2) 0,096(1) 0,198(4)
Cr:0s 0,148(4) 0,086(3) 0,061(1) 0,095(1)
V20s 0,233(5) 0,060(6) 0,062(2) 0,132(4)
Cuo 0,023(1) 0,021(1) 0,013(1) 0,025(1)
w 0,041(3) 0,038(1) 0,027(2) 0,041(3)
MnO 0,017(9)
Sro 0,002(1) 0,001(1) 0,002(1)
Bi-O3 0,011(1) 0,002(1) 0,004(1)
As203 0,034(1) 0,004(1) 0,007(1) 0,018(1)
MoO3 0,009(1) 0,004(1) 0,002(1) 0,002(1)

Os numeros entre parénteses séo incertezas sobre o Ultimo digito significativo, como obtidos a partir dos teores
médios calculados de trés replicatas.

Figura 3 — Perfil difratométrico obtido para a amostra PDc.2017.12. Q = quartzo, H = hematita, G = goethita,
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A baixa intensidade das reflex8es cristalograficas tipicas de espécies ferruginosas é incompativel
com os elevados teores de ferro encontrados nas medidas por fluorescéncia de raios X (Tabela 1),
indicando que as fases minerais contendo esse elemento quimico exibem baixa cristalinidade
(Cavalcante; Nascimento, 2022).

Figura 4 — Espectro FTIR obtido para a amostra PDc.2017.12.
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Os espectros de infravermelho obtidos para os materiais pictéricos aqui investigados mostraram
sinais tipicos atribuiveis aos minerais hematita, caulinita e quartzo, como os observados no espectro
da amostra PDc.2017.12 (Figura 4).

Conclusao

Os dados experimentais obtidos neste trabalho mostraram que a hematita é a espécie ferruginosa
responsavel pelos padrdes cromaticos vermelhos ou vermelho-alaranjados dos pigmentos minerais
encontrados no sitio Pedra do Dicionario. Em algumas amostras encontrou-se a hematita em mistura
com goethita. Para todas as amostras, as espécies ferruginosas desses materiais pictoricos exibiram
baixa cristalinidade. A amostra de pigmento mineral amarelo mostrou baixo teor de ferro, indicando
tratar-se de um material precursor para a preparacdo de ocre de cor correspondente.

As técnicas analiticas utilizadas neste trabalho tém se mostrado muito adequadas como estratégia
experimental para investigar a composi¢do quimico-mineraldgica de pigmentos minerais encontrados
em sitios arqueoldgicos do Nordeste brasileiro, possibilitando estabelecer correlagdes importantes,
especialmente quando no sitio também ha pinturas rupestres.

Pigmentos minerais sao encontrados em diversos contextos arqueoldgicos e tém sido empregados
em variadas atividades humanas, desde tempos muito remotos. A investigacdo arqueométrica desses
vestigios é de fundamental importancia, tanto para auxiliar na compreensao mais aprofundada sobre
0s grupos humanos que os utilizaram, quanto para entender as tecnologias e procedimentos utilizados
na preparagdo desses materiais antigos.
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A investigacao de materiais do patriménio arqueol6gico brasileiro ndo é uma tarefa trivial, pois esses
materiais comumente podem apresentar expressiva complexidade na constituicdo e em suas
caracteristicas quimico-estruturais, resultando em diferentes graus de dificuldades experimentais a
serem enfrentadas. Nessa rotina, deve-se priorizar, sempre que possivel, 0 uso de técnicas analiticas
ndo destrutivas ou minimamente invasivas.
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