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Resumo

Este trabalho foi dedicado a caracterizacao quimico-mineral6gica de pigmentos pretos resgatados na
escavacao do sitio arqueolégico Pedra do Cantagalo I, localizado no municipio de Piripiri, no norte do
Piaui, Brasil. Amostras representativas desses materiais pictéricos foram analisadas por fluorescéncia
de raios X por dispersdo de energia (EDXRF) e por difratometria de raios X (DRX) do pé. Uma
sondagem magnética foi realizada pela aproxima¢éo das amostras a um pequeno imé permanente. O
teor de ferro nos pigmentos, como determinado por EDXRF, aqui expresso como Fe20s, varia de 8,5(2)
a 92,2(9) massa%. Os dados de DRX mostram que esses materiais pictoricos contém hematita
(aFe203), maghemita (yFe20s3), 6xido de manganés (MnO3), 6xido de bario e manganés (BaMngOzs),
quartzo (SiOz2), caulinita (Al2Si2Os(OH)4), anatésio (TiO2) e feldspato como fases minerais cristalinas.
Pela avaliagdo dos dados de composi¢do quimica e de DRX, pode-se concluir que as espécies
ferruginosas componentes de algumas amostras tém uma estrutura cristalografica com muito baixa
cristalinidade. Em sintese, quatro composi¢des quimico-mineraldgicas distintas foram encontradas.

Palavras-chave: Pigmentos pretos. Espécies ferruginosas. Minerais contendo manganés e bério.
Filmes pictéricos.

Area do Conhecimento: Ciéncias humanas — Arqueologia
Introducéo

O sitio arqueolégico Pedra do Cantagalo | (Figura 1) esta localizado no baixo vale do riacho
Corrente, no povoado Jardim, consistindo de um abrigo sob-rocha esculpido por eroséo diferencial em
arenito da Formacgdo Cabecas, Membro Oeiras (Cavalcante et al., 2014), contendo mais de 1900
pinturas rupestres distribuidas pelas paredes, saliéncias e reentrancias: ha figuras geométricas,
carimbos de méos, antropomorfos e zoomorfos, pintados nas cores preta, amarela, cinza, branca, rosa,
vinho, alaranjado e em varias tonalidades de vermelho, observando-se muitas recorréncias dos motivos
pintados e sobreposicdo entre as figuras representadas (Cavalcante; Rodrigues, 2010; Cavalcante et
al., 2014).

Gravuras rupestres sdo encontradas nas paredes e no piso do abrigo, destacando-se o grande
namero de clpules e de pilBes, sobressaindo-se, ainda, a ocorréncia de gravuras pintadas, raridade
em sitios arqueolégicos brasileiros. Acredita-se que os pildes existentes no piso do abrigo possam ter
sido utilizados na preparagdo de tintas minerais ou usados para macerar vegetais. Na superficie do
solo da area abrigada e do entorno do sitio foram encontrados vestigios de cultura material, tais como
liticos lascados e polidos, fragmentos ceramicos, pigmentos minerais de cores variadas e um moedor
com residuos de pigmento amarelo (Cavalcante; Rodrigues, 2010; Cavalcante et al., 2014).

Vestigios de cultura material também foram resgatados na escavagdo realizada nesse sitio
arqueologico, dos quais pigmentos pretos, presumidamente utilizados na elaboracdo das pinturas
rupestres visiveis nas paredes rochosas do abrigo, sdo aqui investigados (Cavalcante et al., 2014).

Concentracbes de carvBes encontrados em fogueiras bem estruturadas, evidenciadas na
escavacao desse abrigo rochoso, foram datados pelo método do *C como tendo idade de 1.180 + 30
anos antes presente (AP; resultado calibrado com 95% de probabilidade, 1.070 a 960 anos AP)
(Cavalcante et al., 2017).

Face ao exposto, o objetivo geral que norteou o desenvolvimento deste trabalho foi realizar a andlise
quimico-mineralégica dos citados pigmentos pretos resgatados na escavacao do sitio arqueoldgico
Pedra do Cantagalo |, visando acessar a composigao quimica elementar e as fases minerais cristalinas
constituintes dos materiais pictoricos.
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Figura 1 — Mapa de localizagéo do sitio arqueolégico Pedra do Cantagalo I, vista panoramica do abrigo arenitico
e detalhes das pinturas rupestres.
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Metodologia

Das sete amostras de pigmentos pretos (Figura 2) resgatadas na escavagéao do sitio arqueoldgico
Pedra do Cantagalo I, as cinco de maior dimensdo foram selecionadas para investigacdo neste

trabalho.

Figura 2 — Amostras de pigmentos pretos resgatados na escavacao do sitio Pedra do Cantagalo I.

Créditos da imagem: Luis Carlos Duarte Cavalcante.
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No laboratério, as cinco amostras selecionadas (PCl.2021.231, PCI.2021.368, PCI.2021.441,
PCI.2021.446, PCI1.2021.484) foram pulverizadas usando um almofariz e pistilo de agata, e os pés
obtidos foram submetidos a andlises arqueométricas.

Um ensaio inicial foi realizado usando um pequeno ima permanente de mao, visando identificar a
ocorréncia ou ndo de carater magnético dos materiais pictéricos investigados.

A determinagdo da composi¢cdo quimica elementar foi realizada utilizando-se um espectrometro
portatil de fluorescéncia de raios X (EDXRF) 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 maxima 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.

As fases cristalinas foram analisadas por difratometria de raios X (DRX) pelo método do p6, usando
um difratrdbmetro Shimadzu XRD-6000, operando com tensdo de 40,0 kV e corrente de 30,0 mA,
equipado 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-*. O silicio foi usado
como um padréo externo. As fases minerais foram identificadas qualitativamente por comparacéo com
fichas cristalograficas JCPDS (JCPDS, 1980).

Resultados

Os dados de composicao quimica elementar obtidos para os pigmentos minerais pretos, conforme
determinada por EDXRF, expressos em propor¢do em massa, ha forma do 6xido mais comum do
elemento correspondente, encontram-se sumarizados na Tabela 1.

Difratogramas de raios X mostrados na Figura 3 revelam os perfis difratométricos obtidos para
quatro amostras dos materiais pictéricos aqui investigados.

Discusséo

A sondagem feita com um pequeno ima permanente de mado mostrou a ocorréncia de carater
magnético, relativamente forte, na amostra PCI1.2021.231, verificando-se forte atracdo das particulas
em resposta a aproximacao do ima.

Os resultados de EDXRF (Tabela 1) apontam uma clara inomogeineidade na constituicdo das
amostras, mostrando marcante diferenciacdo na composicao quimica dos materiais pictéricos, embora
sugiram, para a maioria dos espécimes, uma constituicdo majoritaria por espécies ferruginosas e
minerais contendo silicio, aluminio e fésforo. Um alto teor de titdnio foi encontrado na amostra
PCl1.2021.368, e elevada concentragdo de manganés e bério foi detectada na PCI.2021.441. Teores
expressivos de magnésio foram verificados na PCI.2021.441, PCIl.2021.446 e PCl.2021.484, de
enxofre nas amostras PCI.2021.368, PCI1.2021.484 e PCI.2021.446, além de potassio na amostra
PCl.2021.368.

O ferro, conforme se observa na Tabela 1, é o elemento quimico majoritario nos pigmentos pretos
resgatados do sitio arqueolégico Pedra do Cantagalo I, com excec¢do da amostra PCI.2021.441. O teor
desse metal, aqui expresso na forma de Fe:0s, varia de 8,5(2) massa%, na PCl.2021.441, a
92,2(9) massa%, na PCI.2021.231.

As duas amostras de pigmentos pretos que mais se destacaram foram a PCI.2021.231 e a
PCl.2021.441. As singularidades da PCI.2021.231 sao a forte atracdo ao ima permanente de mao e a
elevada concentracdo de ferro: 92,2(9) massa% (teor expresso na forma de Fe203). Por outro lado, as
singularidades da PCl.2021.441 sao os altos teores de manganés e bario: 68,5(1) massa%
(concentracdo expressa na forma de MnO3z) e 10,0(3) massa% (concentragéo expressa na forma de
BaO), respectivamente.

A analise mineraldgica desses materiais revelou perfis difratométricos compativeis com a ocorréncia
de hematita (aFe20s, ficha JCPDS # 33-664), maghemita (yFe20z, JCPDS # 39-1346), Oxido de
manganés (MnO2, JCPDS # 44-141), oxido de bario e manganés (BaMnsOis, JCPDS # 29-188),
quartzo (SiO2, JCPDS # 46-1045), caulinita (Al2Si2Os(OH)4, JCPDS # 29-1488), anatasio (TiOz,
JCPDS # 21-1272) e feldspato como fases minerais cristalinas (Figura 3).
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Tabela 1 — Composic¢éo quimica elementar, determinada por EDXRF, expressa em propor¢ao em massa, na forma
do 6xido mais comum do elemento correspondente. Pigmentos pretos do sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo .
Teor de 6xidos/massa%
PCl1.2021.231 PCI1.2021.368 PCl.2021.441 PCl1.2021.446 PCl1.2021.484

Fe203 92,2(9) 25,5(9) 8,5(2) 79,8(7) 78,7(9)
Al203 2,25(7) 10,42(9) 3.4(2) 6,2(2) 7,1(3)
P20s 1,64(4) 2,89(4) 0,83(2) 4,08(5) 4,34(9)
SiO2 2,11(3) 51,1(1) 3,12(7) 4,73(6) 4,3(1)
TiO2 0,67(1) 5,74(9) 0,26(3) 0,616(6) 0,76(3)
CaO 0,099(8) 0,87(3) 0,19(1) 0,250(9)
K20 0,130(4) 1,04(3) 0,372(9) 0,151(7) 0,05(2)
SOs 0,31(1) 1,13(2) 0,31(1) 0,95(1) 1,25(5)
MnO2 68,5(1) 0,102(8)

Cr203 0,070(3) 0,096(3) 0,110(3) 0,159(2) 0,168(8)
V20s 0,151(8) 0,404(7) 0,208(9) 0,399(6) 0,60(3)
BaO 0,01(1) 10,0(3)

Cl 0,198(8) 0,49(2) 0,156(5) 0,388(3) 0,57(2)
MgO 3,2(9) 1,9(8) 1,63(9)
CuO 0,019(1) 0,143(8) 0,141(7) 0,017(1) 0,019(1)
SbO 0,002(1)

Sn0:2 0,003(3) 0,002(1) 0,003(1)
CdO 0,004(1) 0,005(1) 0,005(1)
PdO 0,002(1) 0,002(1) 0,001(1)
Ag20 0,002(1) 0,002(1) 0,002(1) 0,002(1)
MoO3 0,002(1) 0,007(1) 0,002(1)
NbO 0,002(1) 0,004(1) 0,001(1) 0,003(1) 0,003(1)
ZrO2 0,036(6) 0,079(2) 0,010(1) 0,106(3) 0,070(2)
SrO 0,001(1) 0,008(1) 0,012(1)

Rb20 0,001(1) 0,004(1) 0,001(1)
Bi2O3 0,004(1) 0,027(2) 0,024(1)
As203 0,005(4) 0,016(1) 0,022(3) 0,123(1) 0,108(5)
PbO 0,005(3) 0,001(1)

w 0,043(3) 0,040(2) 0,053(3) 0,057(5)
ZnO 0,014(1) 0,014(5)

NiO 0,075(3)

Co0203 0,84(2)

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

Diferentemente da amostra PCI.2021.231, a PCIl.2021.446 e a PCI.2021.484 (difratograma né&o
mostrado) nao exibiram reflexdes de Bragg tipicas de espécies ferruginosas, o que era esperado para
amostras com um teor de ferro tdo expressivo. Esse fato indica que as espécies ferruginosas
componentes dessas duas amostras tém uma estrutura cristalografica com muito baixa cristalinidade.

Portanto, os dados arqueométricos aqui obtidos apontam para a ocorréncia de quatro composi¢cdes
quimico-mineralégicas distintas para os pigmentos pretos resgatados do sitio arqueoldgico Pedra do
Cantagalo I: (i) uma a base de espécies ferruginosas e com carater magnético (PCl1.2021.231), (ii) uma
a base de espécies ferruginosas e sem carater magnético (PCl1.2021.446 e PCl1.2021.484), (i) uma a
base de espécies contendo manganés e bario e sem carater magnético (PC1.2021.441) e (iv) uma a
base de espécies ferruginosas em mistura com feldspato, anatasio e, majoritariamente, quartzo e sem
carater magnético (PCI1.2021.368).

Trabalhos dedicados a andlise arqueométrica de filmes pictdricos de pinturas rupestres do sitio
Pedra do Cantagalo | encontraram uma composi¢cao quimico-mineralégica para uma pintura rupestre
preta, cujo filme pictérico contém espécies ferruginosas e apresenta carater magnético, compativel com
o resultado que foi aqui encontrado para a amostra PCI.2021.231 (Cavalcante, 2012; Cavalcante et al.,
2014).

A ocorréncia de outras pinturas rupestres pretas no sitio arqueolégico Pedra do Cantagalo |
(Figura 4), além da figura que foi investigada, pressupde que outras composi¢des de filmes pictéricos
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dessa cor possam ser encontradas em medidas experimentais futuras, a julgar pela variedade de
composicdes dos pigmentos minerais de cor correspondente resgatados da escavacéo desse abrigo
arenitico, conforme demonstrado neste trabalho.

Figura 3 — Perfis difratométricos obtidos para as amostras PCI.2021.231, PCI1.2021.368, PCI.2021.441 e
PCl.2021.446. H = hematita, M = maghemita, N = éxido de manganés, B = 6xido de bario e manganés,
Q = quartzo, K = caulinita, A = anatasio, F = feldspato.
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avalcante, 2017 e 2024.
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Conclusao

A estratégia experimental adotada neste trabalho na investigacdo de pigmentos pretos resgatados
do sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo | mostrou-se bem-sucedida, obtendo-se dados quimico-
mineraldgicos inéditos, para o Brasil, sobre a composigéo de pigmentos arqueoldgicos com essa cor.

Os dados arqueométricos aqui obtidos apontam para a ocorréncia de quatro composi¢oes quimico-
mineraldgicas distintas para os pigmentos pretos investigados: (i) uma a base de espécies ferruginosas
e com carater magnético, (ii) uma a base de espécies ferruginosas e sem carater magnético, (iii) uma
a base de espécies contendo manganés e bario e sem carater magnético, e (iv) uma a base de espécies
ferruginosas em mistura com feldspato, anatasio e, majoritariamente, quartzo e sem carater magnético.

Os dados difratométricos indicam que as espécies ferruginosas componentes de algumas amostras
tém uma estrutura cristalografica com muito baixa cristalinidade.
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