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Introducgao

As escavagdes realizadas na Area Arqueolégica de Sdo Raimundo Nonato tém fornecido
uma variedade de vestigios, os quais estao sendo estudados na medida em que os recursos
financeiros possibilitam tais investigagdes, e isso tem permitido avangos significativos no
campo da paleontologia (Guérin e Faure, 2004a e 2004b; Faure et al., 1999; Guérin e
Faure, 1999; Guérin et al., 1996), por exemplo, além de descobertas surpreendentes
como o esqueleto do Sitio Toca dos Coqueiros (Lessa e Guidon, 2002) e os restos humanos
da Toca do Gordo do Garrincho (Peyre et al., 1998). A sequiéncia cronoldgica muito bem
estabelecida com datagbes carbono 14 (Santos et al., 2003; Parenti, 1996; Guidon e
Delibrias, 1986), associada a uma diversidade de outros fatores como o aparecimento da
ceramica por volta de 8.900 anos, o polimento da pedra ha 9.200 anos e a calcita na Toca
da Bastiana (Guidon, 2004; Watanabe et al, 2003), tem instigado a elaboragéo de rotas
alternativas viaveis capazes de explicar o povoamento recuado do Continente Americano
(Guidon, 2006; Valladas et al., 2003; Guidon et al., 2002).

Os estudos multi e interdisciplinares realizados neste enclave arqueolégico tém contado
com a participagdo da Arqueoquimica, investigando pigmentos (Lage, 1996 e 1990),
depositos de alteragdo (Cavalcante et al, 2007 e Ibiapina, 2007) e paleosedimentos (Lage
et al., 2007 e 2006; Felice, 2006; Moraes, 2004), bem como compondo uma equipe de
conservacgao de arte rupestre, responsavel pela conservagao dos sitios e pela preparagao
dos mesmos para visitagao publica

O Sitio Toca do Estevo Il

AToca do Estevo Il (também citada como Toca da Onga
e Toca do Estevao lll) foi descoberta em 1979, na regiao
do Gongo, nas coordenadas UTML 781805 e UTMN
9045400 (Fig.1). O abrigo pintado (Fig.2), com extensao
de 40 m de comprimento, posicionado no sentido norte-
sul, com abertura para o oeste, possui agua em um
caldeirdo localizado a 800 m (Arnaud et al., 1984).

O objetivo deste trabalho foi estudar os pigmentos pré-
histéricos e eflorescéncias salinas do referido sitio, com
afinalidade de fornecer dados que fundamentem futuros

trabalhos de conservacgéao

Metodologia

As microamostras de pigmentos e eflorescéncias salinas
foram coletadas em pontos das pinturas ja degradados
utilizando-se ferramentas microcirdargicas e armazenadas
em sacos plasticos transparentes. Posteriormente essas
amostras foram analisadas no Departamento de Quimica
da UFPI e em laboratérios da UFMG utilizando-se as
técnicas difragao de raios X (DRX), espectroscopia de
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energia dispersiva (EDS), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de absorgao molecular
UV-visivel, analise elementar e ensaios quimicos
qualitativos e de solubilidade com agua destilada, nitrato
de prata (AgNO,), acido cloridrico (HCI), alcool etilico,
hidroxido de sodio (NaOH), acido nitrico (HNO,) e acido
sulfarico (H,S0O,).

O estudo morfolégico das amostras foi realizado por MEV
em um equipamento JEOL, JSM-840A, operando com
tensdo de 15 kV e corrente de 60 pA. Previamente as
amostras foram colocadas em uma fita adesiva dupla face
de carbono e entédo foram metalizadas com ouro ou grafite.

Os espectros EDS da analise com microsonda foram
obtidos em um equipamento JEOL, JXA-8900RL, com
energia de 15,0 keV, potencial de aceleragao de 15,0
kV e corrente de feixe de 12 nA, fazendo-se prévia
metalizagdo das amostras com vapores de carbono.

O difratograma de raios X, método do pé, foi coletado
em difratdbmetro Rigaku, Geigerflex, com tubo de cobalto
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Fig. 1 - Localizacéo do Sitio

Fig. 2 - Pintura rupestre da Toca do Estevo Il
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(Co Ka), operando com tenséo de 32,5 kV e corrente de
25,0 mA. Avarredura foi feita no intervalo de 4 a 80° (2¢),
com velocidade de 4° (2&)/min.

As amostras de pigmentos foram submetidas a ataque
acido com HCI, por 3 horas, e o extrato obtido foi posto
para reagir com tiocianato de aménio (NH,SCN).
Posteriormente, o produto colorido da reagdo com
tiocianato em meio acido foi analisado por espectroscopia
de absorgdo molecular UV-visivel, utilizando-se um
espectrofotdbmetro Hitachi de feixe duplo no tempo,

A analise elementar foi realizada em um Analisador
Elementar CHNS/O Perkin Elmer, 2400 series II.

O exame sob lupa binocular foi realizado em aparelho
Zeiss, modelo Stemi 2000-C, com capacidade de
aumento de até 50 vezes.

O corte estratigrafico foi feito mediante imersédo das
amostras de pigmentos em resina polyester. Apos o corte
transversal, as camadas pintadas foram observadas em
um microscoépio 6ptico Coleman.

modelo U-3000, com cubetas de quartzo como
recipientes para leitura das solugoes.

Resultados e Discussao

Descrigcao das amostras sob lupa binocular:

A descricao das amostras sob lupa binocular esta presente na Tabela 1 e foi realizada com diferentes aumentos,
dependendo do tamanho da amostra.

Essa descrigcao preliminar ajudou a escolher técnicas adequadas para outras andlises capazes de identificar a
composigao das amostras. Além disso, permitiu verificar, no caso de pinturas, se houve preparo do suporte rochoso
para recebimento da camada pictdérica, bem como constatar se o pigmento foi aplicado na forma liquida ou sdlida.

Cddigo da
amostra

Visualizacao sob a

lupa (aumento) Descrigao

—

Pigmento vermelho, escorrido sobre ndédulos de
quartzo, concentrando-se nas depressdes entre os
nodulos. Presenga de sal ou ligante branco, entre
0s nddulos.

SCAP06.15 (aumento 50 x)

| |Pigmento vermelho-escuro, disperso sobre nédulos
' de quartzo, apresentando concentragbes bastante
! | escuras (muito pigmento) nas depressées entre os
nodulos. Os nédulos formam um conglomerado
fortemente cimentado.

SCAP06.16 (aumento 50 x)

-

L

LY

Eflorescéncia salina branca, muito compacta, de
superficie irregular, apresentando alguns poucos
pontos escuros na superficie.

SCAP06.17 (aumento 50 x)

Tabela 1. Descricdo das amostras sob lupa binocular.

Pigmentos pré-historicos e eflorescéncias salinas da
Toca do Estevo Il

FUMDHAMentos VIl




Eflorescéncia salina branca, SCAP06.17

6000

O difratograma de raios X (Fig.3) indicou ] Qz
presenca de material amorfo e 5500
apresentou varios reflexos cristalinos,
dentre os quais foi possivel identificar o
quartzo, analise qualitativa feita em
comparagao com a ficha JCPDS numero
1-649 (JCPDS, 1980).

5000 +

4500

Qz
Na analise por EDS, além dos picos do 4000 + Qz
silicio (Si) e do oxigénio (O), atribuidos
ao quartzo, também foram evidenciados
sinais do aluminio (Al), cloro (Cl), potassio
(K) e uma concentragao muito pequena
de enxofre (S) (Fig.4). Apresencga do cloro
foi confirmada pela reagéo comAgNO, 0,5
mol L' (com formagao de precipitado
branco leitoso, no extrato aquoso).

1 o
3500 N Qz Qz

Intensidade / Contagem

3000

2500 +————————————7——1——1——7—
0 10 20 30 40 5 60 70 8 90

20/° (KaCo)
Fig. 3 - Difratograma de raios X da amostra SCAP06.17. Qz = quartzo.

2000
Si
A analise elementar apontou a presenga
de aproximadamente 1,5% de carbono
(C), 2% de hidrogénio (H) e 4,2% de
nitrogénio (N). i Al

1500

A amostra de eflorescéncia salina foi
soluvel em agua destilada, HCI 3 mol L',
alcool etilico concentrado, NaOH 0,1 mol
L", HNO, 1,0 mol L"e H,SO, 1,0 mol L.

1000

Contagem

5004 |c
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Fig. 4. - Espectro EDS da amostra SCAP06.17.

Pintura com pigmento vermelho-claro, SCAP06.15

1.5
1.2
A reagao do pigmento em meio acido com tiocianato g 091
produziu um complexo ferro-tiocianato de cor §
vermelho sangue, o qual, quando analisado por 2 064
espectroscopia de absorgéo molecular UV-visivel, <
mostrou uma banda de absorgao préxima de 480
nm, bem conhecida na literatura (Skoog et al., 0-37
2006), confirmando a presencga do ferro no pigmento
vermelho (Fig. 5). 00

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fig. 5 - Espectro eletronico da amostra SCAP06.15.
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Além da espessura da camada pictérica, o corte estratigrafico permitiu observar que o suporte rochoso néao foi
preparado previamente para aplicagao do pigmento. A penetragao da tinta nas reentrancias dos cristais de quartzo

da rocha sugere que a pintura foi realizada pelos pré-histéricos com o pigmento na forma liquida (Fig. 6).

1. camada branca, formada de graos
de quartzo da rocha

2. camada vermelha, pigmento pré-
historico

Fig. 6 - Corte estratigrafico da amostra SCAP06.15.

As micrografias evidenciaram as formas dos cristais de hematita, mineral responsavel pela cor vermelha do
ocre (Fig.7).

10 ptn |

Fig. 7 - Micrografias da amostra SCAP06.15. Aumentos de, 1.000 (A), 5.000 (B) e 10.000 (C) vezes.

2000 - Al

O espectro EDS (Fig.8) também | Si
apontou o ferro (Fe) na camada de
pigmento e, exibiu sinais de silicio 1500
(Si) e oxigénio (O), do quartzo da
rocha, aluminio (Al), fésforo (P), { o
potassio (K), calcio (Ca) e titanio é
(Ti), provavelmente formando outros ?3” 1000 P
silicatos constituintes do suporte §
rochoso, embora o Ca e o Kpossam 1 1]
estar também associados a

) . 500
presenca de fixadores do pigmento.

u Kea i Fe p.
0 T T T T e T A i 1 T
0 2 4 6 8 10

Energia (KeV)

Fig. 8 - Espectro EDS da amostra SCAP06.15.
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Consideragoes Finais

A rocha suporte € muito friavel e possui granulometria finissima rica em silicatos, de forma que o quartzo identificado
na difragdo de raios X é constituinte da prépria rocha e estava misturado com a eflorescéncia salina. A analise,
mesmo a olho nu, permitiu observar que a eflorescéncia cristalizou misturada com microcristais oriundos da
degradacao natural do suporte.

Os ensaios de solubilidade, associados aos reflexos nao identificados no difratograma de raios X, bem como a
presencga de material amorfo, além dos outros elementos presentes no espectro EDS, sugerem tratar-se de uma
mistura de sais, dentre os quais esta presente o cloreto de potassio (KClI).

Constatou-se que o pigmento vermelho presente nas pinturas possui ferro (Fe) em sua constituigdo e as analises
por EDS e microscopia eletrénica de varredura indicam a presenga de hematita, o principal constituinte do ocre
vermelho.

O exame sob lupa binocular, associado ao corte estratigrafico, permitiu verificar que o pigmento foi aplicado na
forma liquida e que nao houve preparagao do suporte rochoso para receber a camada pictérica.
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