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Figura 1. Localizagdo do sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo I. Vista
panoramica do abrigo arenitico e detalhes das pinturas rupestres.

RESUMAO. Este trabalho foi dedicado & caracterizacio quimico-mineraldgica de pigmentos pretos resgatados na escavagio
do sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo I, localizado no municipio de Piripiri, no norte do Piaui, Brasil. Amostras
representativas desses materiais pictdricos foram analisadas por fluorescéncia de raios X por dispersio de energia (EDXRF),
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difratometria de raios X (DRX) do pé, espectroscopia Mdssbauer do “"Fe e espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Uma sondagem magnética foi realizada pela aproximagio das amostras a um pequeno
ima permanente. O teor de ferro nos pigmentos, como determinado por EDXRE aqui expresso como Fe,0,, varia de
8,5(2) massa% a 92,2(9) massa%. Os dados de DRX mostram que esses materiais pictdricos contém hematita,
maghemita, dxido de manganés, dxido de bdrio e manganés, quartzo, caulinita, anatdsio e feldspato como fases minerais
cristalinas. Pela avaliagio dos dados de composicio quimica e de DRX, pode-se concluir que as espécies ferruginosas
componentes de algumas amostras tém uma estrutura cristalogrdfica com muito baixa cristalinidade. Os espectros FTIR
mostram a ocorréncia de carvio vegetal na maioria das amostras e os demais sinais vibracionais sdo compattveis com os
dados de EDXRE DRX e Massbauer. Em sintese, o conjunto geral dos resultados obtidos aponta para a ocorréncia de
quatro composioes quimico-mineraldgicas distintas para os pigmentos pretos aqui investigados: (i) uma i base de espécies
ferruginosas e com cardter magnético (amostra PCL.2021.231), (ii) uma & base de carvio vegetal em mistura com
espécies ferruginosas e sem cardter magnético (amostras PCL.2021.446 ¢ PCL.2021.484), (iii) uma & base de espécies
contendo manganés e bdrio em mistura com espécies ferruginosas em baixo teor e sem cardter magnético (amostra
PCL.2021.441) e (iv) uma & base de carvio vegetal em mistura com espécies ferruginosas, feldspato, anatdsio e,
majoritariamente, quartzo e sem cardter magnético (amostra PCL.2021.368).

PALAVRAS-CHAVE. Pigmentos pretos, carvio vegetal, dxido de manganés, dxido de bdrio e manganés, hematita,
maghemita, arqueometria, Pedra do Cantagalo I, Brasil.

ABSTRACT. This work was dedicated to the chemical-mineralogical characterization of black pigments recovered
[from the excavation of the Pedra do Cantagalo I archaeological site, located in the municipality of Piripiri, in northern
Piaut, Brazil. Representative samples of these pictorial materials were analyzed by energy dispersive X-ray fluorescence
(EDXRF), powder X-ray diffractometry (XRD), Fe Mdssbauer spectroscopy, and Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR). A magnetic prospection was carried out by bringing the samples close to a small permanent magnet. The iron
content in the pigments, as determined by EDXRE expressed here as Fe,0., ranges from 8.5(2) mass% to 92.2(9)
mass%. The XRD data show that these pictorial materials contain hematite, maghemite, manganese oxide, barium
and manganese oxide, quartz, kaolinite, anatase, and feldspar as crystalline mineral phases. By evaluating the chemical
composition and XRD data, it can be concluded that the ferruginous species present in some samples have a crystallographic
structure with very low crystallinity. The FTIR spectra show the occurrence of charcoal in most of the samples, and the
other vibrational signals are compatible with the EDXRE XRD, and Mdssbauer data. In summary, the overall results
obtained indicate the occurrence of four different chemical-mineralogical compositions for the black pigments investigated
here: (i) one based on ferruginous species with magnetic properties (sample PCL.2021.231), (ii) one composed of charcoal
mixed with ferruginous species and without magnetic properties (samples PCI.2021.446 and PCI.2021.484), (iii)
one based on species containing manganese and barium mixed with low content of ferruginous species and without
magnetic properties (sample PCL.2021.441), and (iv) one consisting of charcoal mixed with ferruginous species, feldspar,
anatase, and predominantly quartz, and without magnetic properties (sample PCI.2021.368).

KEYWORDS. Black pigments, charcoal, manganese oxide, barium and manganese oxide, hematite, maghemite,
archaeometry, Pedra do Cantagalo 1, Brazil.

INTRODUGAO

distribuidas pelas paredes, saliéncias e reentrincias, entre
as quais foram catalogadas figuras geométricas, carim-

O sitio arqueolégico Pedra do Cantagalo I (Figura
1) estd localizado no baixo vale do riacho Corrente, no
povoado Jardim, a aproximadamente 30 km do centro
da sede municipal de Piripiri, no norte do Piaui, Bra-
sil. Consiste de um abrigo sob-rocha esculpido por ero-
sao diferencial em arenito da Formagio Cabegas, Mem-
bro-Oeiras, contendo mais de 1900 pinturas rupestres

bos de maos, antropomorfos e zoomorfos pintados nas
cores preta, amarela, cinza, branca, rosa, vinho, alaran-
jada e majoritariamente em vdrias tonalidades de ver-
melha, observando-se muitas recorréncias dos motivos
pintados e sobreposi¢do entre as figuras representadas
(Cavalcante & Rodrigues 2010; Cavalcante ez /. 2014).
Gravuras rupestres também sao encontradas nas pare-
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des e no piso rochoso do abrigo, destacando-se o gran-
de niimero de ctipules e de pildes, sobressaindo-se, ain-
da, a ocorréncia de gravuras pintadas, uma raridade em
sitios arqueoldgicos brasileiros. Acredita-se que os pi-
16es existentes no piso do abrigo possam ter sido utili-
zados na preparagio de tintas minerais ou usados para
macerar vegetais. Na superficie do solo da drea abriga-
da e do entorno do sitio foram encontrados vestigios
de cultura material, tais como liticos lascados e poli-
dos, fragmentos cerdmicos, pigmentos minerais de co-
res variadas e um moedor com residuos de pigmentos
amarelo e vermelho (Cavalcante & Rodrigues 2010;
Cavalcante et al. 2014).

Trés intervengdes em subsuperficie foram realizadas,
duas em 2014 e uma em 2021, das quais vestigios de
cultura material foram resgatados, sendo que amostras
de pigmentos pretos foram encontradas somente na
tltima interven¢ao, em 2021. Concentragoes de car-
voes encontrados em fogueiras bem estruturadas, evi-
denciadas na escavagio desse abrigo rochoso, foram
datadas pelo método do "*C como tendo idade de 1180
+ 30 anos antes do presente (AP; resultado calibrado
com 95% de probabilidade, 1070 a 960 anos AP) (Ca-
valcante ¢z al. 2017). O conjunto de evidéncias como
um todo encontra-se sob investigagio desde outubro
de 2009 (Cavalcante ez 2/ 2014; Cavalcante 2018).

Neste trabalho em especifico, aborda-se a andlise ar-
queomdétrica de pigmentos pretos resgatados na esca-
vagio do sitio Pedra do Cantagalo I, objetivando-se
acessar a composi¢ao quimico-mineralégica desses ma-
teriais pictdricos, além de verificar neles a ocorrén-
cia, ou nio, de cardter magnético. O estimulo para
desenvolvé-lo surgiu da necessidade de complementar
o acervo de informagoes, especialmente no que diz res-
peito aos pigmentos minerais, que estd em construgao
sobre esse sitio arqueoldgico rico em diversificados ves-
tigios de atividade humana antiga, no qual numerosos
trabalhos experimentais foram conduzidos, envolven-
do sobretudo alunos da graduagio e do mestrado em
Arqueologia da Universidade Federal do Piaui (Caval-
cante et al. 2014; Cavalcante 2018).

Pigmentos pretos em sitios arqueolégicos
brasileiros

No Brasil, pesquisas arqueométricas com pigmentos
pretos ainda s3o pouco numerosas, havendo escassas
publicagbes que podem ser mencionadas. Na regiao
Sudeste do pais podem ser citados um trabalho do Es-
tado de S3o Paulo e outro do Estado de Minas Gerais:

* Sallum ez al. (2018) investigaram a composigao de
pinturas pretas em cerdmicas Tupi pré-coloniais de-
coradas, oriundas do sitio arqueolégico Gramado,
localizado no municipio de Brotas, Estado de Sao
Paulo, trabalho no qual os autores encontraram
uma composigao a base de manganés, a partir do
que presumiram que a pintura tenha sido feita com
éxido de manganés.

* Faria et al. (2011) analisaram filmes pictdricos de
pinturas rupestres pretas do Abrigo Norte do Ja-
neldo, localizado no Parque Nacional Cavernas do
Peruagu, em Minas Gerais, estudo no qual encon-
traram uma composi¢ao a base de carvao.

Na regido Nordeste do pais, a quantidade de traba-
lhos abordando a investigagao arqueométrica de pig-
mentos pretos também é pouco expressiva, ainda que
numericamente superior, em relagao ao Sudeste do Brasil.

* Lage (2007) encontrou uma composi¢o a base de
carvdo em pinturas rupestres pretas de sitios arque-
oldgicos do sudeste do Estado do Piaui, mas veri-
ficou que a origem do carvio ¢ variada: carvio
oriundo de ossos queimados e triturados, encon-
trado em pinturas de sitios situados na zona de aflo-
ramento calcdrio; e carvao de origem vegetal, en-
contrado em pinturas de abrigos areniticos.

* Do Parque Nacional Vale do Catimbau, em Per-
nambuco, Fontes (2010) analisou filmes pictéri-
cos de pinturas rupestres pretas dos sitios arqueo-
légicos Alcobaga e Caiana, nos quais encontrou
uma composi¢ao a base de manganés, concluindo
que o pigmento empregado na realizag¢io das pin-
turas foi o MnO,,.

* Cavalcante (2012) analisou o filme pictérico de
uma pintura rupestre preta do sitio arqueolégico
Pedra do Cantagalo I, localizado no municipio de
Piripiri, e o filme pictdrico de uma pintura rupestre
preta do sitio arqueolégico Pedra da Gameleira, lo-
calizado no municipio de Castelo do Piauf, ambos
no Estado do Piaui. Na pintura preta do sitio Pe-
dra do Cantagalo I foi encontrada uma composi-
¢do a base de hematita com carbono, presumida-
mente oriundo de carvdo vegetal, enquanto na
pintura preta do sitio Pedra da Gameleira foi en-
contrada uma composi¢ao a base de carbono, pos-
sivelmente carvio vegetal, segundo colocado pelo
autor.

* O filme pictérico de uma pintura rupestre preta
do sitio arqueoldgico Pedra do Diciondrio, locali-
zado no municipio de Piripiri, no Estado do Piau,
foi analisado por Cavalcante et al. (2013), traba-
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Figura 2. Aspecto das amostras de pigmentos pretos apds a pulverizagio.

lho no qual foi encontrada uma composi¢ao a base
de carbono, sugerindo o uso de carvao para a reali-
zagdo da pintura rupestre investigada.

* Em um trabalho posterior ao de Cavalcante (2012),
a mesma amostra de filme pictérico de uma pin-
tura rupestre preta do sitio Pedra do Cantagalo 1,
previamente investigada, foi analisada por Caval-
cante e colaboradores (2014), mas acrescentando
a espectroscopia Mossbauer do ¥’Fe em geometria
de retroespalhamento de raios gama, como uma fer-
ramenta especifica para a sondagem analitica de
superficies, o que possibilitou um detalhamento
maior das espécies ferruginosas constituintes do
filme pictdrico preto da pintura referida, tendo sido
evidenciada a ocorréncia de maghemita, além da
hematita que j4 havia sido encontrada (Cavalcante
2012). Com esse dado inédito, a composi¢io do
filme de tinta da mencionada pintura rupestre preta
do sitio Pedra do Cantagalo I foi atualizada com
os constituintes hematita (6xido de ferro predomi-
nante), maghemita (em concentragio intermedid-
ria) e carbono, presumidamente oriundo de car-
vao vegetal.

Lopes (2018) analisou o filme pictérico de uma
pintura rupestre preta do sitio arqueoldgico Ponta
da Serra Negra, localizado na zona de prote¢io do
Parque Nacional de Sete Cidades, no Estado do
Piaui, tendo encontrado uma composi¢io a base
de carbono amorfo, atribuido pela autora a carvao
vegetal.

Uma amostra de uma pintura rupestre preta resi-
dual do sitio arqueoldgico da Ema, localizado no
municipio de Inhuma, Estado do Piaui, foi anali-

sada por Moura ez al. (2023), tendo sido encon-
trada uma composicio a base de carbono amorfo,
apontado pelos autores como proveniente de car-
vao vegetal.

PROCEDIMENTO ANALITICO

Das sete amostras de pigmentos pretos resgatadas em
2021 da escavagio do sitio arqueoldgico Pedra do
Cantagalo I, as cinco de maior dimensao (PCI.2021.
231, PCIL.2021.368, PCI.2021.441, PCI.2021.446 e
PCI.2021.484) foram selecionadas para investigagao
neste trabalho. No laboratério, os espécimes seleciona-
dos foram pulverizados usando um almofariz e pistilo
de dgata, e os pds obtidos (Figura 2) foram submetidos
ao ensaio magnético e as andlises arqueométricas (de-
terminag¢io de composi¢io quimica elementar por flu-
orescéncia de raios X, andlise das fases cristalinas por
difratometria de raios X, identificagio de espécies fer-
ruginosas por espectroscopia Mdssbauer do °’Fe e ang-
lises complementares por espectroscopia no infraver-
melho).

A prospecgao inicial para detectar a ocorréncia, ou
nio, de cardter magnético nos materiais pictéricos in-
vestigados foi realizada usando um pequeno ima per-
manente de mao. O ensaio se deu pela aproximagao do
ima as amostras, que deveriam mostrar maior ou me-
nor atragao ao ima, conforme a intensidade magnética
do pigmento, ou total auséncia de atragao nos casos de
magnetizagao nula do material investigado.

A determina¢ao da composi¢ao quimica elementar
das amostras foi realizada por espectroscopia de fluo-
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Tabela 1. Composi¢ao quimica elementar, determinada por EDXRF, expressa em proporg¢ao
em massa, na forma do éxido mais comum do elemento correspondente.

Teor de 6xidos/massa%
PCl1.2021.231 PCl1.2021.368 PCl1.2021.441 PCl1.2021.446 PCl1.2021.484

Fez03 92,2(9) 25,5(9) 8,5(2) 79,8(7) 78,7(9)
Al,0; 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)
Si0; 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)
Ca0 0,099(8) 0,87(3) 0,19(1) 0,250(9)
K;0 0,130(4) 1,04(3) 0,372(9) 0,151(7) 0,05(2)
S0; 0,31(1) 1,13(2) 0,31(1) 0,95(1) 1,25(5)
MnO, 68,5(1) 0,102(8)

Cr,03 0,070(3) 0,096(3) 0,110(3) 0,159(2) 0,168(8)
V05 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)
Cu0 0,019(1) 0,143(8) 0,141(7) 0,017(1) 0,019(1)
Sbo 0,002(1)

Sn0, 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)
Agz0 0,002(1) 0,002(1) 0,002(1) 0,002(1)
MoOs 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)
Zr0; 0,036(6) 0,079(2) 0,010(1) 0,106(3) 0,070(2)
Sr0 0,001(1) 0,008(1) 0,012(1)

Rb;0 0,001(1) 0,004(1) 0,001(1)
Bi,03 0,004(1) 0,027(2) 0,024(1)
As;0; 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)

0203 0,84(2)

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

rescéncia de raios X por dispersao de energia (EDXRF)  mdxima de 50 kV, corrente de 200 pA e 2 W de po-
utilizando-se um espectrometro portdtil 7hermo Fisher ~ téncia, usando uma cAmera CCD acoplada, que per-
Scientific Nilton XL3t, equipado com tubo de raios X  mite visualizar o ponto no qual ¢ realizada a medida
com um anodo de prata e um detector de deriva de si-  experimental. As fases cristalinas dos materiais foram
licio (SDD). O equipamento opera com uma voltagem  investigadas por difratometria de raios X (DRX) pelo
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Figura 3. Perfis difratcométricos obtidos para as amostras PCI1.2021.231, PCI.2021.368, PCI.2021.441 e PCI.2021.446.
H = hematita, M = maghemita, N = éxido de manganés, B = éxido de bdrio e manganés,
Q = quartzo, K = caulinita, A = anatésio, F = feldspato.

método do pé, usando um difratrémetro Shimadzu
XRD-6000, operando com tensao de 40,0 kV e cor-
rente de 30 mA, equipado com tubo de raios X de co-
bre (CuKa; A = 1,541838 A). As medidas experimen-
tais foram realizadas no intervalo de 5 a 60° (20), com
velocidade de varredura de 1° (20) min. O silicio foi
usado como um padrio externo. As fases minerais fo-
ram identificadas qualitativamente por comparagio
com fichas cristalogréficas JCPDS (1980). As espécies
ferruginosas foram investigadas usando um espectrd-
metro Mdssbauer do “’Fe em geometria de retroespa-
lhamento de raios y, operando com acelera¢io cons-
tante de uma fonte de *’Co em matriz de Rh e ~4 mCi
de atividade. As medidas experimentais foram realiza-
das com as amostras em temperatura ambiente, ~298 K.
Os deslocamentos isoméricos foram corrigidos em re-
lagio a uma folha de atFe em temperatura ambiente,
padrao também usado para a calibragio da escala de
velocidade Doppler. Os dados coletados foram ajusta-
dos numericamente por um algoritmo pelo método dos

minimos quadrados, usando o programa de computa-
dor WinNormos™ for Igor™ versao 6.1.

Medidas experimentais complementares por espec-
troscopia de absor¢ao de energia na regido do infraver-
melho foram realizadas com as amostras em pastilhas
de KBr, usando um espectrometro FTIR Vertex 70 da
Bruker, operando no modo transmitincia, com varre-
duras na faixa de 4500 a 400 cm™', com 64 varreduras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A sondagem feita com um pequeno {ma permanen-
te de mao mostrou a ocorréncia de cardter magnético,
relativamente forte, na amostra PCI.2021.231, verifi-
cando-se forte atragio das particulas do pé em resposta
a aproximagido do ima. Nenhuma das demais amostras
mostrou qualquer atra¢io a aproximagio do {ma.

Os dados de composi¢io quimica elementar obtidos
para os pigmentos minerais pretos, conforme determi-
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Figura 4. Perfil difratométrico (a) e espectro Méssbauer em temperatura ambiente (b)
obtidos para a amostra PCIL.2021.484. Q = quartzo, K = caulinita.

nada por EDXRE, expressos em propor¢ao em massa,
na forma do éxido mais comum do elemento corres-
pondente, encontram-se sumarizados na Tabela 1.

Os resultados apontam uma clara inomogeneidade
na constitui¢ao das amostras, mostrando marcante di-

ferenciagdao na composigao quimica dos materiais pic-
téricos, embora sugiram, para a maioria dos espécimes,
uma constitui¢do majoritdria por espécies ferruginosas
e minerais contendo silicio, aluminio e fésforo. Um alto
teor de titAnio foi encontrado na amostra PCI.2021.
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Figura 5. Espectros Mssbauer do ¥Fe obtidos para as amostras de pigmento preto em temperatura ambiente, ~298 K.

368, e elevada concentra¢io de manganés e bdrio foi  10,0(3) massa% (concentra¢io expressa na forma de
detectada na PCIL.2021.441. Teores expressivos de mag-  BaO), respectivamente.
nésio foram verificados na PCI.2021.441, PCI.2021. A anilise mineraldgica desses materiais revelou per-
446 e PCI.2021.484; de enxofre nas amostras PCI.  fis difratométricos compativeis com a ocorréncia de
2021.368, PCI1.2021.484 e PCI.2021.446; além de hematita (OLFeZO3, ficha JCPDS # 33-664), maghemita
potdssio na PCI.2021.368. (yFe,O,, JCPDS # 39-1346), éxido de manganés
O ferro, conforme se observa na Tabela 1, é o ele-  (MnO,, JCPDS # 44-141), éxido de bdrio e manga-
mento quimico majoritdrio nos pigmentos pretos res- nés (BaMn,O, , JCPDS # 29-188), quartzo (SiO,,
gatados do sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo I, com  JCPDS # 46-1045), caulinita (Al,Si,O,(OH),, JCP-
excegao da amostra PCIL.2021.441. O teor desse me- DS # 29-1488), anatésio (TiO,, JCPDS # 21-1272) e
tal, aqui expresso na forma de Fe,O,, varia de 8,5 feldspato como fases minerais cristalinas (Figuras 3 e 4).
(2) massa%, na PCI.2021.441, a 92,2(9) massa%, na Diferentemente da amostra PCI.2021.231, a PCI.
PCI.2021.231. 2021.446 e a PCI.2021.484 nao mostraram reflexoes
As duas amostras de pigmentos pretos que mais se  de Bragg tipicas de espécies ferruginosas, o que era es-
destacaram foram a PCI.2021.231 e a PCI.2021.441.  perado para amostras com um teor de ferro tao expres-
As singularidades da PCI.2021.231 sdo a forte atragdo  sivo como apontado pelos dados de EDXRE. Esse fato
a0 {ma permanente de mio e a elevada concentragio indica que as espécies ferruginosas componentes des-
de ferro: 92,2(9) massa% (teor expresso na forma de  sas duas amostras tém uma estrutura cristalogréfica com
FeZOS). Por outro lado, as singularidades da PCI1.2021.  muito baixa cristalinidade.
441 sio os altos teores de manganés e bdrio: 68,5(1) Espectros Méssbauer do *Fe obtidos para as amos-
massa% (concentragio expressa na forma de MnO,) e tras dos materiais pictéricos em temperatura ambien-
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Tabela 2. ParAmetros hiperfinos do ajuste numérico dos espectros Méssbauer do ’Fe

para as amostras de pigmentos pretos em temperatura ambiente, ~298 K.

Amostra Sitio do Fe 6/mm s 2g, Aimm s Imm s1 BudT ARI%
PCI.2021.231 aFe;03 0,379(4) -0,20(1) 0,35(3) 51,98(8) 23(1)
aFe20; 0,371(4) -0,155(8) 0,42(4) 50,60(9) 38(2)
yFe203 0,331(9) -0,01(2) 0,79(5) 48,2(2) 33(1)
Fe2* 0,90(2) 1,40(4) 1,04(8) 6,0(1)
PC1.2021.368 Fes* 0,279(6) 0,816(9) 0,66(1) 95,2(1)
Fe2* 1,82(6) 0,90(9) 0,5(1) 4,8(1)
PCI.2021.441 Fe3* 0,30(5) 0,82(8) 0,3(3) 17,7(9)
Fe3* 0,22(4) 0,67(9) 0,9(2) 82,3(9)
PC1.2021.446 Fe3* 0,291(3) 0,58(3) 0,43(3) 60(1)
Fe3* 0,277(7) 1,04(5) 0,46(4) 40(2)
PCI.2021.484 Fe3* 0,303(3) 0,737(6) 0,552(9) 100(1)

0 = deslocamento isomérico relativo ao aFe; 2¢ = deslocamento quadrupolar; A = desdobramento quadrupolar; I = largura de linha
a meia altura; B = campo magnético hiperfino; AR = érea subespectral relativa. Os nimeros entre parénteses séo incertezas
representadas sobre o Ultimo algarismo significativo do valor correspondente, estimadas para cada parametro, como resultado do
ajuste de fungdes lorentzianas aos dados das linhas de ressonancia, por algoritmo néo-linear de minimizagdo da soma dos
quadrados dos desvios experimentais.

te, ~298 K, sao mostrados nas Figuras 4 e 5 e os para-
metros hiperfinos correspondentes encontram-se suma-
rizados na Tabela 2. Somente o espectro da PCI.2021.
231 mostrou ordenamento magnético nessa tempera-
tura, exibindo dois sextetos com pardmetros hiperfinos
caracterfsticos de hematita (aFe,O,) (Cornell & Schwert-
mann 2003; Cavalcante ez 2/ 2011, 2014, 2018, 2019;
Lage ez al. 2016; Cavalcante & Tostes 2017; Santos ez al.
2018), correspondentes a 61% do ferro presente na
amostra. Além disso, o espectro exibiu linhas de absor-
¢ao de um terceiro sexteto atribufvel & maghemita
(YFe,O,) (Cornell & Schwertmann 2003; Cavalcante ef
al. 2014; Lage er al. 2016), correspondente a 33% do
ferro presente na PCIL.2021.231. Esses resultados sio
consistentes com os dados de DRX e a ocorréncia de
maghemita ¢ compativel com o cardter magnético de-
tectado na sondagem realizada com o {ma permanen-
te. Um dupleto central atribuivel a Fe** corresponde a
6% do ferro presente no espécime, com provdvel ori-
gem em estruturas de argilominerais.

Os espectros Mossbauer obtidos para as demais amos-
tras de pigmentos pretos nio exibiram ordenamento
magnético em temperatura ambiente, mesmo conten-
do elevadas propor¢oes de ferro, conforme atestam os

dados de EDXRE exceto paraa PCI.2021.441. Os es-
pectros mostram somente dupletos centrais caracterfs-
ticos de Fe?* e, eventualmente, de Fe?*, neste caso rela-
tivo a teores residuais. E muito provdvel que tais dupletos
sejam oriundos de ferro preso em estruturas de silica-
tos, embora a origem a partir de éxidos ou oxidréxidos
de ferro, de pequeno tamanho de particulas, nio seja
descartada.

Andlises complementares foram realizadas por espec-
troscopia de absor¢io de energia no infravermelho,
conforme ilustram as Figuras 6 ¢ 7. O espectro FTIR
coletado para a amostra PCI.2021.231 (Figura 6) mos-
tra bandas de absor¢ao de energia em ~465 ¢ ~538 cm™
atribufveis a vibragcoes Fe—~O em hematita. Os sinais de
absor¢ao em ~455, ~557, ~617 e ~663 cm™ sao tipi-
cos de vibragoes Fe—O em maghemita, enquanto a ban-
da de absor¢io em ~692 cm™ ¢ atribuivel a vibragao
Si—O em quartzo (Cornell & Schwertmann 2003; Ca-
valcante er 2/, 2018; Silva 2018; Cavalcante & Nasci-
mento 2022).

O espectro da amostra PCI.2021.368 (Figura 6) exi-
be uma banda de absor¢ao de energia em ~476 cm™
atribufvel a vibracio Fe—-O, assim como atribuivel a
vibragao Ti—O do anatdsio (Cornell & Schwertmann
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Figura 6. Espectros de absor¢io de energia no infravermelho obtidos para as amostras

PCI.2021.231, PCI.2021.368, PCI.2021.441 e PCI.2021.446.
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2003; Chougala e al. 2017). O sinal pouco proemi-
nente em ~538 cm™ também ¢ atribuivel a vibracao
Fe—O (Cornell & Schwertmann 2003). Os sinais em
~779 e ~800 cm™ sdo atribuiveis ao quartzo (Silva
2018). As demais bandas de absor¢io de energia sao
atribuiveis a carvio vegetal (Dias Jdnior er al. 2019;
Schultz 2016): estiramento O—H em ~3444 cm™, es-
tiramentos vibracionais simétricos e assimétricos de
grupo C-H em ~2987 cm™, estiramento C-H em
~2900 cm™, vibracao C=0 de fon carboxilato ou C=C
de anéis aromdticos em ~1635 cm™, vibragio C-H ou
C-O de fon carboxilato em ~1385 cm™ e vibragao C—
O em ~1047 cm™.

O perfil espectral FTIR da amostra PCI.2021.441
(Figura 6) mostra bandas de absor¢ao de energia em
~436 cm™ e em ~536 cm™ atribuiveis a vibracoes Mn—
O (Racik ez al. 2019), destacando-se que o sinal em
~536 cm™ também € atribuivel a vibrag¢io Fe-O, jun-
tamente com a banda em ~476 ¢cm™ que da mesma for-
ma é tipica de vibragio Fe—O (Cornell 8 Schwertmann

2003). As bandas de absor¢ao em ~1037 e ~1629 cm™!
sao atribuidas a vibragoes de grupos O—H ligados a Mn
(Racik ez al. 2019), enquanto os sinais em ~692 e
~1076 cm™ sdo atribuiveis a quartzo (Silva 2018).

O espectro FTIR da amostra PCI.2021.446 (Figura 6)
exibe sinais de absor¢do de energia em ~498 e ~440 cm™
atribuiveis a vibracoes Fe—~O (Cornell & Schwertmann
2003). As demais bandas de absor¢ao de energia sao atri-
buiveis a carvao vegetal (Dias Junior ez 2. 2019; Schultz
2016): estiramento O—H em ~3439 cm™, estiramentos
vibracionais simétricos e assimétricos de grupo C-H em
~2988 cm™!, estiramento C—H em ~2900 cm™, vibragao
C=0 de fon carboxilato ou C=C de anéis aromdticos em
~1632 cm™, vibragio C-H ou C-O de fon carboxilato
em ~1385 cm™ e vibragao C-O em ~1067 cm™.

Finalmente, o espectro FTIR da PCI.2021.484 (Fi-
gura 7) exibe bandas muito alargadas de absor¢io de
energia em ~498 e ~438 atribuiveis a vibra¢oes Fe-O
(Cornell & Schwertmann 2003). Os demais sinais espec-
trais sao atribuiveis a carvao vegetal (Dias Junior ez 4.
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Figura 7. Espectro de absor¢io de energia no infravermelho obtido para a amostra PCI.2021.484.

2019; Schultz 2016): estiramento O—H em ~3437 cm™,
estiramentos vibracionais simétricos e assimétricos de
grupo C-H em ~2982 cm™, estiramento C-H em
~2900 cm™, vibracao C=0 de fon carboxilato ou C=C
de anéis aromdticos em ~1630 cm™, vibragio C-H ou
C-O de fon carboxilato em ~1385 cm™ e vibragao C—
O em ~1047 cm™.

Em sintese, os dados arqueométricos aqui obtidos
apontam para a ocorréncia de quatro composigoes qui-
mico-mineraldgicas distintas para os pigmentos pretos
resgatados do sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo I:
(1) uma a base de espécies ferruginosas e com cardter
magnético (PCI.2021.231), (ii) uma a base de carvao
vegetal (pulverizagio realizada sem esfor¢o motor) em
mistura com espécies ferruginosas e sem cardter mag-
nético (PCI.2021.446 ¢ PCI.2021.484), (iii) uma a base
de espécies contendo manganés e bdrio em mistura com
espécies ferruginosas em baixo teor e sem cardter mag-
nético (PCI.2021.441) e (iv) uma a base de carvao ve-
getal (pulverizagdo realizada sem esfor¢o motor) em

mistura com espécies ferruginosas, feldspato, anatdsio
e, majoritariamente, quartzo e sem cardter magnético
(PCL.2021.368).

E importante mencionar que trabalhos dedicados 2
andlise arqueométrica de filmes pictéricos de pinturas
rupestres do sitio Pedra do Cantagalo I encontraram
uma composi¢ao quimico-mineralégica para uma pin-
tura rupestre preta, cujo filme pictdrico tem composi-
¢o compativel com espécies ferruginosas e apresenta
cardter magnético, compardvel ao que foi aqui encon-
trado para a amostra PCI.2021.231 (Cavalcante 2012;
Cavalcante et al. 2014).

Sabe-se da ocorréncia de outras pinturas rupestres
pretas no sitio arqueoldgico em questao (Figura 8), além
da figura que foi investigada por Cavalcante (2012) e
Cavalcante et al. (2014), pressupondo-se, diante dos
dados experimentais aqui obtidos, que outras compo-
sicoes de filme pictdrico dessa cor possam ser encon-
tradas em medidas experimentais futuras, a julgar pela
variedade de composicoes dos pigmentos minerais de
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Figura 8. Pinturas rupestres pretas do sitio arqueolégico Pedra do Cantagalo I.

cor correspondente resgatados da escavagio desse abri-
go arenfitico, conforme demonstrado neste trabalho.

CONSIDERAGOES FINAIS

A estratégia experimental adotada neste trabalho na
investiga¢ao de pigmentos pretos resgatados do sitio
arqueoldgico Pedra do Cantagalo I mostrou-se bem-
sucedida, obtendo-se dados quimico-mineralégicos
inéditos, para o Brasil, sobre a composi¢ao de pigmen-
tos arqueolégicos com essa cor.

Os dados arqueométricos aqui obtidos apontam para
a ocorréncia de quatro composi¢des quimico-minera-
18gicas distintas para os pigmentos arqueoldgicos pre-
tos: (i) uma a base de espécies ferruginosas e com card-
ter magnético, (ii) uma a base de carvio vegetal em
mistura com espécies ferruginosas e sem cardter mag-
nético, (iii) uma a base de espécies contendo manganés
e bdrio em mistura com espécies ferruginosas em baixo

teor e sem cardter magnético e (iv) uma a base de car-
vao vegetal em mistura com espécies ferruginosas,
feldspato, anatdsio e, majoritariamente, quartzo e sem
cardter magnético.

Destaca-se a ocorréncia de éxidos contendo bdrio em
pigmentos arqueoldgicos pretos, aqui relatada pela pri-
meira vez para o Brasil.

Os dados difratométricos indicam que as espécies
ferruginosas componentes de algumas amostras tém
uma estrutura cristalogrdfica com muito baixa cristali-

nidade.
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