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RESUMO

ARQUEOQUIMICA APLICADA AO ESTUDO DE PIGMENTOS, DEPOSITOS DE
ALTERACAO E PALEOSSEDIMENTOS DO PIAUIL Este trabalho apresenta o
estudo quimico de pigmentos, depdsitos de alteracao e paleossedimentos do Estado do
Piaui, conhecido mundialmente por numerosas pinturas antigas em pareddes rochosos.
Amostras foram investigadas por espectroscopia Mdossbauer de transmissdo na
temperatura de 298 K, difracdo de raios X, espectroscopia de energia dispersiva,
microscopia eletronica de varredura, andlise elementar, termogravimetria, andlise
térmica diferencial, reagdo de complexagdo com tiocianato e espectroscopia de
absor¢ao UV-Vis. Um método eficiente para a andlise de fosforo em sedimentos
usando espectrofotometria de absorcdo UV-Vis foi validado e aplicado para
determinar os teores de fosforo inorganico, fosforo organico e fosforo total em
paleossedimentos do Parque Nacional Serra da Capivara. As pinturas vermelhas em
diversas tonalidades diferentes foram preparadas com ocre, essencialmente composto
de uma mistura de argila e hematita, a-Fe,O;. Os depositos de alteracdo consistem
principalmente de eflorescéncias salinas (sdo misturas de sais, KAl3(SO4),(OH)g,
C,Ca04!H,0, Si0,, cloretos e carbonatos), fuligem (carbono) e liquens. Os limites de
detecgdo e quantificagio foram 4,64x10° mg L™ e 1,54x10” mg L™, respectivamente.
A recuperagdo (exatidao) do método variou de 95,75% a 105,70%. As concentragdes
de fosforo nos paleossedimentos variaram grandemente, mostrando seu potencial

como indicador de atividade humana pré-historica.

Palavras-chave: Arqueoquimica, pigmentos pré-historicos, paleossedimentos,

espectroscopia Mossbauer.
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ABSTRACT

ARCHAEOCHEMISTRY APPLIED TO THE STUDY OF PIGMENTS,
ALTERATION DEPOSITS AND PALAEOSEDIMENTS FROM PIAUI. This work
presents the chemical study of pigments, alteration deposits and palacosediments from
Piaui State, known worldwide for numerous ancient rockwall paintings. Samples were
investigated by transmission Mdssbauer spectroscopy in the temperature of 298 K, X-
ray diffraction, energy dispersive spectroscopy, scanning electronic microscopy,
elemental analysis, thermogravimetry, differential thermal analysis, complexation
reaction with thiocyanate and UV-Vis absorption spectroscopy. A efficient method for
the analysis of phosphorus in sediments using UV-Vis absorption spectrophotometry
was validated and applied to determine the inorganic phosphorus, organic phosphorus
and total phosphorus contents in palacosediments of the Serra da Capivara National
Park. The red paintings in several different tonalities were prepared with ochre,
essentially composed of a mixture of clay and hematite, a-Fe,Os;. The alteration
deposits consist mainly of saline efflorescences (are mixtures of salts,
KAI5(SOy),(OH)s, C,Ca04!H,0, Si0,, chlorides and carbonates), soot (carbon) and
lichens. The detection and quantification limits were 4.64x10~ mg L and 1.54x10
mg L™, respectively. The recovery (accuracy) of the method varied from 95.75% to
105.70%. The phosphorus concentrations in the palacosediments ranged greatly,

showing its potential as indicator of prehistoric human activity.

Keywords: Archaeochemistry, prehistoric pigments, palacosediments, Mossbauer

spectroscopy.
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1-INTRODUCAO

O Piaui ¢ um dos estados mais ricos em acervo arqueologico do pais,
possuindo milhares de sitios, além da evidéncia de ocupagdo humana com mais de
50.000 anos (Guidon, 2007 e 2006; Santos et al., 2003; Valladas et al., 2003;
Watanabe et al., 2003; Parenti, 1996; Guidon et al., 1996; Guidon e Delibrias, 1986).
A maioria desses sitios ¢ caracteristicamente de arte rupestre (Lage, 2007; Chiara,
2007; Lage et al., 2007a; Guidon et al., 2002; Pessis, 1999; Lage, 1999, 1996 ¢ 1990;
Guidon, 1985; Arnaud ef al., 1984; Guidon e Andreatta, 1980), embora também sejam
encontrados sitios historicos, aldeias de agricultores ceramistas (Guidon et al., 2007b),
oficinas liticas, sitios paleontologicos (Guérin e Faure, 2004a e 2004b; Faure et al.,
1999; Guérin e Faure, 1999; Guérin et al., 1996) e com enterramentos (Cavalcante et
al., 2005; Lessa e Guidon, 2002; Peyre et al., 1998; Peyre, 1996). Boa parte deles sao
formagdes rochosas que serviam de abrigo, onde o homem pré-historico deixou
indicios de sua estada por meio de pinturas e gravuras, além de artefatos liticos e
ceramicos, dentre outros.

O potencial arqueoldgico do Piaui € conhecido internacionalmente
devido as pesquisas realizadas na regido do Parque Nacional Serra da Capivara (Figura
1.1), em Sao Raimundo Nonato, desde 1970, sob a dire¢ao de Niéde Guidon (Guidon,
2007, 2006, 2004, 2003 e 1984; Santos et al., 2003; Valladas et al., 2003; Guidon et
al., 2002; Arnaud et al., 1984), embora outras regioes do Estado apresentem vestigios

da mesma importancia e beleza e que ndo foram ainda estudados.
1.1 - PROBLEMAS DE CONSERVACAO DE ARTE RUPESTRE

A beleza e autenticidade das pinturas e gravuras rupestres estdo sujeitas a
varios problemas de conservagao, tanto naturais quanto antrépicos (Lage et al., 2007a;
Figueiredo e Puccioni, 2006; Lage et al., 2004/2005; Lage e Borges, 2003a ¢ 2003b).
A rocha suporte, em processo natural de degradacao, esta exposta a agdao das chuvas,
vento, sol, dentre outros fatores climaticos que provocam o aparecimento de
eflorescéncia salina (deposito mineral) recobrindo as pinturas ou arrastando particulas
do pigmento, além de ninhos de vespas, galerias de cupins e dejetos de animais tipicos
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da regido, como o moco (Kerodon rupestris), por exemplo. A eflorescéncia salina
ocorre quando a rocha perde dgua de composi¢do com a evaporagdo, pois essa agua
migra e arrasta os sais para a superficie, onde se depositam, cobrindo as pinturas e
provocando a destruicdo da parede pintada. Esses depositos salinos também podem
resultar da 4gua da chuva, que escorre do alto da parede e arrasta consigo sais soluveis

ou insoluveis, pois ao evaporar deposita esses compostos na superficie rochosa.

& Sitios argquenlogicos agosto 205
A Teilhas dentra do pargue
/\/ Estradas carrogaveis dentre do parque
b NG Rodovias
" Extraudus carroqu
[ Limite dbs prersquue

s forat dho prevguie

-
L
.

FIGURA 1.1 — Mapa do Parque Nacional Serra da Capivara com a localizacdo dos

sitios arqueologicos.

Observa-se também corriqueiramente a presenga de manchas escuras
(depositos de fuligem) oriundas quase sempre de queimadas no entorno dos suportes
pintados ou gravados, bem como de liquens (manchas de cores variadas, em
decorréncia da associagdo simbidtica de fungos e algas ou cianobactérias), associados

com a presenc¢a de umidade.



Plantas grimpantes, presas as rochas, também se constituem em grave
problema de conservacao, pois suas raizes abrem fissuras, ou preenchem aquelas ja
existentes no suporte, levando ao alargamento das mesmas e conseqiientemente
causando desplacamentos, além de criarem um microclima favoravel a proliferagao de
microorganismos, bem como podendo avancar sobre os painéis, recobrindo as pinturas

pré-historicas.

1.2 - JUSTIFICATIVAS PARA A REALIZACAO DESTE TRABALHO

Os sitios arqueologicos sdo patrimdnio cultural da humanidade, pois
possuem, dependendo de sua caracteristica, valor universal excepcional do ponto de
vista cientifico, historico, estético, etnoldgico ou antropoldgico.

E justo, portanto, que a populagio tenha acesso a esse bem cultural.
Contudo, as a¢des antropicas, associadas a degradagdo natural, ao intemperismo e aos
diversos produtos de alteragdo podem levar rapidamente ao completo desaparecimento
desses sitios. Dessa forma, um estudo, preferencialmente anterior a abertura para
visitagdo publica, se faz necessario, pois os sitios arqueologicos, mais que locais de
concentragdo de vestigios, sdo testemunhos do desenvolvimento cultural da
humanidade e conseqiientemente da evolugdo das tecnologias, tanto as de
sobrevivéncia como as ligadas a vida espiritual.

A crescente procura pelo turismo arqueoldgico exige um certo
apressamento desses estudos, pois, além do aceleramento das agdes antropicas, que
destroem os testemunhos, como ja relatado, ha a caréncia de dados cientificos sobre os
vestigios contidos nos sitios pré-historicos, ja que os visitantes mostram-se sempre
muito interessados em informagdes sobre os pré-historicos.

O estudo de paleossedimentos pode explicar a auséncia de vestigios
organicos e pode fornecer, dentre outros dados, importantes marcadores de ocupagdo
humana pré-histdrica.

O uso de niveis de fosforo no solo, como indicador de atividade humana
antiga, origina-se da premissa bdsica de que a deposicdo superficial de matéria

organica, que contém fosforo organico, aumenta durante a ocupacdo humana.



Diversos trabalhos de geoarqueologia e geoquimica tém abordado o uso
do fosforo como marcador de atividade humana (Beach et al., 2006; Marwick, 2005;
Terry et al., 2004; Shahack-Gross et al., 2004; Sarris et al., 2004; Macphail et al.,
2004; Parnell et al., 2004; Schlezinger ¢ Howes, 2000; Costa e Kern, 1999), levando
sempre em consideragdao o aumento da concentracao das formas de fosforo, geralmente
associadas com analises de concentra¢do de nitrogé€nio, carbono organico € matéria
organica. Holliday e Gartner (2007) reportaram recentemente que a ampla variedade
de métodos desenvolvidos, tanto em ciéncia do solo quanto em arqueologia, para
extrair e medir fésforo no solo, resulta em uma grande quantidade de dados e uma
ampla forma de interpretacdes, mas também confusdo considerdvel sobre a nao
apropriacao de métodos e terminologia.

Assim sendo, uma validacao de metodologia analitica para determinacao
das formas de fosforo nos sedimentos arqueoldgicos faz-se necessaria, para maior
seguranga e confiabilidades dos resultados obtidos.

Os dados coletados servirdo para ajudar a tragar um esboco da pré-
histéria regional, o qual vem sendo completado de modo a permitir, ao término dos
estudos multi e interdisciplinares, contar a historia desde a chegada dos primeiros

grupos humanos até os dias atuais (Guidon, 2003).

1.3 - OBJETIVOS

Face as justificativas apresentadas, o objetivo geral deste trabalho é:

» Estudar pigmentos, depdsitos de alteracdo e paleossedimentos de sitios

arqueologicos do Piaui.

Como objetivos especificos, pretende-se:

» Empregar técnicas analiticas como espectroscopia Mossbauer, espectroscopia

de absor¢cao molecular UV-visivel, difragcdo de raios X, espectroscopia de

energia dispersiva, microscopia eletronica de varredura, termogravimetria,



analise térmica diferencial e analise elementar no estudo de vestigios
arqueologicos, procurando conhecé-los tanto quanto possivel;

» Validar metodologia analitica para determinar as concentragdes de fosforo
inorganico total, fosforo organico e fosforo total em paleossedimentos, através
de espectrometria de absor¢ao molecular UV-visivel,

» Determinar o pH das amostras de paleossedimentos, mediante o uso de solucao
de CaCly;

» Determinar acidez extraida com KCI por titulagdo volumétrica com NaOH;

» Examinar amostras sob lupa binocular e realizar corte estratigrafico.

1.4 - ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A espectroscopia Mossbauer ¢ uma técnica espectroscopica nuclear, em
que o isotopo *'Fe ¢ a principal sonda, considerando-se as propriedades favoraveis e a
abundéncia isotopica natural de 2,17 dag kg', ¢ consiste fundamentalmente na
absorcao gama ressonante sem recuo nuclear (Fabris e Coey, 2002; Ferreira, 1995).

Os parametros hiperfinos sdo resultantes das alteracdes de energia dos
niveis eletronicos e nucleares que ocorrem devido a existéncia das interagdes de
campos elétricos e magnéticos com os momentos nucleares. Essas interacdes
envolvem variacdes de energia tipicamente da ordem de 10° eV e, por isso, sdo
chamadas de hiperfinas. As interacdes hiperfinas de interesse para a espectroscopia
nuclear sdo monopolar elétrica, quadrupolar elétrica e dipolar magnética, sendo que
elas podem manifestar-se, e geralmente o fazem, simultaneamente. Portanto, as
interagdes hiperfinas podem ser divididas em dois grupos: um proveniente de
interacoes elétricas e o outro de interagdes magnéticas (Fabris e Coey, 2002; Ferreira,
1995).

A interagdo magnética ocorre pelo acoplamento do momento de dipolo
magnético do nicleo com o campo magnético gerado pelos elétrons, enquanto que a
interacdo elétrica ocorre pelo acoplamento entre os momentos de quadrupolo do
nicleo com o gradiente de campo elétrico. Devido a essas interagdes, o nucleo

Mossbauer pode ser utilizado como uma sonda que reage a acdo dos campos da



vizinhanga. Essas interacdes determinam o espectro de energia nuclear, que pode ser
experimentalmente medido (Fabris e Coey, 2002; Ferreira, 1995).

Em relacdo aos parametros hiperfinos, muito genericamente, pode-se
associar o deslocamento isomérico, 0, com o estado de oxida¢ao do atomo-sonda ou
com a eletronegatividade do ligante quimico. O desdobramento quadrupolar, A, na
interacdo elétrica pura, ou o deslocamento quadrupolar, & no caso de interagdes
elétrica e magnética combinadas, refletem o desvio da simetria da distribuicdo de
cargas em torno do nucleo, do arranjo esférico. A medida do campo magnético
hiperfino, By, reflete a agdo de um campo magnético sobre o nucleo-sonda. Esse
campo magnético pode ter origem na propria esfera eletronica do dtomo ou ser

externamente aplicado sobre a amostra por agao de um ima (Fabris e Coey, 2002).

1.5 - SITIOS ESTUDADOS

Morro dos Ossos

O sitio arqueoldgico Morro dos Ossos, localizado nas coordenadas
5°29°27” de latitude sul e 41°01°32” de longitude oeste, situa-se no municipio de Sao
Miguel do Tapuio, regido leste do Piaui, rica em remanescentes pré-histdricos
(Cavalcante et al., 2005; IPHAN, 2004). Apesar do dificil acesso, este sitio ja se
encontra bastante antropizado, ja que a populagdo das areas circunvizinhas o utilizam
como local de pagamento de promessas, onde colocam cruzes, acendem velas,
depositam ex-votos e soltam fogos de artificios, pois na superficie hd material 6sseo
que foi pintado utilizando-se pigmento de cor vermelha, na mesma tonalidade que as
pinturas realizadas na parede do abrigo (Figura 1.2).

Trata-se de um pequeno abrigo sob rocha, localizado em alto de vertente,
em cujo solo rochoso acham-se dispersas ossadas humanas pintadas em vermelho,
pertencentes a varios individuos. Dentre os ossos observados verificou-se a presenca
de mandibulas, fémur, tibias, patela e vértebras.

A parede do abrigo apresenta um painel pintado em vermelho com
representagdes de segmentos paralelos de reta, pouco elaborados, sugerindo a

utilizacao de ocre na forma de bastonete. A constituicdo arenitica do abrigo favorece o
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péssimo estado de conservacdo da parede com a presenga de inimeros depositos de
alteragdo e desplacamentos em diferentes espessuras. Agdes antropicas também té€m
contribuido para a depredacdo do sitio, especialmente pelo lixo deixado pelos
peregrinos e provaveis agdes vandalas de remog¢ao de material arqueologico.

Apesar dos 0ssos estarem expostos ao ar livre, depositados diretamente
no solo rochoso, sem a prote¢ao de uma urna funeraria, estdo bem preservados, fato
ocorrido provavelmente devido ao clima extremamente seco da regido e ao solo acido
que nao favorece a proliferacdo de microorganismos. Também nao ha evidéncia de
nenhum tipo de marcas de agressdo como cortes, perfuragdes ou fraturas nas ossadas.
No entanto, ndo correspondem a esqueletos humanos completos, faltam alguns ossos,
entre 0s quais os cranios, possivelmente em decorréncia de vandalismo ou a presenca

de animais que porventura tenham estado no local.

FIGURA 1.2 — Sitio Morro dos Ossos, com detalhes dos ossos humanos pintados ¢ do

painel rupestre.



Arco do Covao

Um dos maiores, mais belos e importantes sitios do Centro-Norte do
Piaui, medindo 70 metros de comprimento, o Arco do Covao (coordenadas 3°25°18”,
de latitude sul, e 41°45°01”, de longitude oeste), localiza-se em um ponto estratégico
para os turistas que seguem rumo ao litoral piauiense. O abrigo, comportando cerca de
1000 pinturas pré-historicas, situa-se na Serra do Morcego, municipio de Caxingd
(Figura 1.3). O cuidado com que foram realizados alguns dos grafismos, a grande
dimensao e as formas variadas que apresentam sdo caracteristicas que se sobressaem a
analise do observador. Circundado por uma densa vegetacdo de palmeiras e um
pequeno corrego que as permeia, o ambiente do sitio transmite ao visitante uma
sensacdo de paz e o transporta ao passado. Um extenso arco rochoso completa o
cenario representado pelo grande quadro artistico em que se transformou o pareddo
lateral, pontilhado de vermelho, as vezes combinado com o amarelo, no qual o homem
pré-historico expressou, com desenvoltura, suas habilidades artisticas, sua cultura, seus
sentimentos e os saberes

de seu tempo.

«

‘ Arco do Covéao

FIGURA 1.3 — Imagem
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Acredita-se que os autores das pinturas faziam incursoes ao litoral, pois
deixaram marcado na pedra o indicio de que o conheciam: uma representacdo de
lagosta, tnico exemplar do género nas pinturas pré-historicas na area. O emaranhado

das formas indica que o local foi freqlientado por diferentes populagdes, em periodos
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sucessivos, aumentando assim a importancia do mesmo para os estudos da pré-
historia.

O suporte rochoso do Sitio Arco do Covao ¢ constituido por um arenito
muito fridvel, cimentado com uma matriz feldspatica, que se encontra em acelerado
processo de degradacdo. Além disso, esse Sitio apresenta diversos problemas de
conservacao de arte rupestre, tais como galerias de cupins, ninhos de vespas e
eflorescéncias salinas.

Quando o Arco do Covao foi descoberto, em 1986, apresentava uma
densa cortina de plantas grimpantes, tais como Ficus sp (Moracea), Philodendron sp
(Araceae) e Begonia sp (Begoniaceae), recobrindo a maior parte dos painéis pré-
histéricos. Como conseqiiéncia, um trabalho de limpeza foi realizado, entre 1997 e
1998, visando a retirada das raizes que avancavam gradativamente e ja cobriam cerca

de 90% das pinturas (Lage et al., 1999) (Figura 1.4).

FIGURA 1.4 — Painéis recobertos pos raizes de plantas grimpantes e apos o trabalho

de conservagao de arte rupestre. Arco do Covao.
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Pedra do Castelo

O Sitio Pedra do Castelo ¢ uma gruta que foi descoberta em 1796,
distante 20 km da sede do municipio de Castelo do Piaui, nas coordenadas 5°12°16” de
latitude sul e 41°40°38” de longitude oeste, possuindo cerca de 15 metros de altura e
aproximadamente 300 de perimetro (Figura 1.5). A gruta contém varios saldes escuros,
interligados por corredores mais claros iluminados por uma abertura natural no teto
(chamada de clarabdia). Uma grande sala atravessa a pedra de lado a lado e nela os
mortos eram sepultados até poucos anos atras. Outra sala menor — a dos anjos — servia
de cemitério de criangas. Chega-se ao teto do monumento por meio de uma escada
tosca, natural, escavada na propria pedra. Uma vez no topo, verifica-se que o teto ¢
plano e revestido de capim agreste. Essas caracteristicas fornecem ao local um misto
de encantamento e magia, local de rituais funebres e ecumenismo, que consegue

congregar diferentes formas de professar a fé.
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A tradicao oral atribui ao local um carater fantasmagorico, de modo que
os populares referem-se muito ao monumento, de forma lendaria, como sendo um
reino encantado. Segundo uma lenda corrente ainda hoje, reis e princesas realizavam
ali festas barulhentas, cujos ruidos sdo ouvidos, as vezes, na calada da noite, por quem
se arrisca a aproximar-se do “castelo”. Atualmente acontecem no sitio rituais catolicos
como missas, batizados e casamentos, além de rituais evangélicos e de umbanda. O
monumento também recebe peregrinos que pagam promessas € acendem velas. Um
dos fatos mais curiosos talvez seja o costume dos populares de fazer cha da Pedra do
Castelo, pois a consideram milagrosa. E comum as pessoas rasparem e/ou retirarem
fragmentos da rocha para fazer ch4, na crenga de ficarem curadas de males do corpo
ou da alma.

No entanto, fato ¢ que o Sitio Pedra do Castelo revela a presenca do
homem pré-historico através das pinturas e gravuras rupestres ali deixadas nas paredes
e teto do abrigo. Os artistas pre-historicos realizaram pinturas com as mais variadas
formas, como grafismos puros e geometrizados, em diversas tonalidades de vermelho.
Em alguns blocos do solo do abrigo foram executadas gravuras, utilizando-se a técnica
da raspagem, fato que sugere a presenca de grupos culturais diferentes no mesmo sitio.
Pelas condigdes de habitabilidade que oferece, acredita-se que o local deve ter sido
usado como moradia.

As praticas decorrentes da ocupagdo desordenada em tempos atuais,
além de transformarem a Pedra do Castelo em cemitério e ponto de peregrinagao,
associadas a presenca de animais domésticos, como suinos, caprinos € bovinos,
revolveram o solo, danificando as camadas arqueoldgicas mais externas.

Mesmo nao havendo qualquer estrutura que ofereca um minimo de apoio
para o turista, ha muito a Pedra do Castelo consagrou-se como area de visitacao
publica, apesar de estar em area de propriedade particular. Centenas de pessoas visitam
o local, geralmente em Onibus alugados. Essa pratica tem agravado muito os
problemas de conservacdo, uma vez que o sitio nao foi preparado para tal fim, nem
tampouco ha vigilancia alguma, ficando o monumento geologico e as pinturas a mercé

dos que desejam deixar marcada a sua passagem pelo local com alguma grafitagem. A

12



gravidade de tal pratica ¢ tamanha, que praticamente nao existem mais grafismos pré-

historicos intactos.

Letreiro dos Tanques I e 11

Os sitios arqueoldgicos Letreiro dos Tanques I e II situam-se no
municipio de Juazeiro do Piaui. O Sitio Letreiro dos Tanques I, localizado as margens
do Riacho dos Tanques, nas coordenadas UTM 24M 0213848 ¢ 9451496 N, ¢ um
abrigo sob rocha arenitica com pinturas de grafismos puros, realizados em diferentes
tonalidades de vermelho e alaranjado (Figura 1.6). Além disso, também existem

gravuras realizadas pela técnica de picoteamento (SEINFRA, 2006).

FIGURA 1.6 — Sitio Letreiro do Tanque I, com detalhes de pinturas e depositos de

alteracao.

O Sitio Letreiro dos Tanques II, localizado nas coordenadas UTM 24M

0213814 e 9451454 N, ¢ um abrigo sob rocha com pinturas rupestres miniaturizadas
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na cor vermelho-claro e possui grande quantidade de carimbos de maos (Figura 1.7).

Ha também superposicao de gravuras realizadas por picoteamento (SEINFRA, 2006).

FIGURA 1.7 — Sitio Letreiro dos Tanques II, com detalhes de pinturas e depositos de

alteracao.

Os dois sitios, apesar do dificil acesso, encontram-se em avancado
estado de degradacgdo, possuindo diversos produtos de alteracdo, tais como ninhos de
vespas, galerias de cupins e depositos minerais, alguns deles sobrepondo os registros

rupestres.

Toca do Estevo III ou da Onca

A Toca do Estevo III ou da Onga (também chamada de Toca do Estevao
IIT) foi descoberta em 1979, na regido do Gongo, nas coordenadas UTML 781805 e
UTMN 9045400 (Figura 1.8). O abrigo pintado (Figura 1.9), com extensdo 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).
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704 - Pedra Una Il (Toca da) { 1 0 1 2 Km
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FIGURA 1.8. Mapa de localizacao da Toca do Estevo III. Fonte: FUMDHAM.

FIGURA 1.9 - Toca do Estevo III ou da Onga.
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Toca do Boqueirao do Sitio da Pedra Furada

A Toca do Boqueirdo do Sitio da Pedra Furada (coordenadas UTML
768877 ¢ UTMN 9022398) possui os vestigios mais antigos da presenca humana nas
Américas (Figura 1.10) (Guidon, 2006; Santos et al., 2003). As paredes deste
monumento da pré-historia revelam um verdadeiro registro de comunicagdo que
grupos humanos pintaram durante milénios, de sorte que a sintese visual de uma
historia, escrita durante 29.000 anos, sobreviveu a violentas alteracdes climaticas e

acgoes antropicas.
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522 Boitan o Trombetos (Tods 80 \ f 200 0200 400M
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FIGURA 1.10 — Mapa de localizagao da Toca do Boqueirao do Sitio da Pedra Furada.
Fonte: FUMDHAM.

O pareddao estd em avancado estado de desagregacdo e nos setores
laterais aparecem afloramentos de sais responsaveis pelo desprendimento de estratos

da superficie rochosa.
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O abrigo possui aproximadamente 75 m de altura por 70 m de
comprimento € as pinturas estdo distribuidas sobre toda a parede em alturas variaveis
em relacdo ao solo atual, chegando até a 8 m do chao. O sitio apresenta cerca de 1200
representagdes pictoricas figurativas nas cores amarela, cinza, branca e,
predominantemente, vermelha (Lage e Borges, 2003b), pertencentes a Tradicao

Nordeste, ¢ nele acham-se representadas as caracteristicas dos diversos momentos

evolutivos dessa tradicao (Figura 1.11).

SSE O 3 ,
FIGURA 1.11 - Alguns painéis pictéricos da Toca do Boqueirdo do Sitio da Pedra

Furada e detalhe de coleta de amostra.
Toca do Fundo do Baixao da Pedra Furada

A Toca do Fundo do Baixdo da Pedra Furada (coordenadas UTML
768622 ¢ UTMN 9033591) € um pequeno abrigo com expressivas figuras humanas em

acdo e¢ formas animais, como a on¢a. Um painel em especial chama a ateng¢ao neste
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sitio, pois retrata, com um grande dominio de perspectiva, uma fila de emas

(http://www.fumdham.org.br/sitios/toca_fundo bpf.asp).

Ap6s dois meses intensivos de escavacdo no ano de 2001, foram

evidenciados mais de 70 grafismos pintados na parte da parede que estava coberta por

sedimentos. Duas laminas metalicas de faca, de origem européia, fragmentos de

ceramica, carvoes, fragmentos de conchas de rio e poucas pecas liticas foram

encontradas no decorrer da escavagao.

Toca do Pinga da Escada

A Toca do Pinga da Escada esté situada nas coordenadas UTML 755158

e UTMN 9053160, a 387 m de altitude. E um sitio de pinturas e gravuras rupestres,

realizadas no pareddao de um
estreito canyon, que foi um
dos afluentes da margem
direita do rio fossil da Serra
Branca (Figura 1.12). A
base do paredao, onde estdao
os painéis de arte rupestre, ¢
protegida por um pequeno
teto que forma um abrigo
sob rocha de dimensdes
minimas, de forma que a
linha de chuva passa a 5 m
do paredao (Guidon et al.,

2007a).

FIGURA 1.12 — Mapa de
localizagdo da Toca do

Pinga da Escada. Fonte:
FUMDHAM.
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A equipe de conservacdo de arte rupestre assinalou um problema
afetando os painéis da Toca do Pinga da Escada: a umidade, durante a estacdo
chuvosa, permite o crescimento de liquens sobre gravuras e pinturas (Figura 1.13).
Durante a seca, os liquens morrem e formam uma pelicula negra que cobre as figuras.
Além disso, a parte superior do paredao estda muito erodida e nas fendas se
desenvolveram vegetais. As raizes de algumas dessas plantas desceram e atingiram a

area com arte rupestre. (Guidon et al., 2007a).

do Pinga da Escada.

Toca da Baixa do Paulino I

A Toca da Baixa do Paulino I ¢ um abrigo descoberto em 1986,
localizado na Serra Talhada, nas coordenadas UTML 767706 e UTMN 9023913. Nada
consta na literatura sobre este sitio, o qual contém grande quantidade de eflorescéncia

salina branca avancando sobre as pinturas (Figura 1.14).
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FIGURA 1.14 — Toca da Baixa do Paulino I, com detalhes de pinturas e coleta de

amostras.
Toca da Igrejinha do Riacho do Boqueirdo ou do Quincas

Este sitio, descoberto em 1983, esta localizado nas coordenadas UTML

73 66 1 8 S UTMN 33" S el B o Formo (Toca ) ! "l'
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, no Riacho do j&aie=

zi0- zinho do Caidsirio Grande (Tocn do)
211 - igrejnha do Riacha do Bogueirao oy do Quinca (Toca da)
225 - Cavaleiro (Caideirao da Passagem do)

4

Boqueirio. H e,

800 Macacss { Stio dc Pavoso dos )
01 - Raposo ( Sitio da Familia dos |

FIGURA 1.15 — Mapa

de localizag¢do da Toca  sifmeme....
Limita do Parque

da Igrejinha. Fonte: 8
FUMDHAM. ¥
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Toca do Barrigudo

A Toca do Barrigudo, situada no Municipio de Coronel Jos¢ Dias, nas
coordenadas UTML 784137 e UTMN 9025716, localiza-se no Serrote da Bastiana,

regido do Parque Nacional Serra da Capivara (Figura 1.16).

a Sitios arqueoldgicos

/\/ Estradas carrogaveis fora do parque

14 - Santa Luzia (Fazenda )
59 - Artur (Toca do Lado do Serrote do)
113 - Moendas (Toca do Serrote das)
176 - Casa Nova (Tocas do Serrote da)
182 - Hernandes (Roca do)
192 - Qlimpio [ToE:a da Caieira do) ‘yﬁfm
193 - Artur (Toca do Serrote do)
195 - Crentes da Caieira do Adao (Toca dos) -
218 - Lagoa (Serrote da) . A
227 - Serrote do Artur (Abrigo do)
231 - Bastiana ( Toca do Serrote da)
302 - Angicos da Borda
319 - Tomas (Baixao do)
333 - Joaquim Honorio Silva (Sobrado do)
442 - Porteira do Perna (Toca da)
444 - Barrigudo (Toca do )
445 - Espeleotemas Caidos (Toca dos)
446 - Cactus (Toca dos)
447 - Cacos (Toca dos)
549 - Lagoa do Aldemar ( Sitio ) P
643 - Alto da Serra Talhada (Sitio do)
737 - Serrote do Antero (Toca do)
738 - Serrote do Luis (Toca do) 0.8 0 0.8 1.6 Kilometers
e

FIGURA 1.16 — Mapa de localizagdo da Toca do Barrigudo. Fonte: FUMDHAM.

Esta toca foi descoberta em 1998 e escavada em 2002, 2005 ¢ 2006,
evidenciando carvoes, ossos de um Scelidodon e 4 sepultamentos humanos. A falta de
coldgeno nao permitiu a datacao dos esqueletos humanos.

O cranio, a mandibula e os ossos dos membros do Scelidodon foram
estudados por Guérin e Faure (2004a), os quais demonstraram tratar-se de uma nova
espécie, Scelidodon piauiense nov. sp., de sorte que esta descoberta aumenta muito a

area de distribui¢ao do género Scelidodon durante o Pleistoceno.
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Os locais em que foram encontrados os esqueletos humanos e as

profundidades respectivas estdo sumarizados na Tabela 1.1.

TABELA 1.1 — Esqueletos humanos encontrados na Toca do Barrigudo.

Esqueleto Local Profundidade (m)
1 Trincheira 1 2,51
2 Trincheira 1 2,57
3 Extensao 2 2,66
4 Toca 2,20

Além disso, uma amostra de sedimento com carvao, coletada a 82 cm de
profundidade (trincheira 2), forneceu uma datagio '*C de 5320 + 60 anos BP (Beta
Analytic 167193) e outra amostra de carvao, coletada na 12* decapagem do setor 1,

forneceu uma datacio '*C de 7060 + 50 anos BP (Ua — 20282).

Toca da Pedra Solta da Serra Branca

A Toca da Pedra Solta da Serra Branca, descoberta em 1975, localiza-se
no vale da Serra Branca, nas coordenadas UTML 753467 ¢ UTMN 9051715 (Figura
1.17). Este sitio foi escavado no ano de 2002, fornecendo vestigios liticos, ceramicos e

carvao, além de uma carapaca de tatu (em superficie).

Toca do Pau Doia

A Toca do Pau Doia foi descoberta em 2001, na Serra Branca. Trata-se
de um abrigo situado nas coordenadas UTML 753916 ¢ UTMN 9051389 (Figura
1.17), escavado em dois setores, onde as pinturas encontravam-se quase soterradas. As
escavacdes evidenciaram novas pinturas na parede e uma primeira camada de
ocupagdo foi encontrada a 110 cm de profundidade, fornecendo 2 pegas liticas e 4
amostras de carvao. Uma segunda camada ocorreu a 120 cm de profundidade, tendo
sido encontradas duas pecas liticas e 3 amostras de carvdao. Em razdo da instabilidade

dos cortes, a escavagdo foi parada a 6 m de profundidade (Guidon et al., 2002).
22



Na profundidade de 160 cm da superficie foi obtida uma amostra de
carvio que foi datada pelo '*C em 7730 + 60 anos BP (Beta Analytic 168603). A
presenca de grandes blocos levou a abertura de uma trincheira na extremidade oeste do
setor 01, perpendicular a0 mesmo. Abaixo da concentracdo de blocos a escavacao
continuou ainda por 430 cm, quando a base da rocha, fora da area abrigada, foi
alcancada (Guidon et al., 2002).

No setor 02 a escavacdo mostrou o mesmo tipo de estratigrafia e
evidenciou 193 pecas liticas e 57 amostras de carvao. Na parte enterrada da parede
foram encontradas algumas figuras rupestres em péssimo estado de conservagdo. Neste
setor a base da rocha ndo foi alcancada, pois a escavagdo foi interrompida a 310 cm de
profundidade. A 280
cm de profundidade em
relagdo a superficie,
uma amostra de carvao
encontrada junto a duas
lesmas, decapagem 12,
foi datada pela Beta
Analytic (171278) em
7430 = 50 anos BP

(Guidon et al., 2002). s
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Lagoa da Jurubeba

A Lagoa da Jurubeba, descoberta em 2002, estd localizada na Fazenda
Jurubeba, nas coordenadas UTML 763999 e UTMN 9018764 (Figura 1.18). Uma
trincheira foi aberta e amostras de sedimentos foram coletadas entre 50 cm e 2,0

metros. Ha uma datacio "“C de 4120 + 60 anos BP (Beta Analytic 167024).
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FIGURA 1.18 — Mapa de localizagdo da Lagoa da Jurubeba.

24



2 — PARTE EXPERIMENTAL




2 - PARTE EXPERIMENTAL

Toda a vidraria utilizada foi lavada com detergente e agua de torneira,
enxaguada com agua destilada e posteriormente submersa em solugdo de acido nitrico
a 15% (v/v) e mantida por no minimo 24 h nessas condi¢des. Em seguida, o material
foi enxaguado com 4gua destilada e seco ao ar ou em estufa, quando possivel.

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico
(utilizados como fornecidos pelo fabricante) e agua destilada ou outro solvente,

quando conveniente.

Amostras

As amostras de pigmentos, depositos de alteracdo (Tabela 2.1) e
paleossedimentos (Tabela 2.2) foram coletadas, etiquetadas e armazenadas em sacos
plésticos adequados. A massa das amostras de pigmentos foi da ordem do miligrama e
a amostragem foi feita de preferéncia em areas ja degradadas, visando manter ao

maximo a integridade das pinturas que constituem os painéis pré-historicos.

TABELA 2.1 — Amostras de pigmentos e depdsitos de alteragao.

Sitio Amostra Descricao
Morro dos Ossos SMO0.05.01 Pigmento vermelho em osso humano
SAC.05.01 Pigmento vermelho-claro

SAC.05.02 Pigmento vermelho, sobreposi¢ao
SAC.05.03 Pigmento vermelho-escuro
SAC.05.04 Pigmento vermelho-médio

Arco do Covio SAC.05.05 Pigmento vermelho-claro
SAC.05.06 Pigmento vermelho-médio
SAC.05.07 Pigmento amarelo e vermelho
SAC.05.08 Pigmento amarelo
SAC.05.09 Pigmento vermelho-médio

SAC.05.10 Pigmento vermelho-médio a escuro
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Continua.

Sitio Amostra Descrigao
SPC.06.02 Pichacao vermelho-escura
SPC.06.03 Pigmento vermelho-médio
SPC.06.04 Pigmento vermelho-amarronzado
SPC.06.05 Restos de parafina envelhecida
Pedra do Castelo
SPC.06.07 Pigmento vermelho-alaranjado
SPC.06.08 Pigmento vermelho-claro
SPC.06.09 Mancha escura na rocha
SPC.06.12 Eflorescéncia salina
SLT(I).06.01 Pigmento vermelho-escuro
Letreiro dos Tanques I SLT(I).06.04  Pigmento laranja
SLT().06.05  Pigmento vermelho-claro
Letreiro dos Tanques II SLT(II).06.07  Eflorescéncia salina
SCAP.06.15 Pigmento vermelho-claro
Toca do Estevo III ou da
SCAP.06.16 Pigmento vermelho-escuro
Onca
SCAP.06.17 Eflorescéncia salina branca
SCAP.06.02(1) Eflorescéncia salina branca proxima ao
Toca do Boqueirdo do veado branco
Sitio da Pedra Furada SCAP.06.02(2) Eflorescéncia salina branca proxima ao
veado vermelho
Toca do Fundo do Baixao
SCAP.06.03 Eflorescéncia salina branca
da Pedra Furada
SCAP.06.10 Pigmento vermelho-escuro
) SCAP.06.11 Pigmento vermelho-médio
Toca do Pinga da Escada
SCAP.06.12 Mancha preta
SCAP.06.13 Mancha verde
Eflorescéncia  salina branca com
Toca da Baixa do PaulinoI SCAP.06.01
mancha verde
Toca da Igrejinha SCAP.06.07 Mancha preta
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TABELA 2.2 — Amostras de paleossedimentos.

Sitio Amostra Amostra
77321 77323
Toca do Barrigudo
77322 77324
77432 76379
Toca da Pedra Solta da Serra Branca
77447 76380
77313 77315
Lagoa da Jurubeba
77314 77316
76464 76473
76465 76474
76906 76489
Toca do Pau Doia 76907 76490
76908 76491
76909 76492
76942 76493

Para as analises de fosforo, os sedimentos foram peneirados em malha de
75 wm, para eliminar o efeito de diluicao das fragdes grosseiras. Os graos menores que
75 um sdo freqiientemente considerados como a porcdo geoquimicamente ativa de
sedimentos (Bostan et al., 2000; Burrus et al., 1989; Williams et al., 1978). Assim
sendo, as medidas realizadas com as demais técnicas analiticas também foram feitas
nessa mesma fracdo de tamanho de grao. Apenas as determinacdes de pH, aluminio e
algumas medidas Mossbauer foram realizadas na terra fina seca ao ar.

Todas as amostras analisadas e reagentes utilizados foram manipulados
nas balancas analiticas Kern, modelo 410, Perkin Elmer, modelo AD-6 ¢ Shimadzu,
modelo Libron AEG-45 SM.

Para auxiliar na abertura das amostras de sedimentos, utilizou-se um
agitador mecanico Certomat, modelo MO e todos as determinagdes foram feitas no

minimo em triplicata.
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2.1 - ANALISES DOS PIGMENTOS E DEPOSITOS DE ALTERACAO

As amostras coletadas foram analisadas com as técnicas espectroscopia
Mossbauer, difragdo de raios X (método do pd), microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), andlise elementar e
espectroscopia de absor¢do molecular UV-visivel, esta Gltima precedida de reacao de
complexa¢do com tiocianato. Além disso, foram realizados exames sob lupa binocular
e microscopio Optico, corte estratigrafico, medidas de ponto de fusdo, testes de
solubilidade e ensaios analiticos qualitativos para verificar a presenca dos ions cloreto

e carbonato.

Espectroscopia Mossbauer

O espectro Mdssbauer foi obtido a 298 K (temperatura do ambiente), em
um espectrometro convencional de geometria de transmissdo com aceleragdo constante
de uma fonte de *’Co em matriz de Rh, com ~25 mCi de atividade. O deslocamento
isomérico foi corrigido em relagdo ao aFe, padrao também usado para a calibragao da
escala de velocidade Doppler. Os dados coletados foram ajustados por um algoritmo
pelo método dos minimos quadrados, com o uso do programa de computador
NORMOS-90 (programa de computacao escrito por R. A. Brand, Laboratorium fiir
Angewandte Physik, Universitit Duisburg, D-47048, Duisburg-Germany).

Difracao de raios X
A 1dentificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras foi realizada
com o auxilio de um difratdmetro Rigaku, modelo Geigerflex, com tubo de cobalto

(Co Ka, A = 0,17889 nm), tensao de 32,5 kV e corrente de 25,0 mA. A varredura foi
feita no intervalo de 4 a 80° (20), com velocidade de 4° (20)/min.
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Microscopia eletronica de varredura

As micrografias de microscopia eletronica de varredura foram obtidas
em um equipamento JEOL, modelo JSM-840A, operando com tensdao de 15 kV e
corrente de 60 pA. Previamente as amostras foram depositadas em fita de carbono
dupla face e em seguida levadas para um evaporador a vacuo Hitachi, modelo HUS-
4GB, no qual se fez passar uma corrente de 40-50 A, para evaporar carbono e formar
uma pelicula de espessura de ~250 A. O vacuo aplicado foi da ordem de 2x107 a 2x10°
® torr de pressdo e a camada de carbono foi depositada com a fungio de permitir a
passagem da corrente elétrica e dissipar calor. Algumas amostras foram metalizadas
com ouro em um evaporador Edwards Pirani SO1 Scancoat Six, com poténcia de 15

kV, corrente de 35 A e pressido de ~5x107 torr, durante ~20 segundos.

Espectroscopia de energia dispersiva

Os espectros EDS foram coletados em um equipamento JEOL, modelo
JXA-8900RL, com energia de 15,0 keV, potencial de aceleragdo de 15,0 kV e corrente
de feixe de 12 nA. Neste caso também as amostras foram previamente preparadas com
uma pelicula de carbono. A obten¢do dos mapas quimicos foi feita por mapeamento de

1024 x 1024 pontos, com tempo de analise de 50,0 ms por ponto.

Analise elementar

Os dados de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram coletados em um
analisador elementar CHNS/O Perkin Elmer, modelo 2400 Series II, com as amostras

acondicionadas em cadinhos de estanho.

Espectroscopia de absor¢io molecular na regido ultravioleta-visivel

A andlise quimica qualitativa para verificar a presenca do ferro consistiu
L, . -1 . L, .
de ataque 4cido com HCI 6 mol L™, durante 3 horas, e posterior acréscimo do agente

complexante, NH,SCN 1 mol L. O produto resultante da reacio foi investigado por
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espectroscopia de absor¢do molecular UV-visivel. Os espectros eletronicos foram
coletados em um espectrofotometro Hitachi de feixe duplo no tempo, modelo U-3000,
operando com lampadas de deutério e tungsténio, troca de lampadas em A = 350,00
nm, abertura de fenda de 1 e 2 nm, voltagem de 200 V e cubetas de quartzo de 1 cm de
caminho Optico, como recipientes para leitura das amostras. As varreduras foram
realizadas geralmente no intervalo de 1.000 a 200 nm, com velocidade de 600 nm min

! obedecendo a intervalos de amostragem de 1 nm.

Exame sob lupa binocular

O exame sob lupa binocular foi realizado em um equipamento Zeiss,

modelo Stemi 2000-C, com capacidade de aumento de até 50 vezes.

Cortes estratigraficos

Para a obtencdo dos cortes estratigraficos, as amostras de pigmento
foram imersas em uma resina, obtida pela mistura do mondémero metil metacrilato com
o polimero metil metacrilato, e apos corte transversal e polimento com solugdao de
hidroxido de aluminio, as camadas pintadas foram observadas em um microscopio

optico Coleman, modelo XSZ.

Ponto de fusao

A determinacdo do ponto de fusdo foi realizada unicamente para a
amostra de restos de parafina envelhecida (SPC.06.05), em um aparelho de ponto de
fusdo da Microquimica, modelo MQAPF-301, e as medidas foram obtidas com uma
taxa de aquecimento de 1 °C min™. Como controle, utilizou-se parafina histologica
padrdo e, para efeito de comparacdao, medidas também foram executas com uma vela

comercial, adquirida no comércio local ha trés anos.
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Testes de solubilidade

Os ensaios de solubilidade foram realizados com as amostras de
eflorescéncias salinas, submetidas a solventes como agua destilada, HCl 3 mol L
CCly, etanol, NaOH 0,1 mol L', HNO; 1,0 mol L™ e concentrado, acetona, H,SO, 1,0

mol L' e concentrado e NH,OH 1,0 mol L' e concentrado.

Ensaios qualitativos

Os ensaios qualitativos para verificar a presenca dos ions cloreto e
carbonato foram realizados com as eflorescéncias salinas. No caso do cloreto, algumas
gotas de AgNO; 0,5 mol L™ foram acrescentadas aos extratos aquosos das amostras,
formando-se um precitado branco leitoso. O ensaio para o carbonato consistiu em um
ataque acido as amostras com algumas gotas de HCI 6 mol L', provocando
borbulhamento em decorréncia do desprendimento de gas carbonico (Baccan ef al.,

1990).

2.2 — ANALISES DOS PALEOSSEDIMENTOS

Os sedimentos foram estudados através das técnicas espectroscopia de
absor¢ao molecular UV-visivel, espectroscopia Mossbauer, difracdo de raios X,
espectroscopia de energia dispersiva, microscopia eletronica de varredura,
termogravimetria, analise térmica diferencial e analise elementar. Além disso, foram
realizadas medidas de pH e determinada a acidez extraida com KCIl. Também foram
realizados ensaios qualitativos com ataque dacido para verificar a presenga de
carbonato.

O procedimento experimental foi semelhante e os equipamentos foram
utilizados nas mesmas condigdes operacionais das andlises de pigmentos ¢ depdsitos
de alteragdo, exceto para as medidas de termogravimetria e analise térmica diferencial,
em que foi utilizada uma termobalanga TG/DTA Netzsch, modelo STA 409 EP. O

estudo térmico foi realizado no intervalo de 30 a 950 °C, a uma taxa de aquecimento
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de 10 °C min™', com as amostras acondicionadas em cadinhos de alumina, sob um
fluxo de ar de 100 mL min™".

Apo6s extracdo com acido mineral, os teores de fosforo inorganico total,
fosforo organico e fosforo total foram quantificados, por interpolacdo contra uma
curva de calibra¢dao, mediante o uso de espectrometria de absor¢ao molecular na regiao

UV-visivel.

Medidas de pH

Pesou-se 10,00 g de cada amostra, aos quais foram acrescentados 25,00
mL de CaCl, 0,01 mol L™, agitando-se por 40 minutos a 130 rpm e deixando-se em
repouso por 1 h. Fez-se entdo a calibragdo do medidor de pH com as solugdes tampao
de pH 7,00 e 4,01, medindo-se em seguida o pH das amostras apds a decantagdo (Raij
et al., 1987).

As medidas foram coletadas em um medidor de pH da WTW, modelo
pH 3301/SET e a solugao de CaCl, 0,01 mol L' teve o pH mantido entre 5 e 6,5, como
recomendado por Raij et al. (1987).

Determinacio da acidez potencial (Al3+ +H

Tomou-se 10,00 g de cada amostra e acrescentou-se 100,00 mL de
solucdo de KC1 1,00 mol L™, agitando-se por 40 minutos a 140 rpm e deixando-se em
repouso por 24 h. Passado esse tempo, pipetou-se uma aliquota de 25,00 mL do extrato
sobrenadante, acrescentou-se 3 gotas de azul de bromotimol a 1% e fez-se, entdo, a
titulagdo com NaOH 0,0250 mol L™ (Raij et al., 1987).

A solucdo de KCl a 1,00 mol L™ teve o pH de extracdo mantido em 5,5
ou pouco menos. O indicador azul de bromotimol a 1% fo1 preparado em metanol. A
solucdo de NaOH 0,0250 mol L foi padronizada com ftalato acido de potassio,
previamente seco em estufa e esfriado em dessecador, tendo fenolftaleina alcodlica

como indicador.
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2.2.1 - CURVA ANALITICA PARA FOSFORO
Solucdo de acido sulfarico 4,5 mol L™

Transferiu-se 122,38 mL de acido sulfurico concentrado para um béquer
com um pouco de agua destilada e, apos resfriamento, foram colocados em baldo
volumétrico de 500,0 mL, o qual foi completado com agua destilada até o tragco de
aferigao.

Solucao de acido ascorbico

Dissolveu-se 5,0000 g de 4cido ascorbico em 25,0 mL de &cido sulfurico

4,5 mol L'e 25,0 mL de agua destilada.

Solucao de molibdato de amonio

Adicionou-se 2,5000 g de molibdato de aménio em 70,0 mL de acido

sulfarico 4,5 mol L™ ¢ 25,0 mL de agua destilada.

Solucio de tartarato de antimonio e potassio

Dissolveu-se 0,1000 g de tartarato de antimonio e potassio em 4,0 mL de

agua destilada

Solu¢iao mix

A solucdo mix ¢ a mistura das solu¢des de molibdato de amoénio e de

tartarato de antiménio e potassio, como preparadas anteriormente.
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Solucio estoque de fosforo

Preparou-se inicialmente uma solugao de dihidrogeno fosfato de potassio
que continha 309,70 mg de P por litro de solucdo. Tomou-se, entdo 10,0 mL da
solug¢do anterior e preparou-se uma solucdo estoque de P na concentracao de 3,0970

mg L.

Construcao da curva analitica para P

A partir da solu¢io estoque de P de 3,0970 mg L™, foram preparadas
solucdes padrao com concentracdes de 0,0929 a 0,6194 mg L, conforme a Tabela 2.3.
As aliquotas de solucdo estoque foram transferidas para baldes volumétricos de 100
mL, os quais foram completados com agua destilada at¢ a marca de afericao.

Em seguida, pipetou-se 10,0 mL de cada solugdo padrdo, aos quais
foram acrescentados 0,20 mL de solu¢ao de acido ascérbico e 0,20 mL de solucao
mix, homogeneizou-se e, apds 30 minutos, as absorvancias foram medidas por
espectroscopia de absor¢ao molecular UV-visivel em 880 nm.

O branco foi semelhantemente preparado, exceto quanto a presenca do
padrdo, que foi substituido por 4gua destilada.

O maximo de absor¢ao em 880 nm foi confirmado previamente mediante
obtencdo de um espectro eletronico na regido UV-visivel, coletado de uma das
solugdes-padrao de concentragdo intermediaria.

As leituras de absorvancia foram realizadas no espectrofotometro
Hitachi, modelo U-3000, com cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico, como
recipientes para leitura dos padroes.

O método utilizado ¢ uma adaptacdo do método de Murphy e Rilley
(1962), para determinacdo de fosforo em dguas naturais, o qual consiste de uma
solucdo acidificada de molibdato de amodnio contendo acido ascorbico € uma pequena
quantidade de antimonio, que ocasiona a formacao e redu¢do do acido fosfomolibdico.
O méaximo de absorcao do azul de fosfomolibdénio formado na presenga de antimonio

ocorre em ~880 nm.
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TABELA 2.3 — Concentragoes finais de P utilizadas para constru¢do da curva

analitica.
Volume de solucdo Concentracao Volume de solucao Concentracao
estoque de P final de P estoque de P final de P
3,0970 mg L™ (mL) (mg L™ 3,0970 mg L™ (mL) (mg L™
3 0,0929 12 0,3716
4 0,1239 13 0,4026
5 0,1549 14 0,4336
6 0,1858 15 0,4646
7 0,2168 16 0,4955
8 0,2478 17 0,5265
9 0,2787 18 0,5575
10 0,3097 19 0,5884
11 0,3407 20 0,6194

2.2.2 — EXTRACAO DO FOSFORO DOS SEDIMENTOS

A extragdo direta de fésforo da amostra com acido mineral fornece o
fosforo norganico total. Se o extrato for separado e o residuo so6lido for calcinado e
novamente submetido a extracdo com acido mineral, fornecerd o fosforo organico. O
tosforo total (soma do foésforo inorgéanico total com o fosforo orgéanico) ¢ obtido
quando a amostra ¢ previamente calcinada e em seguida submetida ao processo de
extragdo com acido mineral (Marins ef al., 2007; Ogrinc e Faganeli, 2006; Nora et al.,

2006; Bostan et al., 2000; Schlezinger e Howes, 2000; Williams et al., 1976).

223 - VALIDACAO DA METODOLOGIA ANALITICA PARA
DETERMINAR P EM SEDIMENTOS ARQUEOLOGICOS

Linearidade da curva analitica
Para avaliagao da linearidade, a faixa de concentra¢do de fosforo, como

dihidrogeno fosfato de potassio, utilizada para constru¢do da curva analitica foi de
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0,0929 a 0,6194 mg L. A linearidade foi estimada através da analise de regressdo
linear pelo método dos minimos quadrados e os parametros foram calculados com o

auxilio do software Microcal Origin®.
Limite de deteccao (LD)

Para obten¢do deste parametro foram realizadas 42 leituras do branco,
coletadas em 7 datas diferentes, num intervalo de 11 dias entre a primeira e a ultima

analise. O limite de deteccao foi calculado matematicamente através da equacao
LD =32
S

onde s ¢ a estimativa do desvio padrdo do sinal do branco e S € a inclinacdo da curva
analitica.

Essa forma de obtencdo do LD foi escolhida, pois verificou-se na
literatura que ela ¢ usada freqlientemente (da Silva ef al., 2007; Raposo Junior et al.,
2007; Vieira et al., 2007; Esteves et al., 2007; Faul et al., 2005; Amornthammarong et
al., 2004; Langas, 2004), porém observou-se também que alguns autores recomendam
um fator de multiplicagdo de 3,3 (Ribani et al., 2004, por exemplo) ou de 3,33 (Raffin

et al., 2007, por exemplo) ao invés de 3.
Limite de quantificacdo (LQ)

A obtengdo do LQ estd atrelada as medidas experimentais realizadas

para a determinagdo do LD e foi calculado matematicamente pela equagao

s
LO=10—
0 S

Tempo de formacio e estabilidade do azul de fosfomolibdénio formado na

presenca de antimonio

Os ensaios de avaliacao do tempo de formacao e da estabilidade do azul

de fosfomolibdénio formado na presenca de antimdnio foram realizados com leituras
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espectrofotométricas imediatamente apds o acréscimo dos reagentes e afericdo dos

baldes, nos tempos 1; 3; 5; 10; 15; 20; 25; 30; 45 e 60 minutos.

Quantidade de massa da amostra

Para verificar o efeito da quantidade de massa da amostra, foram
realizados testes com 0,1000; 0,2500; 0,5000; 0,7500 e 1,0000 g de sedimento. Cada
aliquota de sedimento recebeu o acréscimo de 25,00 mL de HCl 1,00 mol L’
(padronizado com hidréxido de sodio, o qual por sua vez foi previamente padronizado
com ftalato acido de potédssio) e em seguida foi submetida a 16 h de agitagao a 170
rpm. O extrato obtido, contendo fésforo inorganico total, passou por filtracdo em papel
de filtro quantitativo, sendo destinado para andlise espectrofotométrica.

O residuo da filtragdo foi calcinado a 550 °C durante 1 h e, apds
resfriado, foi submetido ao mesmo processo experimental de extracdo, descrito acima,
com a diferenca que o extrato nesse caso contém o fosforo organico. O filtrado
também foi reservado para analise espectrofotométrica.

Para a leitura espectrofotométrica, uma aliquota de extrato foi transferida
para balao de 50,0 mL, em seguida acrescentou-se 1,00 mL de 4cido ascorbico e
homogeneizou-se, finalmente acrescentando-se 1,00 mL de solucdo mix e
completando-se o volume com 4agua destilada. A aliquota do extrato foi tomada de
acordo com a riqueza da amostra em fésforo, mas mesmo assim, em alguns casos,
ainda foi necessario realizar diluigdo. Decorridos 30 minutos, a determinacao das
concentragdes das formas de fosforo foi feita por interpolacao das absorvancias contra

a curva de calibracao de P.

Tempo de obtenc¢ao do extrato

O tempo de obtencdo do extrato foi avaliado a cada duas horas de
agitacdo a 170 rpm (isto ¢, em 2; 4; 6; 8; 10; 12; 14 e 16 h) e todos os ensaios foram
realizados com 0,1000 g de amostra de sedimento. O processo experimental para
extragdo do fosforo inorganico total e foésforo organico foi semelhante ao descrito para

a avaliacdo da quantidade de massa de amostra, exceto quanto ao tempo de agitagao,
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que nesse caso foi variado, e quanto a massa da amostra, que nesse caso foi mantida
fixa. Ambos os extratos foram destinados para leitura espectrofotométrica, logo apos a

filtracao.

Escolha do melhor extrator

Os ensaios para a escolha do extrator foram realizados com os acidos
HCI, HNO; e H,SO,, todos na concentragao de 1,0 mol L. Utilizou-se 0,1000 g de
massa de amostra e agitacao de 170 rpm por 16 h.

Ap6s a filtrag@o o extrato foi enviado para leitura espectrofotométrica.

Ensaios de recuperacao

Os testes de recuperacdo foram realizados acrescentando-se aliquotas
exatamente conhecidas do padrdo dihidrogeno fosfato de potassio a 0,1000 g de
amostra de sedimento, adicionando-se 25,00 mL de HCI 1,0 mol L™ e submetendo-se a
16 h de agitacdo a 170 rpm. Apos filtracdo, a porcentagem de recuperagdao do padrao

foi entdo verificada através de analise espectrofotométrica.

Fosforo total

Para obten¢do do fosforo total, 0,1000 g de cada amostra de sedimento
foi calcinado a 550 °C durante 1 h e, apos resfriamento, o residuo recebeu o acréscimo
de 25,00 mL de HCI 1,00 mol L' ¢ em seguida foi submetido a 16 h de agitagdao a 170
rpm. Apos a filtragdo, o extrato foi analisado por espectrofotometria, em relagdo a

curva padrao de fosforo.

2.2.4 — APLICACAO ANALITICA DO METODO VALIDADO

Apos a validacido, o método foi utilizado para determinar as

concentracdes de fosforo inorganico total, fosforo organico e fosforo total em 26
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amostras de paleossedimentos de sitios arqueoldgicos da regido do Parque Nacional

Serra da Capivara.

40



3 - RESULTADOS E DISCUSSAO




3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma vez que o nimero de sitios arqueologicos estudados forneceu uma
quantidade razoavel de informacdes, tornou-se praticamente impossivel engendrar
uma discussdo uUnica, que englobasse os resultados em sua plenitude e revelasse
integralmente os dados que foram levantados sobre as amostras investigadas,
permitindo, assim, a formulagdo de conclusdes para além dos experimentos
laboratoriais. Sendo assim, optou-se pela realizagao da discussdo com os resultados
obtidos para cada sitio em questdo, englobando apenas os dados oriundos do processo

de validagdo analitica, para determinagao das concentragdes das formas de fosforo.

3.1 - Morro dos Ossos

A andlise qualitativa com NH4SCN apresentou resultado positivo para
ferro, sugerindo que o pigmento vermelho que recobre o osso humano ¢ de origem
mineral. Na reacdo com o ferro, o complexo formado com o tiocianato apresenta uma
coloragao vermelha intensa. A equacdo a seguir representa a reagdo de formagao do

complexo colorido (Baccan et al., 1990):
Fe’* +6SCN~ =  Fe(SCN).

Este ¢ um teste altamente sensivel para indicar a presenca de Fe’', ndo sofrendo
interferéncia de outros cations, incluindo Fe*', e é feito em meio acido para minimizar
a hidrélise de Fe’". O espectro eletrénico da espécie colorida é apresentado na Figura
3.1A, mostrando a banda de absor¢ao caracteristica desse complexo de transferéncia
de carga (Skoog et al., 2006). Procedimento semelhante foi realizado com uma
solucdo diluida de Fe(NO;);, confirmando a fei¢cdo espectral do complexo ferro-
tiocianato e o maximo de absorc¢ao proximo de 480 nm (Figura 3.1A).

O resultado da difragcdo de raios X revelou apenas uma fase cristalina. O
mineral identificado foi a hidroxiapatita, Ca,o(PO,4)s(OH), (anélise qualitativa feita por
comparagdo com os dados da ficha cristalografica JCPDS numero 1-1008 (JCPDS,
1980)), que ¢ o constituinte mineral do osso natural representando de 30 a 70% da

massa dos ossos e dentes (Mavropoulos, 1999) (Figura 3.1B). A presenca de material
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amorfo resultou em um background elevado e acredita-se que isso tenha camuflado os

picos de cristalinidade caracteristicos do mineral responsavel pela cor vermelha.
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FIGURA 3.1 — A: espectros eletronicos do complexo ferro-tiocianato e da solucao
diluida de Fe(NO;);, para comparacgdo; B: difratograma de raios raios X do pigmento
raspado (Ha = hidroxiapatita); C-F: micrografias de MEV (C: fragmento de osso com
resquicios de pigmento, aumento de 40X; D-F: concentracdo de pigmento em

aumentos de 500(D), 2.000(E) e 5.000(F) vezes).
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O estudo da morfologia da amostra revelou a presenga de ocre,
evidenciando agregados radiais de hematita (figuras 3.1C a 3.1F) com fei¢des muito
semelhantes aquelas reportadas por Marshall et al., 2005 e Konig et al., 2002. Os ocres
contém cromoéforos de ferro e sdo os pigmentos minerais mais comumente encontrados
na arqueologia (Hall er al., 2007; Marshall et al., 2005; Mortimore et al., 2004).
Verificou-se que as formas das particulas de hematita da amostra estudada sao
similares aquelas disponiveis na literatura (Otake et al., 2007; Pourghahramani e
Forssberg, 2007; Espin et al., 2005).

A microandlise permitiu detectar os pontos de concentracdo do mineral
responsavel pela cor vermelha do pigmento presente no osso e isso pode ser
acompanhado nos espectros EDS. Verificou-se que o espectro do 0sso puro apresentou
os picos do calcio (Ca), fosforo (P) e oxigénio (O) (atribuidos a hidroxiapatita), ndao
exibindo os picos do ferro (Fe) (Figura 3.2A). Conforme a microssonda se aproximou

de pontos com concentragcdes de pigmento, os sinais do Fe surgiram e se
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FIGURA 3.2 - Espectros EDS. A: osso; B e C: osso com pigmento vermelho; D:

pigmento vermelho.
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intensificaram com o aumento da matéria pigmentante. As figuras 3.2B a 3.2D
ilustram os resultados deste procedimento de andlise e ainda permitiram constatar a
diminui¢ao de intensidade dos picos de calcio e fosforo, além da permanéncia do pico
do oxigénio, sugerindo tratar-se de um 6xido de ferro (Figura 3.2D). Associado ao
surgimento dos sinais do Fe, verificou-se o aparecimento dos picos do aluminio (Al),
silicio (Si) e potassio (K), atribuidos a argilo-minerais constituintes da argila.

Os mapas quimicos (Figura 3.3) apontam as concentragdes de Fe e

também permitem associar este metal ao elemento oxigénio, corroborando os dados

FIGURA 3.3 - Mapas quimicos para Fe, O, Al, Si, Mg, P e Ca, mostrando a

distribuicao destes elementos.
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dos espectros EDS. Da mesma forma que o célcio, associado ao fésforo, corrobora os
dados de difragdao de raios X, os quais apontaram a presenca da hidroxiapatita. Os
pontos de concentracdo do Si, Al e Mg, também indicaram que estes elementos estao
vinculados a presenca do Fe (como evidenciado no estudo por EDS), de forma que
esses sinais foram atribuidos aos materiais amorfos que aparecem no mesmo

difratograma supracitado.

3.2 - Arco do Covao

A reagdo do pigmento pré-historico do Sitio Arco do Covao com o
tiocianato também apresentou resultado positivo para ferro, originando o complexo de
coloragdo vermelha intensa, o que foi evidenciado pela banda de absorgao
caracteristica do complexo ferro-tiocianato (Figura 3.4A), como discutido
anteriormente. Um ensaio analitico semelhante foi realizado com o suporte rochoso € o
resultado comprovou que o ferro encontrado era mesmo pertencente ao pigmento € nao
oriundo da rocha (Figura 3.4A).

O espectro Mossbauer registrado a 298 K ¢ apresentado na Figura 3.4B e
¢ composto de dois subespectros, com parametros hiperfinos correspondentes
sumarizados na Tabela 3.1. O sexteto, com valor de area espectral relativa (AR) de
17,74%, deslocamento isomérico em relagio ao oFe (8(aFe)) de 0,431 mm s™ e campo
magnetico hiperfino (Byg) de 51,17 tesla, € caracteristico de hematita (Stucki et al.,
2007; Gaviria et al., 2007; Bellini et al., 2007; Coelho et al., 2005; Cornell e
Schwertmann, 1996; Sorescu et al., 1998). O dupleto, bastante intenso, atribuivel a
Fe’", possui 4rea espectral relativa (AR) de 82,26% e 8(oFe) = 0,370 mm s™.

A andlise por difracdo de raios X revelou apenas uma fase cristalina
(Figura 3.4C). O mineral identificado foi o quartzo, SiO, (ficha JCPDS niimero 46-
1045), constituinte do proprio suporte rochoso. Os picos de cristalinidade da hematita

nao foram evidenciados devido ao baixo teor de pigmento na amostra analisada.
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FIGURA 3.4 — A: Espectro eletronico do complexo ferro-tiocianato e espectro do
suporte rochoso; B: Espectro Mossbauer de >"Fe, obtido a 298 K; C: Difratograma de
raios X (Qz = quartzo); D: Pinturas rupestres do Arco do Covao. Resultados da

amostra SAC.05.02.

TABELA 3.1 - ParAmetros Mdssbauer de *'Fe, obtidos a 298 K. Amostra SAC.05.02.

Mineral d(mms') & A(mms’) I (mms") Byt (tesla) AR (%)
Fe*t 0,370 0,368 0,685 82.26
hematita 0,431 -0,210" 0,450 51,17 17,74

0 = deslocamento isomérico relativo ao aFe; € = deslocamento quadrupolar; A =
desdobramento quadrupolar; I' = largura de linha a meia altura; By = campo
magnético hiperfino; AR = 4rea subespectral relativa. = pardmetro fixado durante o

ajuste nao-linear dos minimos quadrados.

As micrografias de microscopia eletronica de varredura, ilustradas na
Figura 3.5, evidenciaram uma morfologia que revela a presenca de fibras cilindricas,

semelhantes a micro-raizes (figuras 3.5A-3.5C, amostra SAC.05.01, e Figura 3.5E,

47



amostra SAC.05.02) e cristais de hematita (figuras 3.5C e 3.5D, amostra SAC.05.01 e
figuras 3.5F e 3.5G, amostra SAC.05.02), com formas e tamanhos variados, alguns
com didmetros de aproximadamente 1 pm. Uma busca na literatura revelou que
hematitas com geometrias similares foram reportadas por outros pesquisadores (Otake
et al., 2007; Walter, 2006; Espin et al., 2005; Sorescu et al., 1998), inclusive em

investigacdes de pigmentos pré-historicos em amostras de ocres (Mortimore et al.,

2004), nas quais foram encontradas particulas de hematita em forma de disco, como as

FIGURA 3.5 — Micrografias de MEV das amostras SAC.05.01 (A-D) e SAC.05.02 (E-
QG), obtidas com aumentos de 1.000 (A e E), 3.000 (B), 5.000 (F), 10.000 (C e G) e
20.000 (D) vezes.
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que foram evidenciadas nas micrografias 3.5C e 3.5D.

A microandlise permitiu detectar os pontos de concentracdo do mineral
responsavel pela cor do pigmento presente no pareddo rochoso (Figura 3.6). No
espectro EDS da Figura 3.6A verifica-se um pico bem definido, evidenciando a
presenca do ferro (Fe) no pigmento, além dos elementos silicio (Si), oxigénio (O) e
aluminio (Al), atribuidos a constituicdo do préprio suporte rochoso. Observou-se
também tracos de fosforo (P), enxofre (S), potassio (K) e calcio, atribuidos a propria
rocha, ou oriundos de material utilizado como ligante ou fixador no preparo do
pigmento. A presenga do carbono (C) ¢ decorrente do processo de metalizagcdo para
realizacao da andlise. Conforme a microssonda foi se aproximando de um ponto com a
presenga de fibras, o pico do carbono (C) ficou bem mais intenso (Figura 3.6B), ao

passo que uma analise pontual diretamente no material fibroso apontou
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FIGURA 3.6 - Espectros EDS. A: drea com presenga de pigmento; B: area com
presenga de pigmento e fibras cilindricas, C: fibra cilindrica; D: rocha e resquicios de

pigmento.
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predominantemente a presenca deste elemento (Figura 3.6C). Finalmente a
microssonda foi posicionada para uma andlise direcionada mais ao suporte rochoso
(Figura 3.6D), verificando-se o decréscimo do pico do carbono (C) e um pequeno sinal
remanescente de Fe, sugerindo que a regido de ionizag¢do ainda continha resquicios de
pigmento.

Os resultados obtidos com a microanélise corroboram os dados coletados
por espectroscopia Mossbauer e de absor¢do molecular UV-visivel, confirmando a
presenga do ferro como constituinte do pigmento. A predominancia de carbono no
material fibroso verificado nas micrografias indica tratar-se de micro-raizes de plantas
grimpantes. Essas micro-raizes constituem-se em residuo da limpeza realizada no
Sitio, como parte do trabalho de conservagao de arte rupestre, e ndo sdo visiveis a olho
nu.

Os cortes estratigraficos (Figura 3.7) permitiram observar que as pinturas
amarelas foram realizadas com uma fina camada de pigmento, ao contrario das
vermelhas, em que o filme pictorico € bastante espesso. Nenhuma evidéncia de que o

suporte rochoso tenha sido preparado para receber as pinturas foi encontrada.

SAC.05.05

FIGURA 3.7 — Cortes estratigraficos das pinturas do Sitio Arco do Covao.
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3.3 - Pedra do Castelo

O exame sob lupa binocular forneceu imagens das amostras de
pigmentos com aumentos de 20 a 32 vezes (Figura 3.8), nas quais se observa em geral

camadas pigmentantes dispersas sobre superficies irregulares com presenca de graos
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FIGURA 3.8 — Imagens obtidas na lupa binocular e espectros eletronicos das amostras

de pigmentos do Sitio Pedra do Castelo.
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de quartzo. A reagdo com tiocianato de amoénio, apds ataque acido, revelou que os
pigmentos possuem ferro em sua constituicdo e a andlise por espectroscopia de
absor¢cao molecular UV-visivel apontou o méaximo de absor¢do caracteristico do
complexo ferro-tiocianato (Figura 3.8).

Na Figura 3.9 estdo ilustrados os resultados da amostra de pichacao
vermelho-escura, a qual também possui ferro em sua constituigdo, comprovado pelo
espectro eletronico do produto da reacdo com o ion tiocianato em meio acido. Esse
depodsito de alteragdo provavelmente foi realizado com uma argila vermelha,

conhecida localmente como tabatinga ou tapitanga.
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FIGURA 3.9 — Detalhe da amostra de pichagdo vermelho-escura (aumento de 25X) e

espectro eletronico do produto da reagdo com tiocianato em meio acido.

O ponto de fusdo para a amostra SPC.06.05 ficou entre 48,7 + 3,0 ¢ 55,9
+ 2,4 °C e ndo apresentou diferenca significa, em um nivel de 95%, em relacdo aos
valores experimentais obtidos para a parafina padrao (48,5 = 2,1 ¢ 52,3 £ 1,7 °C) e
para a vela comercial (50,2 2,6 ¢ 59,5 £ 1,2 °C). O teste t de Student revelou que as
médias sdo estatisticamente iguais, confirmando que esse deposito de alteragdo ¢

realmente parafina, apesar da grande contaminagdo observada (Figura 3.10).

52



FIGURA 3.10 — Imagem obtida sob lupa binocular. Amostra SPC.06.05 com aumento
de 12,5X.

A amostra de mancha escura na rocha, suspeita de fuligem oriunda da
queima de parafina, foi investigada por espectroscopia de energia dispersiva. O
espectro EDS (Figura 3.11) apontou a presenga de silicio (Si), oxigénio (O), fosforo
(P), célcio (Ca) e enxofre (S), e ainda sinais de potéssio (K), aluminio (Al) e célcio
(Ca), como elementos de menor concentragdo. O carbono (C) presente tem duas
origens: parte foi atribuida ao processo de metalizacdo e parte a constituigdo do

deposito de alteragdo, como comprovado pela analise elementar que revelou um teor

de cerca de 1,40% deste elemento.

2000

1800
1600 —

1400

1200

g 4
o 1000 10 ,
g 800 Ca
© | S

6004 C

400 Al K

200 Ca

0 T T T * T T T T M
0 2 4 6 8 10
Energia (KeV)

FIGURA 3.11 — Espectro EDS da amostra SPC.06.09 e imagem com aumento de
12,5X.

A Figura 3.12 apresenta os resultados obtidos para a amostra de

eflorescéncia salina. O espectro eletronico (Figura 3.12A) indicou a presenca de ferro,
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mas a microanalise ndo evidenciou sinais desse elemento, revelando que ele se
encontra em uma concentracdo muito baixa. Observando-se o espectro EDS (Figura
3.12B), pode-se inferir que a eflorescéncia salina ¢ constituida principalmente de
silicio (Si), fosforo (P), aluminio (Al) e oxigénio (O) e, em menor concentragao,

possui os elementos potéssio (K), calcio (Ca), magnésio (Mg) e manganés (Mn).
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FIGURA 3.12 — Resultados da amostra SPC.06.12. A: espectros eletronicos da
amostra e do suporte rochoso; B: espectro EDS; C-F: micrografias de MEV com

aumentos de 100(C), 1.000(D), 5.000(E) e 15.000(F) vezes; G: imagem na lupa.

A andlise da propria rocha revelou a presenca do ferro em uma

concentragao muito pequena, de forma que o espectro eletronico (Figura 3.12A) obtido
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foi usado para comparagdes entre os resultados dos depodsitos de alteracdo e dos
pigmentos, visando dirimir duvidas sobre a fonte desse elemento.

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (figuras
3.12C a 3.12F) mostraram que a morfologia da amostra de eflorescéncia salina ¢

caracterizada por laminas superpostas, formando uma estrutura bastante compacta.

3.4 - Letreiro dos Tanques I

O exame sob lupa binocular da amostra de pigmento vermelho-escuro
revelou uma superficie irregular e o corte estratigrafico mostrou uma fina camada
pictdrica, com a tinta penetrando entre os cristais de quartzo da rocha, sugerindo que o
pigmento foi aplicado na forma liquida. A formagdo do complexo vermelho na reagdo

com o tiocianato confirmou a presenca do ferro (Figura 3.13).
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FIGURA 3.13 - Amostra SLT(I).06.01. A: imagem de lupa com aumento de 6,5 X; B:
corte estratigrafico; C: espectro eletronico.
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Os resultados para as amostras de pigmentos laranja (SLT(I).06.04) e
vermelho-claro (SLT(I).06.05) estdo apresentados na Figura 3.14 e forneceram
conclusodes similares aquelas obtidas para a amostra de pigmento vermelho-escuro

(SLT(I).06.01). Os espectros eletronicos também confirmaram a presenca do ferro.
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FIGURA 3.14 — A: imagem de lupa da amostra SLT(I).06.04.: B: corte estratigrafico
da amostra SLT(I).06.05; C: imagem de lupa da amostra SLT(I).06.05; D: espectros

eletronicos.

3.5 - Letreiro dos Tanques II

A imagem da amostra SLT(II).06.07, obtida sob lupa binocular, mostra a
feicdo da eflorescéncia salina com aumento de 25X (Figura 3.15A). As micrografias
de microscopia eletronica de varredura mostraram uma morfologia de laminas

superpostas, consolidadas em uma estrutura laminar compacta (figuras 3.15B a 3.15D)
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e o espectro EDS revelou uma composicao elementar constituida principalmente por
Ca, O, P, Si e Mg, possuindo ainda os elementos S ¢ K, em menor concentragdao
(Figura 3.15E). O elemento carbono ¢ oriundo do deposito mineral, mas uma pequena

parte ¢ devida ao processo de metalizacao usado na analise.

1000

Ca
E 4800 oc F
800 1 oc
4400 -
o g
o0
600 - P g
=) ] S 4000
g S O oc oc
£ olld e 2
S 400 bt
S S 3600 oc
&
i)
K
200+ S Ca 3200 4
Ol'l'vlwul'l 280 +—F——TF——T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 10 20 30 40 5 60 70 80 90
Energia (KeV) 26/° (KaCo)

FIGURA 3.15 — A: imagem de lupa com aumento de 25X; B-D: micrografias de MEV
com aumentos de 1.000(B), 4.000(C) e 20.000(D) vezes; E: espectro EDS; F:

difratograma de raios X (OC = oxalato de célcio hidratado).
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A difracdo de raios X evidenciou os reflexos cristalograficos do oxalato
de célcio hidratado, C,CaO4!H,0 (ficha JCPDS 35-914). No entanto, a presenca de
material amorfo originou um background elevado, nao favorecendo a identificacdo de
outras fases cristalinas. Dessa forma, aparecem alguns picos para os quais ndo foi
atribuida uma fase mineral.

Os mapas quimicos (Figura 3.16), também obtidos por espectroscopia de
energia dispersiva, permitiram observar a distribui¢do dos elementos apontados no

espectro EDS, além das associagdes existentes entre eles.

FIGURA 3.16 — Mapas quimicos mostrando a distribuicdo do Ca, Mg, O, P, Si, Al, S,
K e Fe na amostra SLT(II).06.07.



Verificou-se uma associacao entre os elementos Mg, O e P e entre S ¢ K,
sugerindo que o depdsito mineral € constituido por mais de uma substancia e que pelo
menos uma delas deve ser um composto amorfo.

Os ensaios de solubilidade foram infrutiferos, de forma que a amostra
mostrou-se insolavel em HNO; 1 mol L, H,SO, 1 mol L', NH,OH 1 mol L™, etanol,
acetona ¢ em CCl,. Até mesmo testes com HNO;, H,SO, e NH,OH concentrados nao

apresentaram nenhum indicio de solubilidade.

3.6 - Toca do Estevo III ou da Onc¢a

O exame na lupa binocular (Figura 3.17A) mostrou que o pigmento
vermelho-claro apresenta-se escorrido sobre nodulos de quartzo e encontra-se
concentrado nas depressdes existentes entre eles. Verificou-se também a presenca de
um sal ou ligante branco, cimentando os graos de quartzo que compdem a matriz
rochosa.

Além da espessura da camada pictorica, o corte estratigrafico (Figura
3.17B) permitiu observar que o suporte rochoso nao foi preparado previamente para
aplicacao do pigmento. A penetracao da tinta nas reentrancias dos cristais de quartzo
da rocha sugere que a pintura foi realizada pelos pré-historicos com o pigmento na
forma liquida.

As micrografias de MEV mostraram agregados de hematita,
evidenciando as formas dos cristais do mineral responsavel pela cor vermelha do ocre
(figuras 3.17C a 3.17E).

A andlise por espectroscopia de absor¢ao molecular na regido UV-visivel
do composto colorido, oriundo da reagao do pigmento com o tiocianato, mostrou a
banda de absorcdo proxima de 480 nm, confirmando a presenca do ferro (Figura
3.17F).

O espectro EDS (Figura 3.17G) também apontou o ferro (Fe) como um
dos constituintes da camada de pigmento, além de exibir sinais de silicio (Si1) e
oxigénio (O), atribuidos ao quartzo da rocha, bem como aluminio (Al), fésforo (P),

potassio (K), calcio (Ca) e titanio (Ti), provavelmente formando outros silicatos
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constituintes do suporte rochoso. A presenga de Ca e K pode também estar associada a

presenga de fixadores no pigmento. O pequeno pico do carbono ¢ resultante da

metalizacao.
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FIGURA 3.17 — Resultados da amostra SCAP.06.15. A: imagem de lupa com aumento
de 50X; B: corte estratigrafico; C-E: micrografias de MEV com aumentos de 1.000(C),
5.000(D) e 10.000(E) vezes; F: espectro eletronico; G: espectro EDS.
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A amostra SCAP.6.16, apresenta o pigmento vermelho-escuro disperso
sobre nodulos de quartzo, exibindo algumas manchas escuras resultantes de
concentragdes de matéria pigmentante localizadas nas depressdes entre os nodulos, os

quais formam um conglomerado fortemente cimentado (Figura 3.18).

FIGURA 3.18 — Imagem da amostra SCAP.06.16 com aumento de 50X.

A eflorescéncia salina branca (amostra SCAP.06.17) foi inicialmente
examinada sob lupa binocular com aumento de 50X, verificando-se uma estrutura
bastante compacta, porém muito fridvel (Figura 3.19A).

As micrografias de microscopia eletronica de varredura forneceram
detalhes da superficie ionizada com aumentos de 50 a 10.000 vezes (figuras 3.19B a
3.19E). Os tons mais claros podem referir-se as faces do mineral orientadas para o
detector, ou estar relacionados a defeitos da metalizagdo e bordas do mineral (Duarte
etal., 2003).

A difracdo de raios X (Figura 3.19F) indicou presenga de material
amorfo e apresentou varios reflexos cristalinos, dentre os quais foi possivel identificar
o quartzo, andlise qualitativa feita por compara¢ao com a ficha JCPDS numero 5-490.

Na andlise por EDS, além dos picos do silicio (Si) e do oxigénio (O),
atribuidos ao quartzo, também foram evidenciados sinais do aluminio (Al), cloro (Cl),

potassio (K) e uma concentracdo muito pequena de enxofre (S) (Figura 3.19G). A
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presenca do cloro foi confirmada pela reagdo com AgNO; 0,5 mol L (ocorrendo

formagao de precipitado branco leitoso, no extrato aquoso).
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FIGURA 3.19 — Amostra SCAP.06.17. A: foto de lupa com aumento de 50X; B-E:
micrografias de MEV com aumentos de 50(B), 200(C), 3.000(D) e 10.000(E) vezes; F:

difratograma de raios X. Qz = quartzo; G: espectro EDS.

A andlise elementar apontou a presenga de aproximadamente 1,5% de

carbono (C), 2,0% de hidrogénio (H) e 4,2% de nitrogénio (N), de forma que o
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pequeno sinal do carbono, no extremo esquerdo do espectro EDS, foi atribuido tanto
ao processo de metalizagao quanto a constituigdo do préprio deposito mineral.

Esse deposito de alteracao foi soluvel em agua destilada, HCI 3 mol L
etanol, NaOH 0,1 mol L™, HNO; 1,0 mol L' ¢ H,SO4 1,0 mol L.

Finalmente, verificou-se que a rocha suporte ¢ muito fridvel e possui
granulometria finissima rica em silicatos, de forma que o quartzo identificado na
difracdo de raios X € constituinte da prdopria rocha e estava misturado com a
eflorescéncia salina. A andlise, mesmo a olho nu, permitiu observar que a
eflorescéncia cristalizou misturada com microcristais oriundos da degradag¢ao natural
do suporte. Os ensaios de solubilidade, associados aos reflexos nao identificados no
difratograma de raios X, bem como a presenga de material amorfo, além dos outros
elementos presentes no espectro EDS, sugerem tratar-se de uma mistura de sais, dentre

0s quais esta presente um cloreto.

3.7 - Toca do Boqueirao do Sitio da Pedra Furada

A Figura 3.20 mostra alguns dados obtidos para a amostra de
eflorescéncia salina proxima ao veado branco, SCAP.06.02(1).

A reacdo com o tiocianato originou uma leve coloracdo avermelhada,
indicando uma pequena concentracdo de ferro, confirmada por espectroscopia de
absor¢ao molecular UV-visivel (Figura 3.20B).

A grande quantidade de material amorfo ndo permitiu identificar por
DRX a composi¢do deste depdsito mineral. O difratograma presente na Figura 3.20C
evidenciou apenas um pico atribuido ao quartzo (ficha JCPDS nimero 5-490).

A analise elementar revelou uma concentracdo média de 0,39% de
carbono (C), 0,90% de hidrogénio (H) e 0,55% de nitrogénio (N).

Além da pequena concentragdo de Fe verificada por UV-visivel, esse
depdsito mineral apresentou-se praticamente insoluvel em agua destilada, HCI 3 mol
L'l, CCly, etanol, NaOH 0,1 mol L'l, HNO; 1,0 mol L'l, acetona ¢ H,SO,4 1,0 mol L'l,
porém encontrou-se presenca de cloreto no extrato aquoso (formacao de precipitado

branco leitoso em presenca de AgNO; 0,5 mol L™).
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Parece tratar-se de um sal ou de uma mistura de dificil dissolugdo e com

forte carater amorfo.
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FIGURA 3.20 — Amostra SCAP.06.02(1). A: imagem de lupa com aumento de 50X;

B: espectro eletronico; C: difratograma de raios X (Qz = quartzo).

Os resultados da amostra de eflorescéncia salina préxima ao veado
vermelho, SCAP.06.02(2), encontram-se na Figura 3.21.

A quantidade de ferro presente neste depdsito mineral é relativamente
muito maior do que o teor encontrado na amostra coletada proximo ao veado branco,
fato comprovado pelo espectro eletronico, obtido apds a reacdo com o tiocianato
(Figura 3.21B.

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
revelaram a morfologia da amostra em aumentos de 500 a 8.000 vezes (figuras 3.21C a
3.21E), percebendo-se nas imagens uma estrutura laminar muito bem definida.

O estudo por espectroscopia de energia dispersiva (figuras 3.21F e

3.21G) detectou principalmente a presenca de enxofre (S), fosforo (P), silicio (Si),
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oxigénio (O), potassio (K), aluminio (Al), magnésio (Mg) e calcio (Ca), além do ferro

(Fe), ja confirmado por espectroscopia de absor¢ao molecular UV-visivel. O carbono

presente ¢ oriundo da metalizagao.
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FIGURA 3.21 — Amostra SCAP.06.02(2). A: imagem de lupa com aumento de 50X;
B: espectro eletronico; C-E: micrografias de MEV com aumentos de 500(C); 5.000(D)
e 8.000(E) vezes; F e G: espectros EDS.
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Esse deposito mineral também apresentou-se praticamente insoluvel em
agua destilada, HCI 3 mol L', CCly, etanol, NaOH 0,1 mol L™, HNO; 1,0 mol L™,
acetona ¢ H,SO, 1,0 mol L e, da mesma forma que o depésito salino préximo ao
veado branco, forneceu resultado positivo para o anion cloreto, no extrato aquoso.

A presenga do ferro na eflorescéncia salina proxima ao veado vermelho
indica a possibilidade de ter havido migracdo do pigmento pré-histérico para esse
deposito de alteracdo, ocasionada por um ataque do deposito mineral ao registro

rupestre, ou que o pigmento tenha sido arrastado pela acao da agua.

3.8 - Toca do Fundo do Baixao da Pedra Furada

Um exame inicial sob lupa binocular permitiu conhecer maiores detalhes
da amostra SCAP.06.03 em um aumento de 20X (Figura 3.22A).

A morfologia foi observada pelas micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura, as quais evidenciaram uma estrutura caracterizada pela
presenga de tubos ou fibras (figuras 3.22B a 3.22G).

A microandlise (espectro EDS presente na Figura 3.22H) apontou a
presenga de silicio (Si), aluminio (Al) e oxigénio (O), além de sinais de enxofre (S),
calcio (Ca), potéssio (K), cloro (Cl) e fosforo (P). A andlise elementar indicou uma
porcentagem média de pelo menos 0,28% de carbono (C), 0,63% de hidrogénio (H) e
0,33% de nitrogénio (N).

O difratograma de raios X da amostra de eflorescéncia salina desse sitio
evidenciou reflexos cristalograficos do sulfato de aluminio e potassio hidratado,
KAIL(SO4),(OH)g, (ficha JCPDS ntimero 47-1885) (Figura 3.221).

Este sal apresentou-se insoltivel em dgua destilada, HCI 3 mol L', ccl,
etanol, NaOH 0,1 mol L', HNO; 1,0 mol L, acetona e H,SO, 1,0 mol L, também
apresentando resultado positivo para cloreto no extrato aquoso, confirmando, assim, o
sinal do cloro no espectro EDS.

A presenca de material amorfo, verificada no difratograma supracitado,
associada a identificacdo do ion cloreto, sugere a existéncia de outra substancia, além

do KAI3(SO4),(OH)g, como componente do depdsito de alteragao.

66



1000 Si E
H 5000 . |
800 + Al 1
g 4500 1
(5]
%D *
6004 | O =
£ S 4000
%ﬂ ~ *
g E
S 4004 2 3500
C| 5 *
E
200 3000
i PSCI K Ca J
[ e L s e B ey 20 +—F——T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Energia (KeV) 20/° (KaCo)

FIGURA 3.22 — Amostra SCAP.06.03. A: imagem de lupa com aumento de 20X; B-
G: micrografias de MEV com aumento de 50, 500, 2.000, 10.000, 20.000 ¢ 30.000

vezes, respectivamente; H: espectro EDS; I: difratograma de raios X.
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3.9 - Toca do Pinga da Escada

A amostra SCAP.06.11 examinada sob lupa binocular evidenciou
presenga de manchas escuras recobrindo parte da pintura (Figura 3.23A) e o corte
estratigrafico permitiu observar a presenca de nodulos de quartzo, cimentados em uma
matriz leitosa muito compacta, compondo o suporte rochoso, além da espessura da
camada de pigmento pré-historico, a qual apresenta-se na forma de um filme
descontinuo (Figura 3.23B). Essas observagdes indicaram que ndo houve preparagao
prévia da area rochosa para aplicagdo da tinta.

Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura mostraram
mais detalhes da morfologia da amostra de pintura, revelando concentrados de
hematita (figuras 3.23C e 3.23D) semelhantes aos reportados por Pourghahramani e
Forssberg (2007).

A anélise por espectroscopia de energia dispersiva (Figura 3.23E) exibiu
sinais de silicio (Si) e oxigénio (O), que constituem o quartzo da rocha, e apontou
também a presenca de aluminio (Al), magnésio (Mg), potassio (K), cloro (Cl), enxofre
(S) e fosforo (P), atribuidos, em parte, a silicatos e em parte a depositos de alteracao.
H4 ainda um diminuto sinal do ferro (Fe).

Por¢des da amostra foram submetidas a ataque acido e postas para reagir
com tiocianato, produzindo o complexo ferro-tiocianato, confirmando assim a
presencga do ferro no pigmento vermelho-médio (Figura 3.23F). Contudo, um ensaio
analitico semelhante, feito apenas no suporte rochoso, comprovou que a rocha também

¢ rica em ferro.
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FIGURA 3.23 — Amostra SCAP.06.11. A: imagem de lupa com aumento de 20X; B:
corte estratigrafico; C e D: micrografias de MEV com aumentos de 1.000(C) e

7.000(D) vezes; E: espectro EDS; F: espectro eletronico.

A amostra de pintura com pigmento vermelho escuro, SCAP.06.10,
também foi submetida a reacdo com tiocianato e posterior analise por espectroscopia
de absorcao molecular UV-visivel. A Figura 3.24B mostra o espectro eletronico que

confirmou a presenga do ferro.
69



N 04

0.3 1

0.2 1

Absorvancia

—SCAP.06.10
0.1

0.0

T T T T T T T T T
. 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

-

FIGURA 3.24 — Amostra SCAP.06.10. A: imagem de lupa com aumento de 32X; B:

espectro eletronico.

O estudo por espectroscopia de energia dispersiva da amostra de mancha
preta, SCAP.06.12, curiosamente indicou uma alta concentragdo de calcio (Ca),
fosforo (P) e enxofre (S), bem como sinais de silicio (Si) e oxigénio (O), atribuidos ao
quartzo da rocha, carbono (C), aluminio (Al), potassio (K), magnésio (Mg) e sodio
(Na) (figuras 3.25A e 3.25B).

O estudo sob lupa binocular (Figura 3.25C) revelou alguns pontos
brancos, sugerindo que por baixo da mancha preta, poderia haver outro depodsito de
alteracao.

Guidon et al. (2007a) reportaram manchas pretas e verdes como um
grave problema de conservagdo de arte rupestre na Toca do Pinga da Escada, pois,
como conseqiiéncia da umidade, elas estdo avangando cada vez mais sobre as pinturas
€ gravuras rupestres.

Um ataque acido com HCI 6 mol L™ provocou borbulhamento intenso,
indicando presenca de carbonato e dispersando o material preto no seio da solu¢dao. Ao
final do ataque 4cido, a superficie da rocha ficou exposta (Figura 3.25D).

Além disso, a andlise elementar constatou a presenca de carbono,
comprovando que o pico deste elemento nos espectros EDS ndo deve ser atribuido

apenas ao processo de metalizacao.

70



Os sinais de enxofre e fosforo sugerem a presencga de restos organicos
compondo a mancha preta, possivelmente um biofilme de liquens.

A complexacdo de metais por acidos liquénicos tem significado
importante em processos de desgaste de minerais e rochas que atuam como substrato
de liquens. Devido a isso os liquens podem extrair de seus substratos de crescimento
0s minerais que sao necessarios ao seu metabolismo. Os céations inorganicos podem ser
provenientes ndo somente de substratos de crescimento, mas, também, da contribuicao
atmosférica e de precipitagdes (Honda e Velegas, 1998).

A presenca do célcio, provavelmente na forma de carbonato, parece ser
resultante da acdo dos acidos liquénicos, os quais freqlientemente contém grupos

polares tais como OH, COOH, e CHO que favorecem a complexacao de cations.
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FIGURA 3.25 — Amostra SCAP.06.12. A e B: espectros EDS; C e D: imagens de lupa

mostrando a mancha preta (C) e a superficie rochosa apds o ataque acido (D).
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A amostra de mancha verde, SCAP.06.13 (Figura 3.26), também foi
submetida a ataque 4cido, contudo ndo foi verificado nenhum borbulhamento,
indicando assim auséncia de carbonato.

Os resultados de andlise elementar também apontaram presenca de

carbono.

FIGURA 3.26 — Imagem de lupa da amostra SCAP.06.13. Aumento de 25X.

No mesmo trabalho sobre a Toca do Pinga da Escada, Guidon et al.
(2007a) associaram o aparecimento das manchas verdes ao periodo das chuvas e das
pretas ao periodo de seca.

Essa informacdo associada aos dados obtidos neste trabalho permite
apontar para a secre¢do do acido oxalico, o qual dissolve o carbonato de calcio que
muitas vezes cristaliza perto ou mesmo no interior do talo liquénico e, eventualmente,
acaba por matar o liquen (Sousa et al., 2005). Essa suposicao ¢ favoravel ao fato da
presenca do carbonato de célcio apenas na mancha preta (biofilme de liquens mortos)

e da auséncia deste sal na mancha verde (biofilme de liquens em atividade).
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3.10 - Toca da Baixa do Paulino I

A andlise por difragdo de raios X da amostra de eflorescéncia salina
branca com mancha verde, SCAP.06.01, detectou o quartzo, SiO,, (ficha JCPDS

nimero 5-490) como Unica fase cristalina presente (Figura 3.27A).
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FIGURA 3.27 — Amostra SCAP.06.01. A: difratograma de raios X de fragmento sem
mancha verde (Qz = quartzo); B-F: espectros EDS de area da eflorescéncia salina

branca sem a mancha verde (B-D) e com a mancha verde (E-F).
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Os espectros EDS confirmaram essa composicao da eflorescéncia salina
branca (figuras 3.27B a 3.27D), porém, quando a microssonda foi direcionada para
uma area com a mancha verde, o pico do elemento carbono (C) ficou mais intenso
(Figura 3.27E) e uma andlise pontual diretamente na mancha, evidenciou
predominantemente este elemento como constituinte da mesma (Figura 3.27F). Além
dos sinais de silicio (Si) e oxigénio (O), hd também presenca de aluminio (Al) e sinais
residuais de enxofre (S), calcio (Ca) e fosforo (P).

A andlise elementar da eflorescéncia salina com a mancha verde revelou
residuos de carbono (C), nitrogénio (O) e hidrogénio (H) inferiores a 1%.

Em sintese, a eflorescéncia salina branca ¢é constituida essencialmente de
quartzo, ao passo que a mancha verde possui predominantemente carbono em sua
estrutura.

Na Figura 3.28 s3o apresentadas micrografias da eflorescéncia salina
branca sem a mancha verde. Observa-se que a amostra apresenta uma microestrutura

bastante porosa, com poros de até ~7 um de largura por ~12 pm de comprimento.

FIGURA 3.28 — Micrografias de MEV da amostra de eflorescéncia salina branca sem

a mancha verde. Aumentos de 100(A), 1.000(B), 5.000(C) e 10.000(D) vezes.
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A microscopia eletronica de varredura também forneceu micrografias da
mancha verde, as quais revelaram uma microestrutura composta por tubos e nédulos
(Figura 3.29), sugerindo principalmente a presenga de liquens fruticosos ou foliosos,

dentre outros microorganismos.

FIGURA 3.29 - Micrografias de MEV da amostra de eflorescéncia salina branca com a

mancha verde. Aumentos de 50(A), 250(B), 1.000(C) e 1.500(D) vezes.
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3.11 - Toca da Igrejinha do Riacho do Boqueirdo ou do Quincas

A amostra de mancha preta da Toca da Igrejinha, SCAP.06.07, foi
inicialmente observada em lupa binocular com aumento de 50X, verificando-se o
afloramento de cristais de quartzo da rocha em pontos de escamagao do depdsito de
alteracao estudado (Figura 3.30A).

A microanalise realizada por espectroscopia de energia dispersiva

revelou que o depdsito preto ¢ constituido essencialmente de carbono (C) (Figura
3.30B).
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FIGURA 3.30 — Amostra SCAP.06.07. A: Imagem de lupa com aumento de 50X; B:
espectro EDS da mancha preta; C-D: espectros EDS da rocha.

As figuras 3.30C e 3.30D mostram os espectros EDS obtidos de
ionizacdes realizadas apenas no suporte rochoso, onde se pode verificar que o carbono

¢ de fato oriundo da mancha preta, uma vez que o pequeno pico remanescente deste
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elemento estd relacionado com a pelicula de carbono utilizada na metalizacdo da
amostra. Portanto, os sinais de silicio (Si), oxigénio (O), aluminio (Al), titdnio (T1),
ferro (Fe) e potéssio (K) foram atribuidos a constitui¢ao da prépria rocha, de modo que
o aparecimento deles no espectro EDS da mancha preta indica que a area ionizada
atingiu a rocha suporte e que os sinais residuais de enxofre (S), calcio (Ca), potassio

(K) e cloro (Cl) sao provavelmente oriundos de impurezas trazidas pelo ar.

3.12 - Toca do Barrigudo

As micrografias de microscopia eletronica de varredura mostraram

aglomerados de graos irregulares de dimensdes variadas (Figura 3.31).

77322 — 100X 77322 —1.000X

~ 10 pm

77323 —10.000X

—— 100pm e —— l0pm

FIGURA 3.31 — Micrografias de MEV das amostras 77322 e 77323.

A microanalise por energia dispersiva revelou uma composicao quimica

semelhante para as duas amostras (Figura 3.32), mesmo com uma diferenca de
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profundidade de 50 cm entre a coleta de ambas (77323 coletada a 50 cm e 77322 a 100
cm de profundidade). H4 sinais bastante intensos para silicio (Si), aluminio (Al) e
oxigénio (O), bem como a presenca das raias do ferro (Fe), potéssio (K), calcio (Ca),

magnésio (Mg) e um sinal residual de titanio (T1).
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FIGURA 3.32 — Espectros EDS das amostras 77322 e 77323.

A andlise elementar indicou uma porcentagem média de carbono de

0,80% para 77323 e 0,40% para 77322. O maior teor de carbono na 77323 foi
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relacionado com a maior proximidade dessa amostra a superficie e, provavelmente,
deve ser oriundo de matéria organica.

Os difratogramas mostraram reflexos cristalograficos do quartzo, SiO,
(ficha JCPDS 5-490), e da caulinita, Al,S1,05(OH)4 (ficha JCPDS 29-1488), um

silicato hidratado, principal constituinte da argila (Figura 3.33).
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FIGURA 3.33 — Difratogramas de raios X das amostras 77321, 77322 e 77323. Qz =

quartzo; Kt = caulinita.

Os mapas quimicos presentes na Figura 3.34, também obtidos por
espectroscopia de energia dispersiva, indicaram a associagdo entre silicio e oxigénio,
como comprovado pela presenca do quartzo identificado na analise por DRX. Além
disso, verificou-se uma associagdo entre o calcio e o fosforo, que exibiram sinais nos
espectros EDS tanto da amostra 77322 quanto da 77323. Os mapas do ferro e do

titanio aparentemente ndo revelaram nenhuma relagdo entre si.
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Foram ainda coletados mapas quimicos para os elementos aluminio,
potassio € magnésio, mas nao foi encontrada relagdo de associacao deles entre si e nem

deles com os elementos mostrados na Figura 3.34.

FIGURA 3.34 — Mapas quimicos mostrando a distribui¢ao dos elementos Ca, P, Fe, Si,
O, e Ti na amostra 77322.

Os espectros Mossbauer registrados na temperatura de 298 K das
amostras 77321, 77322 e 77323 sdo apresentados na Figura 3.35 e os parametros
hiperfinos correspondentes aos subespectros, dupletos e sextetos, estio sumarizados na
Tabela 3.2. As trés amostras apresentaram individualmente um dupleto central
bastante intenso atribuivel a Fe’* (Stucki er al., 2007), com valores de areas
subespectrais relativas (AR) de 86,27% (77321), 83,51% (77322) e 76,46% (77323).
Os valores de deslocamento isomérico e de desdobramento quadrupolar ficaram no
intervalo de 0,363<6(aFe)/mm $'<0,367 ¢ 0,61 1<A/mm s'1<0,618, respectivamente. A

3+/2+

falta de evidéncia espectral de Fe*" ou de Fe de valéncia mista (Fe’”*") excluiu a

ocorréncia de magnetita (Fe;0y,).
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FIGURA 3.35 — Espectros Mdssbauer de *’Fe das amostras 77321, 77322 e 77323 ¢ as

distribui¢des de campo hiperfino dos sextetos.

Os sextetos sdo complexos e com padrao espectral de linhas largas, fato
que conduziu a uma distribuicdo de campo hiperfino. Os parametros Mossbauer
estimados dos ajustes das fungdes teoricas aos dados experimentais sdo apresentados

na Tabela 3.2. Os valores mais provaveis de campo hiperfino estdo entre
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49,60<By¢/tesla<50,78 (com deslocamento isomérico variando de d(aFe) = 0,351 mm
s’ a 8(aFe) = 0,390 mm s') e foram atribuidos & hematita (a-Fe,03). O campo
magnético hiperfino ligeiramente menor que o esperado (51,8 tesla, segundo Cornell e
Schwertmann, 1996) deve estar associado com substituicdo isomorfica do ferro por
outro cation (supostamente aumento de aluminio substituinte) (Fabris e Coey, 2002;

Ferreira, 1995). As éreas subespectrais relativas variaram de 13,73 a 23,54%.

TABELA 3.2 - Parametros Mossbauer de *'Fe, obtidos na temperatura de 298 K.

Amostra Mineral §(mms') & A(mms') T'(mms') Buy(T) AR (%)

77321 Fe 0,363 0,611 0,497 86,27
hematita 0,390 20,200 0,350" 49,60 13,73
77322 Fe' 0,361 0,618 0,582 83,51
hematita 0,351 0,163 0,350" 50,78 16,49
77323 Fe' 0,367 0,614 0,458 76,46
hematita 0,373 -0,189 0,350" 49,90 23,54

0 = deslocamento isomérico relativo ao aFe; € = deslocamento quadrupolar; A =
desdobramento quadrupolar; I' = largura de linha a meia altura; By = campo
magnético hiperfino; AR = 4rea subespectral relativa. = pardmetro fixado durante o

ajuste ndo-linear dos minimos quadrados.

O comportamento térmico (TG/DTG/DTA) da amostra 77322 ¢
mostrado na Figura 3.36. A termogravimetria registrou uma pequena perda de massa
de aproximadamente 0,78%, correspondente a remocao de agua fisicamente adsorvida
(perda de umidade), como observado na faixa até ~120 °C. H4 uma perda de massa
bem maior, cerca de 7,92%, principalmente a partir de ~380 °C, que pode estar
relacionada a perda de 4gua coordenada.

A curva DTA apresentou um pico endotérmico quase imperceptivel em
330,8 °C, que, provavelmente, esta associado a perda de 4agua de coordenagdo dos
cations ou a decomposi¢ao de hidroxidos. O pico endotérmico em 476,3 °C evidencia
a desidratacdao e transformacao de fase da caulinita em metacaulinita. Esses eventos
térmicos na caulinita também foram verificados por diversos autores, dentre os quais

Pereira et al. (2007), Mothé (2004) e Carneiro et al. (2003).
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O pequeno pico endotérmico observado em torno de 572,9 °C esta

associado a transformacao do quartzo-a para quartzo-f3.
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FIGURA 3.36 — Curvas TG/DTG/DTA da amostra 77322.
3.13 - Toca da Pedra Solta da Serra Branca

Os resultados da microscopia eletronica de varredura estdo presentes na
Figura 3.37. As micrografias mostraram uma morfologia em geral composta de

agregados de grdos irregulares de diversos tamanhos. Os aumentos de 5.000 e 10.000

vezes permitiram observar uma microestrutura de lamelas superpostas.
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FIGURA 3.37 — Micrografias de MEV das amostras 77447 e 76380.

A microanalise revelou principalmente a presenca de silicio (Si),
aluminio (Al) e oxigénio (O), mas também ha sinais de titanio (Ti), ferro (Fe), potassio

(K), célcio (Ca) e fosforo (P) (Figura 3.38).
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FIGURA 3.38 — Espectros EDS das amostras 77447 e 76380.
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Os resultados da analise elementar estdo presentes na Tabela 3.3 e
mostram uma grande diferenca no teor de carbono entre as amostras. Inicialmente,
verifica-se que esses dados indicam que o pico do carbono nos espectros EDS nao ¢
oriundo unicamente do processo de metalizagdo e os teores sdo razoavelmente

concordantes com as alturas dos picos deste elemento nos espectros da Figura 3.38.

TABELA 3.3 — Resultados da analise elementar.

Profundidade Média de duas determinagoes (%)
Amostra

(decapagem) Carbono Hidrogénio
77447 2 5,38 0,55
76379 7 0,27
76380 7 2,95 0,29

Cada decapagem possui uma profundidade de aproximadamente 10 cm, de forma que

ha uma diferenca em torno de 50 cm entre a coleta das amostras.

Além da maior proximidade da superficie, restos de carvdao foram
encontrados na decapagem 2, de modo que isso explica a grande diferencga no teor de
carbono entre as duas decapagens. Da mesma forma, acredita-se que esse argumento
seja suficiente para explicar a presenca dos sinais de calcio e fosforo apenas na
amostra 77447, os quais devem estar na forma de um mineral supostamente associado
aos restos de carvao.

Apesar das amostras 76379 e 76380 serem oriundas de uma mesma
decapagem, a amostra 76380 foi coletada junto a uma mancha escura e isso
virtualmente explica a grande diferenca no teor de carbono entre ambas, embora
coletadas no mesmo nivel.

Finalmente, ¢ interessante observar que a diferenca no teor do hidrogénio
entre as decapagens seguiu a mesma propor¢do verificada para o carbono entre as
amostras 77447 e 76380.

A andlise de difragdo de raios X revelou duas fases cristalinas, sendo que
os minerais identificados foram o quartzo, SiO, (ficha JCPDS 5-490), e a caulinita,

ALSi,05(OH), (ficha JCPDS 29-1488) (Figura 3.39).
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FIGURA 3.39 — Difratogramas de raios X das amostras 77447, 76379 e 76380. Qz =

quartzo; Kt = caulinita.

Os espectros Mossbauer coletados na temperatura de 298 K estdo
presentes na Figura 3.40 e os parametros hiperfinos correspondentes encontram-se na
Tabela 3.4. Os resultados sdo semelhantes aos anteriormente apresentados, exceto pelo
dupleto atribuido ao Fe®', presente nas amostras 77447 ¢ 76379. Os deslocamentos
isoméricos dessa fase foram 1,111 mm s’ e 1,895 mm s’ e os valores de area
subespectral relativa corresponderam a 10,03% e 21,05%, respectivamente para as
duas amostras.

A complexidade e o padrdo espectral das linhas do sexteto das duas
amostras supracitadas levaram a uma distribuicdo de campo hiperfino. Ajustes das
fungdes teoricas aos dados experimentais estimaram parametros Mdssbauer que estao
apresentados na Tabela 3.4. Os valores mais provaveis de campo hiperfino sao 51,05
(77447) e 50,68 tesla (76379), estando bem proximos do valor de 51,8 tesla reportado

por Cornell e Schwertmann (1996) para hematita na temperatura ambiente. A amostra
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76380 apresentou um campo hiperfino de 51,18 tesla, sendo o mais préximo do valor

esperado.

As areas subespectrais relativas dos sextetos variaram de 24,74 a

54,87%. (com deslocamentos isoméricos entre 8(aFe) = 0,367 mm s e 8(aFe) = 0,380

mms™)
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FIGURA 3.40 - Espectros Mossbauer de *’Fe das amostras 77447, 76379 ¢ 76380 ¢ a

distribuicdo de campo hiperfino do sexteto das duas primeiras.
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Os dupletos atribuiveis a Fe’" apresentaram areas subespectrais relativas

de 42,68 a 54,21% e 0,234<5(aFe)/mm s'<0,300.

TABELA 3.4 - Parametros Mossbauer de *'Fe, obtidos na temperatura de 298 K.

Amostra Mineral §(mms') & A(mms') T(mms') Buy(T) AR (%)

77447 Fe’" 1,111 1,936 0,360 10,03
Fe’* 0,300 0,793 0,666 42,68
hematita 0,367 0,131 0,310" 51,05 47,29

76379 Fe?' 1,895 1,750 1,060 21,05
Fe’* 0,234 0,581 0,600° 54,21
hematita 0,380 -0,200" 0,310" 50,68 24,74

76380 Fe’' 0,264 0,569 0,583 45,13
hematita 0,373 -0,210° 0,450 51,18 54,87

0 = deslocamento isomérico relativo ao aFe; ¢ = deslocamento quadrupolar; A =
desdobramento quadrupolar; I' = largura de linha a meia altura; By = campo
magnético hiperfino; AR = 4rea subespectral relativa. = pardmetro fixado durante o

ajuste ndo-linear dos minimos quadrados.

Os resultados das analises térmicas (TG/DTG/DTA) das amostras 77447
e 76380 estdo apresentados na Figura 3.41. Observa-se um comportamento térmico
semelhante em ambos os casos. A termogravimetria registrou uma perda de massa
inicial de aproximadamente 3,26% (77447) e 2,13% (76380), correspondendo a
remocao de dgua fisicamente adsorvida (perda de umidade), como observado na faixa
até cerca de 150 °C e 185 °C, respectivamente. Ha uma perda de massa bem maior, em
torno de 8,80% e 6,40%, a partir dos pontos anteriores até 625 °C e 740 °C, verificada
nas curvas de TG das amostras supracitadas, na ordem em que elas aparecem. A parte
final das curvas de TG revelou um pequeno ganho de massa das duas amostras,
aproximadamente 1,95% (77447) e 1,34% (76380).

As curvas de DTA destacam-se pelos picos exotérmicos em 434,5 °C

(77447) e 414,6 °C (76380), os quais estdo associados com perdas de massa proximas
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de 8% e 6%, respectivamente, sendo que até o momento ndo foi encontrada uma
explicacdo aceitdvel para justificar esses eventos térmicos.

Os picos endotérmicos em 91,4 °C (77447) e 54,7 °C (76380) sao
oriundos de perda de umidade, como explicado anteriormente, e os picos endotérmicos

observados em torno de 570,4 °C (77447) e 572,9 °C (76380) estao associados a

transformacao do quartzo-a para quartzo-f3.
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FIGURA 3.41 - Curvas TG/DTG/DTA das amostras 77447 e 76380.
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3.14 - Toca do Pau Dédia

As micrografias de microscopia eletronica de varredura mostraram uma
morfologia semelhante para as amostras 76906, 76908 e 76909. Em geral, a feicdo

caracteriza-se por agregados de graos irregulares de diversos tamanhos (Figura 3.42).

1.000 76909 — 1.000X
‘*ﬁﬁ ; _'-' 1 E 1.III pm

76906 — 1.000X 76908

FIGURA 3.42 - Micrografias de MEV das amostras 76906, 76908 e 76909.

A microandlise por energia dispersiva revelou que as amostras 76464,
76906, 76908 e 76909 possuem a mesma composicao, com os espectros EDS
apresentando picos muito intensos para silicio (Si), aluminio (Al) e oxigénio (O), bem
como sinais residuais para ferro (Fe), potassio (K) e titanio (T1) (Figura 3.43).

Os resultados da andlise elementar apontaram uma grande diferenca no
teor de carbono (Tabela 3.5). Acredita-se que a proximidade da amostra 76464 da
superficie explique o valor de carbono, ja que ndo foi encontrado nenhum vestigio

associado diretamente a ela.
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A diferenca no teor de carbono verificada na decapagem 2 ¢ explicada
pela natureza da amostra 76906, que foi coletada em uma mancha escura presente
nesse nivel arqueoldgico. E interessante observar que as outras duas amostras oriundas
do mesmo nivel, mas coletadas fora da mancha escura, apresentaram entre si

praticamente o mesmo teor de carbono.

1000

1000 Si Si
76464 : 76906
800+
800 Al Al
600
600
£ g
5 & o
< <
g v g 4004 C
O 400+ O
200 N 200
K Ti Fe K Ti Fe
0 T T T 1 = T 0 T T T T = T A 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Energia (KeV) Energia (KeV)
1000 Si 1000 Si
' 76908 ] 76909
800 800 4
600
600 —
£ £ Al
Q )
& Al &
= =
S 400+ S 4004 O
(6]
200 4 200+
C
1 K T Fe ] K T Fe
0 T T i m— T T 0 T T T st —
2

Energia (KeV) Energia (KeV)

FIGURA 3.43 — Espectros EDS das amostras 76464, 76906, 76908 e 76909.

TABELA 3.5 — Resultados da analise elementar.

Profundidade Média de duas determinagoes (%)
Amostra

(decapagem) Carbono Hidrogénio
76464 1 3,00 0,42
76906 2 3,20 0,68
76908 2 0,66 0,10
76909 2 0,65

Cada decapagem possui uma profundidade de aproximadamente 10 cm.
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A Figura 3.44 mostra os difratogramas de raios X (método do po) das
amostras 76464, 76906, 76908 e¢ 76909. As fases cristalinas identificadas foram o
quartzo, SiO, (ficha JCPDS 5-490), e a caulinita, Al;S1,05(OH), (ficha JCPDS 29-
1488).
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FIGURA 3.44 - Difratogramas de raios X das amostras 76464, 76906, 76908 ¢ 76909.

Qz = quartzo; Kt = caulinita.

Os espectros Mossbauer ajustados das amostras 76464, 76906, 76908 e
76909 sao mostrados na Figura 3.45, sendo que todos eles sdo compostos de dois
subespectros, um dupleto € um sexteto, os quais tém seus parametros hiperfinos
reportados na Tabela 3.6. O dupleto bastante intenso, atribuivel a Fe*", possui valores
de deslocamento isomérico relativo ao aFe de 0,272<8(oFe)/mm s'<0,352 ¢ 4rea

subespectral relativa variando de 54,20 a 64,56%.
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FIGURA 3.45 - Espectros Mossbauer de *'Fe das amostras 76464, 76906, 76908 e

76909.

Os parametros hiperfinos para o sexteto de cada amostra sao

comparaveis, sendo que o campo magnético hiperfino ¢ caracteristico de hematita.

Todos os valores - 50,66 tesla (76464), 51,27 tesla (76906), 51,05 tesla (76908) e

50,75 tesla (76909) — encontram-se muito proximos do valor reportado por Cornell e

Schwertmann (1996). As areas subespectrais relativas sdo, respectivamente, de
45,80%, 35,44%, 46,54% e 45,58%. O deslocamento 1somérico relativo ao aFe ficou
no intervalo de 0,360<8(aFe)/mm s'<0,396.
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TABELA 3.6 - Parametros Mossbauer de *'Fe, obtidos na temperatura de 298 K.

Amostra Mineral d(mms') & A@mms') I'(mms') By(T) AR (%)

76464 Fe'' 0,329 0,682 0,574 54,20
hematita 0,360 0,210 0,442 50,66 45,80
76906 Fe’* 0,272 0,439 0,888 64,56
hematita 0,392 -0,210" 0,450° 51,27 35,44
76908 Fe’* 0,323 0,638 0,775 53,46
hematita 0,381 -0,210" 0,450° 51,05 46,54
76909 Fe’* 0,352 0,665 0,589 54,42
hematita 0,396 0,210 0,408 50,75 45,58

0 = deslocamento isomérico relativo ao aFe; ¢ = deslocamento quadrupolar; A =
desdobramento quadrupolar; I' = largura de linha a meia altura; By = campo
magnético hiperfino; AR = 4rea subespectral relativa. = pardmetro fixado durante o

ajuste nao-linear dos minimos quadrados.

3.15 - Lagoa da Jurubeba

Algumas micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
estdo presentes na Figura 3.46. As imagens mostraram uma morfologia em geral
composta de agregados de grdos irregulares de diversos tamanhos. Os aumentos de
5.000 e 10.000 vezes revelaram uma microestrutura possuindo lamelas dispostas sobre
as superficies de particulas maiores.

Os espectros EDS constantes na Figura 3.47 revelaram que as amostras
77315 e 77316 possuem basicamente a mesma composi¢do, caracterizada pelo teor
elevado de silicio (Si), aluminio (Al) e oxigénio (O), bem como ferro (Fe), potassio
(K) e titanio, em menor concentragao.

A analise elementar forneceu um teor de carbono de 0,42% (77315) e
0,78% (77316), sugerindo que o pico razoavelmente intenso deste elemento, que
aparece no espectro EDS da amostra 77315, deve ser resultante do manuseio da
microssonda no momento das medidas, de forma que parte do sinal deve ser atribuida

a ionizacao da prépria fita condutora, utilizada para fixar a amostra.
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FIGURA 3.46 — Micrografias de MEV das amostras 77315 e 77316.
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FIGURA 3.47 — Espectros EDS das amostras 77315 e 77316.
A analise por difragdo de raios X exibiu os reflexos cristalograficos do

quartzo, Si0O, (ficha JCPDS 5-490), e da caulinita, Al,S1,05(OH), (ficha JCPDS 29-

1488) (Figura 3.48), de forma que a identificagdo dessas duas fases cristalinas nas
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amostras 77315 e 77316 mostra-se muito coerente com os sinais observados nos

espectros EDS das mesmas.
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FIGURA 3.48 - Difratogramas de raios X das amostras 77315 e 77316. Qz = quartzo;

Kt = caulinita.

A Figura 3.49 ilustra os espectros Mossbauer ajustados das amostras
77313, 77315 e 77316 e os parametros hiperfinos correspondentes aos subespectros,
dupletos e sextetos, constam na Tabela 3.7. As trés amostras apresentaram
individualmente um dupleto central bastante intenso atribuivel a Fe'* (Stucki et al.,
2007), com valores de areas subespectrais relativas (AR) de 76,85% (77313), 61,77%
(77315) e 61,29% (77316). Os valores de deslocamento isomérico e de desdobramento
quadrupolar ficaram no intervalo de 0,325<¢(aFe)/mm s'<0,354 ¢ 0,649<A/mm s
'<0,680, respectivamente. A amostra 77316 apresenta ainda um outro dupleto, menos
intenso, também atribuivel a Fe’ com d(aFe) = 0,420 mm s'A=0,587 mms’ e AR
=6,09%.

As trés amostras apresentaram individualmente um sexteto complexo,
com perfil espectral de linhas largas, exigindo uma distribuicdo de campo hiperfino
que estimasse dados mais coerentes. Os parametros Mossbauer estimados dos ajustes
das fungdes tedricas aos dados experimentais estdo reportados na Tabela 3.7. Os
valores mais provaveis de campo hiperfino (Bys) sao 50,88 tesla, 50,78 tesla e 50,80

tesla, respectivamente para as amostras 77313, 77315 e 77316, apresentado-se
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compativeis com a hematita (Silva et al., 2005; Santana et al., 2001). Na mesma

ordem, as areas subespectrais relativas (AR) sdo 23,15%, 38,23% e 32,62%.
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FIGURA 3.49 - Espectros Mossbauer de *'Fe das amostras 77313, 77315 ¢ 77316 ¢ as

distribui¢des de campo hiperfino dos sextetos.
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TABELA 3.7 - Parametros Mossbauer de *'Fe, obtidos na temperatura de 298 K.

Amostra Mineral d(mms') & A@mms') I'(mms') By(T) AR (%)

77313 Fe 0,351 0,649 0,666 76,85
hematita 0,375 -0,225 0,350" 50,88 23,15
77315 Fe&' 0,354 0,680 0,551 61,77
hematita 0,378 20,221 0,310" 50,78 38,23
77316  Fe&' 0,325 0,673 0,678 61,29
Fe*' 0,420 0,587 0,199 6,09
hematita 0,369 0,219 0,310" 50,80 32,62

0 = deslocamento isomérico relativo ao aFe; € = deslocamento quadrupolar; A =
desdobramento quadrupolar; I' = largura de linha a meia altura; By = campo
magnético hiperfino; AR = area subespectral relativa. = pardmetro fixado durante o

ajuste ndo-linear dos minimos quadrados.

A andlise térmica (TG/DTG/DTA) da amostra 77316 caracterizou-se
pelo pico endotérmico em 509,3 °C, correspondente a uma perda de massa de
aproximadamente 6,14%, oriunda da remocdo de agua de constituigdo e da
transformacao de fase da caulinita (Figura 3.50). Durante a queima, a caulinita perde
agua de sua estrutura cristalina, dando origem a uma estrutura amorfa (metacaulinita).

A curva TG indicou também uma perda de massa de ~0,93%, até cerca
de 150 °C, correspondente a perda de umidade. Verificou-se ainda que a partir de 700
°C a amostra comegou gradativamente a sofrer um ganho de massa, que resultou em

aproximadamente 1,38%.
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FIGURA 3.50 - Curvas TG/DTG/DTA da amostra 77316.

3.16 - Medidas de pH e determinaciio da acidez potencial (AI’" + H")

As medidas de pH foram realizadas em solugdo de CaCl, 0,01 mol L'e

13+

a acidez potencial (A’ + H") foi determinada no extrato obtido com KCI 1,00 mol L’

1, através de titulagdo com NaOH 0,0250 mol L'l, tendo azul de bromotimol a 1%
como indicador. Os resultados estdo apresentados na Tabela 3.8, onde se observa que
as amostras da Toca do Barrigudo apresentaram os maiores valores de pH (proximos
de 7), ao passo que a acidez potencial nao foi detectada neste sitio. Os maiores indices
de acidez potencial foram encontrados na Lagoa da Jurubeba (variando de pouco mais
de 155 até aproximadamente 240 pg g™).

A peculiaridade das amostras e o tipo de vestigio arqueologico associado
as mesmas limita muito as correlagdes entre os dados experimentais, contudo,
observou-se a existéncia de algumas possibilidades entre profundidade de coleta, pH e

acidez potencial nas amostras da Lagoa da Jurubeba, correlagdes que podem ser

visualizadas nos graficos da Figura 3.51.
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TABELA 3.8 — Resultados das medidas de pH e acidez potencial (A" + H").

Sitio Amostra Profundidade pH [APT+H']+s (ug g'l)
77323 50 cm 6,72 Nd
Toca do Barrigudo 77322 100 cm 6,80 Nd
77321 150 cm 6,72 Nd
77324 200 cm 6,67 Nd
77432 Decp 2 2,94 64,46 + 2,60
Toca da Pedra Solta 77447 Decp 2 3,27 101,93 £5,19
da Serra Branca 76379 Decp 7 3,34 8,99 + 0,00
76380 Decp 7 2,71 149,89 + 2,60
76464 Decp 1 3,45 43,47 £ 2,60
76465 Decp 1 3,29 20,98 + 2,60
76906 Decp 2 3,52 43,47 £ 2,60
76907 Decp 2 3,08 22,48 + 0,00
76908 Decp 2 3,31 20,98 + 2,60
76909 Decp 2 3,11 20,98 + 2,60
Toca do Pau Déia 76942 Decp 2 3,00 50,96 + 2,60
76473 Decp 3 3,57 50,96 + 2,60
76474 Decp 3 3,15 17,99 + 0,00
76489 Decp 4 2,77 52,46 + 2,60
76490 Decp 4 3,06 35,97 + 0,00
76491 Decp 4 2,95 44,97 + 0,00
76492 Decp 4 3,52 32,98 +£5,19
76493 Decp 4 3,16 31,48 £ 0,00
77316 50 cm 3,01 155,89 +2,60
Lagoa da Jurubeba 77315 100 cm 2,96 194,87 + 2,60
77314 150 cm 2,70 203,86 =2,60
77313 200 cm 2,68 241,33 £2,60

s: estimativa do desvio padrdo; Nd: ndo detectado.

As correlagdes permitiram observar basicamente que, para as amostras
da Lagoa da Jurubeba, o pH diminui com o aumento da profundidade de coleta,

acontecendo o oposto com a acidez potencial, que aumenta com a profundidade de
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coleta do sedimento. Portanto, verifica-se que as amostras coletadas proximas da
superficie apresentaram elevados valores de pH e baixos valores de acidez potencial, o
contrario ocorrendo com aquelas coletadas em maior profundidade. Os valores de
coeficiente de corre¢do linear indicam que a correlagdo existente entre acidez potencial
e profundidade ¢ maior que aquela observada entre pH e profundidade. Os graficos da

Figura 3.51 apresentam algumas tentativas de melhor visualizagcdo dessas correlagdes.
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FIGURA 3.51 — Correlagdes entre pH e profundidade da amostra; entre acidez
potencial e profundidade da amostra; entre pH, profundidade da amostra e acidez

potencial; entre acidez potencial e pH.

3.17 - Validacdo da metodologia analitica para determinar as concentragoes das

formas de P nos paleosedimentos

A validacido da metodologia analitica englobou os parametros
linearidade, limite de deteccdo, limite de quantificacdo, tempo de formagdo e

estabilidade do azul de fosfomolibdénio formado na presenca de antimodnio,
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quantidade de massa da amostra, tempo de obtengdo do extrato, escolha do melhor
extrator e ensaios de recuperagao.

Antes da constru¢do da curva analitica para determinar as concentragdes
das formas de fosforo, obteve-se o espectro eletronico do azul de fosfomolibdénio
formado na presenga de antimonio, com o objetivo de confirmar o comprimento de
onda de maxima absor¢ao de energia.

O espectro eletronico (Figura 3.52) apresenta uma banda principal
centrada em 880 nm. A esquerda desta, h4 uma outra banda relativamente suave em
713 nm. O comprimento de onda de 880 nm foi selecionado para a construgdo da

curva analitica por apresentar maior sensibilidade.
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FIGURA 3.52 — Espectro eletronico do azul de fosfomolibdénio formado na presenca

de antiménio, correspondente a solucio padrio de P com 0,3097 mg L.

» Linearidade, Limite de detec¢iao (LD) e Limite de quantificacao (LQ)

A leitura espectrofotométrica das solucdes padrio e a aplicacdo de
regressdo linear pelo método dos minimos quadrados aos resultados obtidos

forneceram um excelente grafico de calibragdo linear (Figura 3.53) descrito pela

102



equacao y = 0,70509x + 0,00511, com um coeficiente de correlagdao linear (r) de
0,99984, indicando boa linearidade, na faixa de concentracdo de 0,0929 a 0,6194 mg
L.

A estimativa do desvio padrao obtido a partir de leituras
espectrofotométricas do branco e a inclinagdo da curva analitica forneceram um limite
de deteccdo (LD) de 4,64x10” mg L' e um limite de quantificacdo (LQ) de 1,54x107
mg L.
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FIGURA 3.53 — Curva analitica para P, construida a 880 nm.

» Tempo de formacio e estabilidade do azul de fosfomolibdénio formado na

presenca de antimonio

A avaliacio do tempo de formagdo e da estabilidade do azul de
fosfomolibdénio formado na presenca de antimoénio permitiu verificar que a reagdo
apresenta uma cinética razoavelmente rapida e que o produto formado apresenta-se

estavel por pelo menos 60 minutos (Figura 3.54). Os resultados indicam que as
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medidas analiticas podem ser realizadas 10 minutos apds o acréscimo dos reagentes,

afericao dos baldes e homogeneizagao das solucdes finais.
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FIGURA 3.54 - Tempo de formagdo e estabilidade do azul de fosfomolibdénio

formado na presenga de antimonio.
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» Efeito da quantidade de massa da amostra

O efeito da quantidade de massa da amostra foi estudado no intervalo de

0,1000 a 1,0000 g (Figura 3.55), verificando-se que 0,1000 g ¢ suficiente para fornecer

o resultado desejado. O fosforo inorganico foi determinado no extrato obtido com HCl

1,00 mol L™, apés 16 h de agitagdo a 170 rpm e as medidas de fosforo organico foram

realizadas no residuo da filtracdo do extrato contendo fésforo inorganico, apos

calcinagio e agitagdo com HCI 1,00 mol L™ por 16 h a 170 rpm.
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FIGURA 3.55 — Efeito da quantidade de massa da amostra.
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» Efeito do tempo de obtencio do extrato

O efeito do tempo de obtencao do extrato foi avaliado a cada duas horas
de agitagdao a 170 rpm (2 - 16 h) (Figura 3.56) e todos os ensaios foram realizados com
0,1000 g de amostra de sedimento. O procedimento para extracdo do fosforo
inorganico total e fosforo organico foi semelhante ao descrito para a avaliagdo da
quantidade de massa de amostra, exceto quanto ao tempo de agitacdo, que nesse caso
foi variado, e quanto a massa da amostra, que nesse caso foi mantida fixa. Os

resultados experimentais indicaram que o melhor tempo ¢ 16 h.
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FIGURA 3.56 — Efeito do tempo de agitacdo para obtencao do extrato.
» Escolha do melhor extrator
Os ensaios para a escolha do melhor extrator foram realizados com os
acidos HCI, HNO; e H,SO,, todos na concentracdo de 1,0 mol L (Tabela 3.9).

Utilizou-se 0,1000 g de amostra, com 170 rpm de agitagdo durantel6 horas.
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TABELA 3.9 — Resultados de fosforo inorganico para escolha do melhor extrator.

Amostra Extrator [PI] (ngg™) s(uggh)
77321 HCI 2.936,98 236,12
HNO; 2.155,73 161,06
H,SO, 3.032,29 12,45
76493 HCI 367,63 9,47
HNO; 331,40 6,91
H,SO, 270,83 14,19
76908 HCl 265,48 7,96
HNO; 249,35 5,82
77323 HCl 2.779,82 82,13
HNO; 2.249,65 28,07
H,SO, 2.790,74 26,95
76906 HCI 393,55 4,42
HNO; 384,17 3,93
H,SO, 320,12 7,15
77322 HCI 5.719,58 362,18
HNO; 4.465,68 18,21
H,SO, 4.439,35 25,21
77324 HCI 2.818,18 41,68
HNO; 1.838,54 15,04
H,SO, 2.782,29 17,84
76464 HCI 454,51 2,88
HNO; 414,17 4,10
H,SO, 152,92 4,65

PI: fosforo inorgénico total; s: estimativa do desvio padrao.

O HCI foi escolhido como o melhor extrator, apesar de apresentar os
valores de estimativa de desvio padrao (s) em geral mais elevados. Os valores de s
verificados para 0 HNO; e H,SO,, em geral menores, sdo na verdade enganosos, uma
vez que sao oriundos de trés determinagdes em uma mesma replicata, ao passo que os
dados de HCI sdo resultantes de trés determinagdes em no minimo trés replicatas,
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totalizando pelo menos nove determinacdes. Nessa escolha também foram
considerados a maior disponibilidade e facilidade de acesso, além das vantagens de se

trabalhar experimentalmente com esse reagente.

» Ensaios de recuperacao

Os ensaios de recuperacdo foram realizados acrescentando-se aliquotas
exatamente conhecidas do padrdo dihidrogeno fosfato de potassio as amostras,
considerando-se as condigdes previamente otimizadas: 0,1000 g de amostra de
sedimento, HCI 1,00 mol L™ como extrator e 16 h de agitagio a 170 rpm.

A taxa de recuperacao foi considerada excelente, ficando na faixa de

95,75% e 105,70%, conferindo assim uma boa exatidao ao método (Tabela 3.10).

TABELA 3.10 — Resultados dos ensaios de recuperagdo do fésforo.

Amostra Teor médio Acrescentado  Encontrado S Recuperagdo
(mg) (mg) (mg) (mg) (%)

77322 0,5720 0,7965 1,3346 0,0234 95,75
1,0834 1,6112 0,0545 96,01

1,6158 2,1628 0,0654 98,46

76908 0,0266 0,8534 0,9025 0,0215 102,64
1,0838 1,1237 0,0197 101,24

1,5588 1,6743 0,0138 105,70

76906 0,0393 0,8534 0,9336 0,0317 104,79
1,0838 1,1319 0,0209 100,80

1,5588 1,6596 0,0108 103,94

77321 0,3146 1,8661 2,2632 0,0307 104,42
2,2302 2,6312 0,0229 103,87

s: estimativa do desvio padrao.
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3.18 - Aplicacao analitica do método validado

O método validado foi utilizado para determinar as concentragdes de
fosforo inorganico total, fosforo organico e fosforo total em paleossedimentos de sitios
arqueoldgicos da regido do Parque Nacional Serra da Capivara (Tabela 3.11).

As maiores concentragdes de fosforo foram encontradas na Toca do
Barrigudo, resultados coerentes com as provas irrefutdveis de ocupagdo humana pré-
histérica. Como citado anteriormente, quatro sepultamentos humanos foram
encontrados nos sedimentos arqueologicos, mas estdo inviabilizados de datacao pela
técnica do '*C, em decorréncia da falta de colageno.

A Ficha de informagdes cadastrais da Toca do Barrigudo reporta uma
datagdo '*C de 5.320 + 60 anos BP (Beta Analytic 167193) obtida de uma amostra de
sedimento com carvao coletada a 82 cm de profundidade (trincheira 2), o que explica a
concentragao de fosforo relativamente elevada na amostra 77322, oriunda de um nivel
muito proximo da amostra datada com evidéncia de atividade humana. Uma outra
datacdo '*C de 7.060 + 50 anos BP (Ua-20282), obtida de uma amostra de carvio
resgatada na decapagem 12 do setor 1, evidencia um recuo no tempo ainda maior para
as evidéncias de atividade humana neste sitio.

E interessante observar que a preservacio dos esqueletos somente foi
possivel devido as condigdes favoraveis de pH. As determinagoes em CaCl, 0,01 mol
L' (Tabela 3.8) revelaram valores comparaveis e proximos de 7. Na realidade esses
dados apresentam um decréscimo médio em torno de 0,6 unidades em relacdo ao pH
medido em agua (Raij et al., 1987).

Os teores de fosforo relativamente muito inferiores encontrados nas
amostras da Toca do Pau Doia, Lagoa da Jurubeba e Toca da Pedra Solta da Serra
Branca virtualmente ndo parecem fornecer indicios de atividade humana antiga, mas
analises de sedimentos extra-sitios realizadas por Lage et al. (2007b) permitem
considerar os resultados encontrados neste trabalho como uma evidéncia razoavel. Os
autores supracitados avaliaram as mesmas amostras aqui estudadas utilizando uma
outra metodologia, mas chegando as mesmas tendéncias no teor de fosforo inorganico
total. O fator de enriquecimento de fosforo nos sedimentos arqueoldgicos em relagao

as amostras extra-sitios alcancou valores de até 570 vezes.
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TABELA 3.11 — Concentracdes de foésforo inorganico total, fésforo organico e fosforo

total em paleossedimentos.

Profun [P1] S [PO] s [PT] s

Sitio Amostra B 4 4 4 B 4
didade  (ngg) (ngg) (ngg) (ngg) (ngg) (ngg)
77323 50em  2.779,82 82,13 4.836,00 25547 7.688,09 493,88
Toca do 77322 100em  5.719,58 362,18 4.41503 110,56 9.160,55 176,85
Barrigudo 77321 150 em  2.936,98 236,12 5.67222 142,94 8.629,17 100,33
77324 200cm  2.818,18 41,68 5.177,08 137,95 8.055,73 407,20
Toca da 77432 Decp2 230,14 740 207,50 323 43333 7,66
PedraSolta 77447  Decp2 1379,17 32,88 308,04 637 192438 17,36
da Serra 76379  Decp 7 <LQ 1,29 11990 4,00 14833 5094
Branca 76380  Decp 7 <LQ 1,68 139,07 530 14825 584
76464  Decp | 454,51 2,88 406,40 9,92 87483 637
76465  Decpl 22639 940 209,58 6,97 387,64 6,88
76906  Decp2 393,55 442 411,77 678 762,08 681
76907 Decp2 81472 22,70 18896 11,15 91931 7,76
76908  Decp2 26548 7,96 204,17 6,57 43818 885
76909  Decp2 296,40 563 170,72 691 41583 7,88
TocadoPau 76942  Decp2 477,61 590 206,63 4,62 64500 8,00
Déia 76473 Decp3 47948 335 42546 623 84771 7,79
76474  Decp3 291,83 971 181,08 641 39472 2826
76489  Decpd 65127 7,86 22027 647 76028 9,80
76490  Decp4 700,42 1134 191,04 1590 870,17 6,51
76491  Decp4 516,84 6,14 237,04 511 70833 2,04
76492 Decp4d 360,97 3,65 29825 684 63396 6,86
76493 Decp4d 367,63 947 226,07 8,61 500,55 21,51
77316 50 cm 63,92 2,67 61830 436 620,83 8,14
Lagoa da 77315 100em 13849 4,87 552,15 9,19 624,00 9,30
Jurubeba 77314 150 cm 91,60 7,67 43222 1500 556,87 3,04
77313 200em 147,71 559 469,65 14,92 642,08 10,56

PI: fosforo inorganico total; PO: fosforo organico; PT: fosforo total; s: estimativa do

desvio padrdo; <LQ: menor que o limite de quantificacdo (LQ = 1,54x10” mg L™);

Decp: decapagem. Cada decapagem possui uma profundidade de ~10 cm.
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O valor de fosforo inorganico total da amostra 77447 de 1.379,17 +
32,88 pg g, relativamente elevado, quando comparado ao da amostra 77432, coletada
no mesmo nivel, ¢ explicado pela sua natureza peculiar, j& que foi coletada em uma
mancha escura, supostamente testemunho de atividade humana.

Da mesma forma, o valor dispare de fosforo inorgénico total verificado
para a amostra 76490 e suas vizinhas 76491 e 76489, resgatadas da decapagem 4 na
Toca do Pau Doéia, esta associado a natureza intrinseca da amostra, neste caso também
oriunda de uma mancha escura presente no nivel arqueologico.

Os valores de desvio padrao relativo (ou coeficiente de variagdao) foram
inferiores a 4,20% para o fosforo inorganico total (com excecdo das amostras 77322
(6,33%), 77321 (8,04%) e 77314 (8,37%)), menores que 4,06% para fosforo organico
(exceto para as amostras 77323 (5,28%), 76907 (5,90%) e 76490 (8,32%)) e inferiores
a 2,03% para fosforo total (com exce¢do das amostras 77474 (7,16%) e 76493
(4,30%)).
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4 — CONSIDRACOES FINAIS
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4 — CONSIDRACOES FINAIS

Apos a analise e discussdo dos dados experimentais oriundos do estudo
dos pigmentos, depositos de alteragdo e paleossedimentos, algumas conclusdes

tornam-se inevitaveis.
Pigmentos pré-historicos

Os resultados da complexacdo com tiocianato e espectroscopia de
absorcdo molecular UV-visivel revelaram que os pigmentos pré-historicos sao
constituidos a base de ferro. A microandlise por energia dispersiva e 0s mapas
quimicos evidenciaram uma associacdo entre este metal e o oxigénio, além de
elementos caracteristicos de argilo-minerais, indicando tratar-se de ocre, composto
essencialmente de uma mistura de hematita (a-Fe,O;) com um pouco de argila. A
identificacdo da composi¢do quimica do pigmento vermelho que recobre os 0ssos
humanos do Morro dos Ossos ¢ um exemplo bem-sucedido da aplicagdo dessas
técnicas, associadas com a microscopia eletronica de varredura e difragcao de raios X.

A espectroscopia Mossbauer de transmissdo € a microscopia eletronica
de varredura confirmaram a presen¢a da hematita como sendo responsavel pela cor
vermelha presente nas pinturas do Sitio Arco do Covao.

Os cortes estratigraficos e as observagdes em lupa binocular sugerem
que os pigmentos foram aplicados na forma liquida e que nao houve preparagao do
suporte rochoso para receber o filme pictorico.

Constatou-se ainda que as diferentes tonalidades de vermelho sao

resultantes de camadas pigmentantes com diferentes espessuras de matéria corante.
Depositos de alteracio

As eflorescéncias salinas, em sua quase totalidade, apresentaram
material amorfo, de forma que isso dificultou relativamente a determinag¢do de sua
constituigdo quimica. Embora, ensaios qualitativos tenham permitido identificar a

presenca de cloretos e carbonatos, em geral, esses depositos de alteragdo mostraram-se
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insoluveis nos solventes testados. Dentre os depositos minerais de maior cristalinidade,
a difracdo de raios X identificou reflexos cristalograficos do oxalato de calcio
hidratado, sulfato de aluminio e potassio hidratado e quartzo.

As analises por EDS revelaram que as microfibras sobre as pinturas do
Sitio Arco do Covao, verificadas na microscopia eletronica de varredura, sdo
constituidas predominantemente de carbono, supostamente oriundo de restos de
material organico na forma de micro-raizes de plantas grimpantes.

A associagdo de microandlise por energia dispersiva, analise elementar,
ensaios quimicos qualitativos e observagdes sob lupa binocular mostrou-se muito util
no estudo das manchas escuras.

As manchas verde e preta presentes na Toca do Pinga da Escada
parecem ser oriundas de liquens. As evidéncias experimentais apontaram a presenca de
carbonato sob a mancha preta, sugerindo que esse depdsito salino esteja matando os
liquens verdes e compondo o biofilme preto juntamente com os liquens mortos.

A mancha preta da Toca da Igrejinha do Riacho do Boqueirdo ou do
Quincas foi identificada como fuligem, provavelmente oriunda de fogueiras feitas por

cacadores.

Paleossedimentos

O estudo dos paleossedimentos evidenciou basicamente a presenca de
hematita (identificada por espectroscopia Mdssbauer), quartzo e caulinita (detectados
por difracdo de raios X) e a analise térmica mostrou eventos que indicam uma perda de
massa relativa a desidratagdo e mudanca de fase da caulinita para metacaulinita.

A andlise elementar comprovou grande diferenca no teor de carbono de
algumas amostras coletadas no mesmo nivel arqueologico, revelando que as maiores
concentragdes do elemento estdo presentes em manchas escuras, associadas a vestigios
arqueoldgicos.

Os maiores valores de pH foram encontrados na Toca do Barrigudo,

comprovando que os sedimentos sao favoraveis a preservacao de restos humanos,

como os quatro sepultamentos resgatados de camadas arqueologicas deste sitio.
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A acidez potencial (A’ + H") mostrou-se mais elevada na Toca da
Pedra Solta da Serra Branca e a existéncia de algumas correlagdes foi verificada entre
pH, profundidade de coleta e acidez potencial nas amostras da Lagoa da Jurubeba,
verificando-se que o aumento de profundidade das amostras implica diretamente
diminuicao do pH e aumento da acidez potencial.

A valida¢do da metodologia analitica para determinar as concentracoes
das formas de fosforo nas amostras de paleossedimentos forneceu um grafico de
calibragdo que mostrou boa linearidade entre concentracdes de fosforo de 0,0929 e
0,6194 mg L™, com um coeficiente de correlagao linear de 0,99984.

Os limites de detecgio e quantificagio foram 4,64x10° mg L' e
1,54x107 mg L™, respectivamente. Verificou-se que o azul de fosfomolibdénio
formado na presenca de antimonio possui uma cinética de formagdo razoavelmente
rapida e que apresenta boa estabilidade pelo menos por 1 h. Observou-se que a
quantidade de 0,1000 g de massa de amostra ¢ suficiente para fornecer um resultado
satisfatorio, mas que o tempo de obtengdo do extrato ndo pode ser inferior a 16 h. A
escolha do melhor extrator foi baseada tanto em resultados experimentais quanto na
maior disponibilidade e facilidade de acesso ao reagente.

A taxa de recuperagdo entre 95,75 e 105,70% conferiu boa exatidao ao
método e foi considerada excelente.

A aplicagdo do método validado em amostras de paleossedimentos da
regido do Parque Nacional Serra da Capivara apontou as maiores concentragdes de
fosforo na Toca do Barrigudo, sendo que estes resultados estdo coerentes com os
vestigios encontrados neste sitio, testemunhos incontestes de atividade humana pré-

historica.
Observacoes gerais

O procedimento analitico de mover a microssonda sobre diferentes areas
das amostras, mostrou-se muito util para dirimir diividas sobre a origem dos elementos

quimicos: se constituintes dos pigmentos e depositos de alteracdo ou dos substratos

destes.
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Finalmente, ¢ importante enfatizar que a metodologia de analise utilizada
neste trabalho mostrou-se satisfatoria para o estudo de pigmentos de arte rupestre, pois
amostras da ordem de miligrama s3o suficientes, de forma que, no processo de
amostragem, os painéis graficos sao preservados ao maximo, uma vez que sao

testemunhos da atividade humana pré-historica.
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