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RESUMO 

Neste trabalho, a composição química e espécies ferruginosas de filmes pictóricos de 
pinturas rupestres do sítio arqueológico Letreiro da Pedra Riscada (Domingos Mourão, 
Piauí, Brasil) foram investigadas por fluorescência de raios X e espectroscopia Mössbauer 
e a micromorfologia foi examinada sob estereomicroscópio. Os exames físicos mostraram 
que os filmes pictóricos vermelhos ou amarelos aparecem dispersos sobre a superfície 
irregular do suporte arenítico, em geral com a tinta acumulada em cavidades mais ou menos 
profundas, pontos em que a coloração correspondente se intensifica. A composição química 
mostrou uma elevada proporção de ferro nos filmes pictóricos, em relação ao encontrado 
no substrato rochoso, e apontou, ainda, que os sais minerais estão atacando as tintas 
arqueológicas e removendo o ferro. Os espectros Mössbauer mostraram que os filmes 
pictóricos das pinturas vermelhas contêm hematita e que cada tonalidade diferente 
apresenta uma assinatura espectral Mössbauer específica. 
 
Palavras-chave: Óxidos de ferro; Espectroscopia Mössbauer; Arqueometria. 
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ABSTRACT 

In this work, the chemical composition and ferruginous species of pictorial films of 
rupestrian paintings from the Letreiro da Pedra Riscada archaeological site (Domingos 
Mourão, Piauí, Brazil) were investigated by X-ray fluorescence and Mössbauer 
spectroscopy and the micromorphology was examined under stereomicroscope. Physical 
examinations has shown that red or yellow pictorial films appear scattered on the uneven 
surface of the sandstone support, usually with the accumulated paint in deeper or lesser 
cavities, areas in that the corresponding coloration intensifies. The chemical composition 
showed a high proportion of iron in the pictorial films, compared to that found in the rocky 
substrate, and pointed out that the mineral salts are attacking the archaeological paints and 
removing the iron. The Mössbauer spectra have shown that the pictorial films of the red 
paintings contain hematite and that each different tonality has a specific Mössbauer spectral 
signature. 
 
Keywords: Iron oxides; Mössbauer spectroscopy; Archaeometry. 
 
 
CONTEXTO DA PESQUISA 

O Nordeste brasileiro tornou-se uma região de destaque, devido a abundância de 

sítios arqueológicos distribuídos por toda sua extensão territorial, na qual muitos 

grupos humanos, que a ocuparam em tempos remotos, utilizaram algumas 

formações rochosas como abrigos, onde deixaram indícios de sua ocupação, na 

forma de pinturas e/ou de gravuras rupestres, além de outros tipos de materiais 

arqueológicos (GUIDON, 1985, 1987; PARENTI, 1993; MARTIN, 2005; 

GUIDON; PESSIS; MARTIN, 2009). 

 

Dos Estados da Federação que compõem o Nordeste do Brasil, o Piauí ganha 

notoriedade em razão do extenso acervo arqueológico de sítios pré-coloniais, 
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predominantemente de arte rupestre. O Sudeste desse Estado é conhecido 

internacionalmente, por abrigar a maior concentração de sítios de arte rupestre do 

mundo, no Parque Nacional Serra da Capivara, área na qual as pesquisas 

arqueológicas têm sido coordenadas pela arqueóloga Niède Guidon e executadas 

por uma equipe multidisciplinar, desde o início da década de 1970 (GUIDON, 1985, 

1987, 1989; LAROCHE; LAROCHE, 1987; MARTIN, 2005; GUIDON; PESSIS; 

MARTIN, 2009). No Centro-Norte do Piauí, desde a segunda metade da década de 

1980, diversas expedições foram realizadas a campo (NAP-UFPI/IPHAN, 1986-

2006), possibilitando identificar e estudar centenas de sítios arqueológicos 

contendo arte rupestre (MAGALHÃES, 2011; CAVALCANTE, 2015a, 2015b, 

2016). 

 

Desse acervo, destaca-se aqui o sítio arqueológico Letreiro da Pedra Riscada, 

localizado no povoado Há Mais Tempo (Figura 1), área rural do município de 

Domingos Mourão, na região Centro-Norte do Piauí, na margem da PI-258, que 

possibilita acesso à sede administrativa. Trata-se de um abrigo sob-rocha arenítica 

da Formação Cabeças, membro Oeiras, situado a 113 metros de altitude, em relação 

ao nível do mar, cujas dimensões são de 11,10 metros de extensão e 2,20 metros de 

projeção máxima da área abrigada. O abrigo rochoso contém 164 pinturas rupestres 

(Figura 2), confeccionadas predominantemente em diferentes tonalidades de 

vermelho, ocorrendo alguns motivos em amarelo (CAVALCANTE, 2011). As 

figuras mais recorrentes são círculos concêntricos, carimbos de mão e alguns 

conjuntos de digitais. 
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Figura 1. Localização 
geográfica do sítio 
arqueológico Letreiro 
da Pedra Riscada. 
 

 
O objetivo primordial deste trabalho foi realizar a análise arqueométrica das 

pinturas rupestres do sítio arqueológico Letreiro da Pedra Riscada, com foco na 

micromorfologia, na composição química e nas espécies ferruginosas dos filmes 

pictóricos. 

 

De modo mais específico, objetivou-se: (i) conhecer a anatomia das camadas de 

tintas das pinturas rupestres, com recursos de ampliação e obtenção de imagens, 

usando um estereomicroscópio; (ii) determinar a composição química elementar 

dos filmes pictóricos, por fluorescência de raios X; (iii) caracterizar, por 

espectroscopia Mössbauer do 57Fe, as espécies ferruginosas constituintes das 
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camadas de tintas, responsáveis pelas cores vermelhas e amarelas das pinturas 

rupestres. 

 

 
 
 
 
 
 
Figura 2. Vista 
panorâmica do sítio 
Letreiro da Pedra 
Riscada e da 
vegetação típica de 
seu entorno no 
período chuvoso e 
detalhes das pinturas 
rupestres do abrigo 
arenítico. 

 

PINTURAS RUPESTRES E ARQUEOMETRIA 

As pinturas rupestres são expressões gráficas pintadas em superfícies rochosas 

(MARTIN, 2005) e estão entre os principais vestígios arqueológicos que 

evidenciam antigas atividades humanas. A sua distribuição e a diversificação em 

diferentes partes do mundo não podem ser explicadas apenas levando em 

consideração transformações culturais conduzidas pelo difusionismo de ideias, 

mas, por outro lado, têm origens biológicas, na evolução e no aumento da 
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capacidade cognitiva do Homo sapiens, que resultaram em significativos 

marcadores culturais (MITHEN, 2002; MARTIN; GUIDON, 2010). 

 

Mithen (2002) utiliza uma abordagem interdisciplinar, combinando observações, 

com o objetivo de fornecer uma descrição da evolução intelectual e do aumento da 

capacidade cognitiva do gênero Homo, propondo que a evolução da mente humana 

ocorreu por meio do que ele chama de recapitulação da mente e do modelo 

catedrático correspondente, aspectos que resultaram em uma explosão cultural e 

proporcionaram o surgimento de diversas manifestações culturais nunca antes 

vistas, como o surgimento das atividades picturais, manifestadas nas pinturas 

rupestres, por exemplo. 

 

A Teoria dos Sistemas, desenvolvida e aplicada à Arqueologia na segunda metade 

do século XX, compreende e divide as sociedades humanas em sistemas 

socioculturais com base em regras fundamentais que regem o comportamento de 

tais sistemas, regras essas aptas a descrever os aspectos significativos do 

funcionamento de qualquer sistema, independentemente da natureza específica, 

considerando o feedback como impacto retroativo gerador de mudanças nos 

sistemas socioculturais (TRIGGER, 2004). Essa teoria considera que os indivíduos 

sempre atuaram em suas respectivas culturas de maneiras diferenciadas, tornando 

o sistema cultural como uma espécie de conjunto onde os diferentes papeis 

funcionais encontram-se inter-relacionados. 
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Trigger (2004) coloca que Binford (1962, 1965) considerou sistemas culturais 

adaptativos compostos por três subsistemas inter-relacionados: tecnologia, 

organização social e ideologia. Este autor afirmou ainda que as interações não 

ocorriam em apenas um único subsistema cultural, mas refletiam em todos os três: 

(i) os aspectos técnico-econômicos dos artefatos refletem sua produção e utilização 

no ambiente; (ii) os sociotécnicos fazem parte do domínio social e do seu contexto 

básico; e (iii) os ideotécnicos correspondem ao domínio ideológico. Considerando 

os subsistemas de Binford, as pinturas rupestres pertencem aos ideotécnicos, pois 

correspondem a uma manifestação ideológica por parte dos seus produtores e uma 

manifestação técnica na preparação dos pigmentos e/ou das tintas. 

 

Schiffer (1972) propôs a tese de que a cultura material encontrada no registro 

arqueológico, produzida pelos sistemas culturais, está sujeita aos processos 

culturais e naturais, e estabeleceu os conceitos de contexto sistêmico e contexto 

arqueológico. Considerando o caráter arqueológico das pinturas rupestres, o seu 

distanciamento do contexto sistêmico e as problemáticas do contexto arqueológico, 

resulta impossível acessar os aspectos ideológicos dos responsáveis pela criação 

dos registros rupestres, sejam eles pintados ou gravados. 

 

Reconhecendo a impossibilidade de se aproximar dos aspectos ideológicos dos 

indivíduos que produziram o contexto sistêmico e considerando realisticamente o 

acesso somente ao contexto arqueológico, descarta-se a ideologia e se considera 

apenas a tecnologia empregada em tal manifestação cultural, que pode ser 
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compreendida, no caso das pinturas rupestres, por meio de dois componentes 

fundamentais: de um lado o suporte rochoso, como agente passivo natural, e de 

outro os pigmentos e/ou tintas, preparados com o objetivo de produzir as figuras 

sobre o suporte rochoso, como agente ativo cultural. 

 

Os pigmentos arqueológicos eram produzidos a partir de componentes minerais 

encontrados na natureza (ALVES et al., 2011; CHALMIN; MENU; VIGNAUD, 

2003; SANTOS et al., 2018; LAGE et al., 2016) e colorações vermelhas e amarelas, 

por exemplo, eram obtidas pelo uso de ocres ricos em espécies ferruginosas, como 

a hematita (fórmula química ideal, αFe2O3) e a goethita (αFeOOH), 

respectivamente. Outras cores podiam ser obtidas por meio de outros materiais, 

como carvão vegetal, ossos queimados ou óxido de manganês (MnO2), para a cor 

preta, por exemplo; o uso de outros minerais ou a combinação de diferentes 

minerais entre si, possibilitava a obtenção de outras cores, a depender do interesse 

dos grupos humanos autores das pinturas rupestres. A possibilidade da utilização 

de pigmentos de origem vegetal é considerada, entretanto, esses materiais não são 

evidenciados no contexto arqueológico, muito provavelmente pelo favorecimento 

de degradação ao longo do tempo (ALVES et al., 2011). 

 

A Arqueometria tem desempenhado um papel fundamental como uma importante 

estratégia experimental interdisciplinar para as pesquisas arqueológicas, referindo-

se mais especificamente à caracterização químico-mineralógica dos mais diversos 

materiais arqueológicos, usando as ciências da natureza, entre outras áreas do 
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conhecimento (WAGNER; KYEK, 2004; FELICÍSSIMO et al., 2004; POLLARD 

et al., 2007; CAVALCANTE, 2015a). Portanto, constitui uma área multidisciplinar 

que possui o objetivo de elucidar problemáticas relacionadas ao contexto 

arqueológico. Em especial, no caso das pinturas rupestres, as composições química 

e mineralógica, além de características morfológicas, entre outras, dos filmes 

pictóricos podem ser acessadas pelo uso de várias técnicas analíticas. 

 

Chalmin et al. (2003) realizou a caracterização química e mineralógica das famosas 

pinturas rupestres da Gruta de Lascaux, na França, produzidas no Paleolítico 

Superior Europeu. Esses autores analisaram amostras dos filmes pictóricos, 

objetivando determinar os métodos utilizados na preparação dos pigmentos e as 

formas de aplicação das tintas, pelos grupos humanos autores, no substrato rochoso. 

Por meio das análises, identificaram que espécies ferruginosas, como hematita e 

goethita, entre outros minerais foram manipulados na preparação dos pigmentos e 

que tal procedimento foi realizado utilizando variadas técnicas, como moagem, 

mistura ou aquecimento, além disso obtiveram informações relacionadas à origem 

geográfica dos minerais manipulados na preparação dos pigmentos. Esses dados 

foram obtidos somente em virtude do emprego de diversas técnicas analíticas: 

microscopia eletrônica de varredura acoplada a espectroscopia de energia 

dispersiva (MEV-EDS), espectroscopia de emissão de raios X induzida por 

partículas (PIXE), difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de 

transmissão acoplada a espectroscopia de energia dispersiva (TEM-EDS), 

espectroscopia no infravermelho. 
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As primeiras pesquisas no Piauí voltadas para análises arqueométricas de 

pigmentos minerais em pinturas rupestres tiveram início com o doutoramento de 

Maria Conceição Soares Meneses Lage, nos sítios do Parque Nacional Serra da 

Capivara (LAGE, 1990, 1996). Desde então, Lage vem impulsionando e orientando 

pesquisas com abordagens arqueométricas (ALVES et al., 2011; LAGE et al., 2016; 

SANTOS et al., 2018). 

 

Mais recentemente, Cavalcante dedicou sua tese de doutoramento à: 

 

Caracterização química e mineralógica de pinturas rupestres pré-
históricas, de pigmentos minerais e de eflorescências salinas de 
sítios arqueológicos localizados nos estados do Piauí, Bahia e 
Ceará, no Brasil, e no Parque Nacional Perito Moreno, na 
Argentina. Amostras foram investigadas no laboratório por 
diversas técnicas analíticas, incluindo (i) espectroscopia 
Mössbauer de elétrons de conversão e transmissão do 57Fe; (ii) 
difração de raios X em incidência rasante; (iii) espectroscopia de 
energia dispersiva; (iv) microscopia eletrônica de varredura; (v) 
difração de raios X do pó; (vi) fluorescência de raios X por 
dispersão de energia e (vii) espectroscopia no infravermelho com 
transformada de Fourier. Os resultados revelaram que as pinturas 
vermelhas foram basicamente preparadas com materiais ricos em 
hematita (αFe2O3); as pinturas amarelas continham goethita 
(αFeOOH); as pinturas pretas eram essencialmente compostas 
por carbono, presumivelmente de carvão vegetal (exceto a 
amostra PCI-03, que continha carbono juntamente com 
hematita), e a pintura cinza foi preparada com uma mistura de 
carbono e minerais aluminossilicatos. (CAVALCANTE, 2012). 
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Especificamente em relação ao município piauiense de Domingos Mourão, 

Cavalcante (2011) foi o primeiro a pesquisar o sítio arqueológico Letreiro da Pedra 

Riscada, inicialmente centrando-se no levantamento dos registros rupestres e dos 

problemas de conservação. Posteriormente, dois Planos de Trabalho de Iniciação 

Científica foram propostos, visando prosseguir com a investigação do sítio: um 

deles focou na investigação dos filmes pictóricos por espectroscopia Raman 

(CAVALCANTE; LIMA, 2012) e o outro abordou a avaliação dos problemas de 

conservação via medidas termo-higrométricas (CAVALCANTE; SILVA, 2013). 

 

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Amostras 

As amostras investigadas neste trabalho, contendo finíssimos filmes de tintas de 

pinturas rupestres do sítio arqueológico Letreiro da Pedra Riscada, foram coletadas 

em 2011 (CAVALCANTE; LIMA, 2012). 

 

Os procedimentos de coleta foram conduzidos com objetivos específicos, de modo 

a obter amostras representativas e respeitar, tanto quanto possível, a integridade dos 

vestígios arqueológicos (ALVES et al., 2011; CAVALCANTE, 2012). As amostras 

coletadas (Tabela 1) foram nomeadas seguindo os seguintes critérios: as letras 

iniciais do nome do sítio arqueológico (LPR), o ano da coleta (2011), e o número 

sequencial de amostragem. 
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Neste trabalho, essas amostras foram submetidas a exames físicos sob 

estereomicroscópio e analisadas por fluorescência de raios X, para a determinação de sua 

composição química elementar, e por espectroscopia Mössbauer, para investigação das 

espécies ferruginosas constituintes. 

 

Exames físicos sob estereomicroscópio 

As amostras foram examinadas em um estereomicroscópio óptico Zeiss Stemi 

2000-C, com capacidade de ampliação de detalhes em até 50 vezes. A descrição 

detalhada dos filmes pictóricos aplicados sobre o substrato arenítico, a partir de um 

aumento fixo de 50x, foi realizada atentando para diversos aspectos, como (i) a 

morfologia das superfícies dos pequenos fragmentos de rocha, (ii) a coloração dos 

filmes pictóricos, (iii) a distribuição da camada de tinta sobre o substrato e (iv) a 

ocorrência ou não de eflorescências salinas e/ou de depósitos orgânicos sobrepondo 

os filmes pictóricos. Imagens digitais das amostras examinadas foram obtidas 

usando um celular Xiaomi, modelo m1803e6h. 

 

Tabela 1. Amostras 
coletadas no sítio 

arqueológico 
Letreiro da Pedra 
Riscada e breve 
descrição das cores 
em campo e códigos 

Munsell 
correspondentes, 

segundo Lima 
(2013). 
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Fluorescência de raios X (FRX) 

A fluorescência de raios X é uma técnica analítica muito útil para a determinação 

de composição química elementar dos mais variados tipos de materiais, com a 

vantagem de ser não destrutiva e de permitir a análise simultânea e multielementar 

em uma única e relativamente rápida sondagem da amostra (VIEIRA et al., 2007; 

CAVALCANTE, 2010 apud CAVALCANTE; GOLÇALVES; FABRIS, 2013). 

 

Para a análise das amostras aqui investigadas, utilizou-se um espectrômetro portátil 

Thermo Fisher Scientific, Nilton XL3t, equipado com tubo de raios X com um 

anodo de prata e um detector de deriva de silício (SDD). O equipamento opera com 

uma voltagem máxima de 50 kV, corrente de 200 µA e 2 W de potência, usando 

uma câmera CCD acoplada, que permite visualizar o ponto no qual é realizada a 

medida experimental. 

 

Duas amostras de eflorescências salinas que agridem as pinturas rupestres também 

tiveram a composição química elementar determinada por fluorescência de raios X. 

Espectroscopia Mössbauer do 57Fe em geometria de retroespalhamento de 

raios γ. 

 

Esta técnica espectroscópica nuclear baseia-se fundamentalmente no efeito 

Mössbauer, isto é, na emissão seguida por absorção ressonante de radiação gama, 

sem perda de energia por recuo do sistema nuclear emissor-absorvedor (WAGNER; 



 
https://periodicos.ufpe.br/revistas/clioarqueologica    clioarqueologica@ufpe.br 

 
 Clio Arqueológica 2020, v35N1, p.74-104, NUNES JÚNIOR; CAVALCANTE 

DOI: 10.20891/clio.V35N1p74-104 

 

87 

KYEK, 2004). Especificamente quando se usa o 57Fe como núcleo-sonda nas 

medidas experimentais, a espectroscopia Mössbauer possibilita a especiação 

química elementar do ferro (Fe3+, Fe2+, Fe0), a identificação de suas fases minerais 

(hematita, goethita, ilmenita, etc.), além da identificação de espécies com caráter 

magnético (magnetita, maghemita, etc.) (DUTTINE et al., 2007; CAVALCANTE, 

2010 apud CAVALCANTE; GOLÇALVES; FABRIS, 2013). 

 

Neste trabalho, as espécies ferruginosas das amostras contendo finíssimos filmes 

de tintas de pinturas rupestres do sítio arqueológico Letreiro da Pedra Riscada foram 

investigadas usando um espectrômetro Mössbauer em geometria de 

retroespalhamento de raios gama do 57Fe (KLINGELHÖFER et al., 2002a, 2002b; 

LAGE et al., 2016) e as amostras em temperatura ambiente, ~298 K. As medidas 

experimentais foram realizadas em um espectrômetro miniaturizado MIMOS II 

com aceleração constante de uma fonte de 57Co em matriz de Rh e ~0,8 mCi de 

atividade. Os deslocamentos isoméricos foram corrigidos em relação a uma folha 

de αFe em temperatura ambiente, padrão também usado para a calibração da escala 

de velocidade Doppler. Os dados coletados foram ajustados numericamente por um 

algoritmo pelo método dos mínimos quadrados, usando o programa de computador 

WinNormos™ for Igor™ versão 6.1. 

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os exames físicos das amostras realizados sob estereomicroscópio mostraram que 

a superfície do arenito sobre a qual as pinturas rupestres foram realizadas exibe um 
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relevo frequentemente acidentado, com nódulos de quartzo consolidados, entre os 

quais ocorrem cavidades mais ou menos profundas (Figura 3). Os filmes pictóricos 

vermelhos ou amarelos aparecem dispersos sobre essa superfície irregular, em geral 

com a tinta acumulada nas cavidades mencionadas, pontos em que a coloração 

correspondente se intensifica. Sobre as camadas de tinta frequentemente foram 

observadas eflorescências salinas esbranquiçadas, mostrando-se mais ou menos 

espessas ao longo da superfície do arenito. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Imagens das amostras sob 
estereomicroscópio (aumento de 50x). 
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As amostras LPR.2011.02, LPR.2011.03, LPR.2011.04, LPR.2011.05 e 

LPR.2011.06 apresentam filmes pictóricos vermelhos. As amostras LPR.2011.02, 

LPR.2011.03 e LPR.2011.05 mostram similaridade em relação à distribuição 

uniforme dos filmes pictóricos, embora o relevo da LPR.2011.05 seja nitidamente 

menos acidentado. A LPR.2011.04 apresenta o mesmo padrão das amostras 

anteriores, quanto à dispersão da tinta sobre o substrato, entretanto o filme pictórico 

vermelho é muito mais delgado. A LPR.2011.06 apresenta o filme pictórico mais 

severamente danificado por uma eflorescência salina esbranquiçada, exibindo uma 

crosta muito espessa sobre a camada de tinta vermelha, a qual se encontra alojada 

nas pequenas cavidades do arenito. 

 

As amostras LPR.2011.01 e LPR.2011.07 apresentam filmes pictóricos amarelos: 

a LPR.2011.01 exibe grandes nódulos de quartzo com a tinta majoritariamente 

depositada nas pequenas cavidades existentes no substrato rochoso; já na 

LPR.2011.07 o filme pictórico encontra-se mais bem distribuído ao longo de toda 

a extensão da amostra, concentrando-se nas cavidades superficiais do arenito. 

 

A composição química dessas amostras (Tabelas 2 e 3), determinada por 

fluorescência de raios X, expressa em proporção em massa, na forma do óxido mais 

comum do elemento correspondente, é majoritariamente silício e alumínio, 

indicando a ocorrência de minerais silicatados, tipicamente esperados para um 

substrato arenítico. O teor de ferro, expresso como Fe2O3, varia de 7,0(6) a 28,7(9) 

massa% nos filmes pictóricos das pinturas rupestres amarelas e de 1,5(1) a 11,4(9) 
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massa% nas vermelhas, devendo-se ainda considerar a diluição nos componentes 

do substrato rochoso. 

 

 

 

Tabela 2. Composição 
química elementar, 
determinada por FRX, 
expressa em proporção 
em massa, na forma do 
óxido mais comum do 

elemento 
correspondente. 

Amostras de filmes 
pictóricos de pinturas 
rupestres. Os números 
entre parênteses são 
incertezas sobre o 
último dígito 
significativo, como 
obtidos a partir dos 
teores médios 
calculados a partir de 
no mínimo três 
replicatas. 
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Tabela 3: Composição 
química elementar, 
determinada por FRX, 
expressa em proporção 
em massa, na forma do 
óxido mais comum do 

elemento 
correspondente. 

Amostras de filmes 
pictóricos de pinturas 
rupestres e do substrato 
rochoso. Os números 
entre parênteses são 
incertezas sobre o 
último dígito 
significativo, como 
obtidos a partir dos 
teores médios 
calculados a partir de no 
mínimo três replicatas. 
 

 
Conforme apontado pelo exame físico das amostras sob estereomicroscópio, os 

filmes pictóricos das pinturas rupestres estão sobrepostos por uma camada de 

eflorescência salina esbranquiçada. A análise química elementar de duas amostras 

desse material (Tabela 4) mostra uma composição dominada por cálcio, magnésio, 

fósforo, enxofre, potássio, silício e alumínio. A relação entre as proporções desses 

elementos aponta claramente a ocorrência de uma mistura de sais, provavelmente 
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sulfatos e silicatos, majoritariamente de magnésio e/ou de alumínio, na amostra 

LPR.2011.09, e presumidamente de fosfatos e sulfatos, majoritariamente de cálcio 

e/ou de magnésio, na LPR.2011.10. 

 

A composição química do substrato rochoso (Tabela 3) é dominada por silício e 

alumínio, indicando a ocorrência de minerais silicatados, como esperado para um 

suporte arenítico, conforme já mencionado. No entanto, teores razoáveis de 

potássio, enxofre e fósforo, sugerem a ocorrência de sulfatos e fosfatos, 

corroborando o exame realizado por estereomicroscópio, no qual foram observados 

veios de sais entre os grãos de quartzo do substrato arenítico, indicando que as 

eflorescências salinas são oriundas do interior da matriz rochosa, por difusão entre 

os constituintes da rocha. 

 

A proporção de ferro nas eflorescências salinas, expressa como Fe2O3, varia de 

1,95(8) a 6,8(1) massa% (Tabela 4), contra 0,345(7) massa% no substrato rochoso 

(Tabela 3), indicando inequivocamente que os compostos salinos estão atacando os 

filmes pictóricos das pinturas rupestres e alterando definitivamente a sua 

composição, ao extrair o ferro das camadas de tinta. 
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Tabela 4: Composição 
química elementar, 
determinada por FRX, 
expressa em proporção em 
massa, na forma do óxido 
mais comum do elemento 
correspondente. Amostras 
de eflorescências salinas. 
Os números entre 
parênteses são incertezas 
sobre o último dígito 
significativo, como 
obtidos a partir dos teores 
médios calculados a partir 
de no mínimo três 
replicatas. 

 
Ainda sobre os dados de composição química elementar dos filmes pictóricos das 

pinturas rupestres (Tabelas 2 e 3), considerando a ocorrência de fósforo, enxofre, 

magnésio, cálcio e potássio nesses materiais, além da relação entre as proporções 

desses elementos químicos, pode-se sugerir a ocorrência, com elevada 

probabilidade, dos seguintes compostos salinos sobre as camadas de tintas das 
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pinturas: sulfato de cálcio (nas amostras LPR.2011.01 e LPR.2011.07), sulfato de 

magnésio (na LPR.2011.01, LPR.2011.02 e LPR.2011.07) e fosfato de potássio (na 

LPR.2011.02, LPR.2011.03, LPR.2011.04, LPR.2011.05 e LPR.2011.06). 

 

Espectros Mössbauer do 57Fe obtidos para as amostras de filmes pictóricos das 

pinturas rupestres em temperatura ambiente, ~298 K (Figuras 4 e 5; parâmetros 

hiperfinos correspondentes na Tabela 5), mostraram elevada dispersão dos pontos 

experimentais, dificultando o ajuste numérico dos dados. A dificuldade de coleta 

de espectros com melhor resolução das linhas de ressonância ocorreu em 

decorrência do baixo teor de ferro nas amostras e da baixa atividade da fonte de 
57Co usada nas medidas realizadas. Embora a determinação de composição química 

tenha revelado teores razoavelmente elevados desse elemento químico em algumas 

amostras, como a LPR.2011.07, LPR.2011.02, LPR.2011.03 e LPR.2011.01, o 

tamanho diminuto dos fragmentos coletados comprometeu realisticamente a 

investigação das espécies ferruginosas nesses materiais pictóricos. 

 

Dos espectros Mössbauer coletados, somente as amostras LPR.2011.02, 

LPR.2011.03 e LPR.2011.05 mostraram ordenamento magnético em temperatura 

ambiente, exibindo sextetos com campos magnéticos hiperfinos, Bhf, atribuíveis à 

hematita (αFe2O3), além de dupletos centrais característicos de Fe3+, atribuíveis a 

espécies superparamagnéticas, provavelmente incluindo hematita ou goethita 

(αFeOOH) com tamanho muito pequeno de partículas, eventualmente por 
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substituição isomórfica do ferro, por outros cátions, nas estruturas cristalinas, ou a 

ferro paramagnético na estrutura cristalina de aluminossilicatos. 

 

 

 
 
 
 
 
Figura 4. Espectros 
Mössbauer do 57Fe 
para quatro 
amostras de filmes 
pictóricos de 
pinturas rupestres 
do sítio Letreiro da 
Pedra Riscada, 
obtidos em 

temperatura 
ambiente, ~298 K. 
 

 

 

O espectro Mössbauer obtido para a amostra LPR.2011.04 mostrou dois dupletos 

centrais típicos de Fe3+ e Fe2,5+, atribuíveis a espécies superparamagnéticas, 

provavelmente incluindo hematita ou goethita com tamanho muito pequeno de 

partículas, eventualmente por substituição isomórfica do ferro, por outros cátions, 

nas estruturas cristalinas, ou a ferro paramagnético na estrutura cristalina de 

aluminossilicatos. O espectro da amostra LPR.2011.04 mostrou dois dupletos 
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centrais típicos de Fe3+ e Fe2,5+, atribuíveis a espécies superparamagnéticas ou 

paramagnéticas, como argumentado para as amostras anteriores. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabela 5. Parâmetros hiperfinos do ajuste numérico dos espectros Mössbauer do 57Fe para 
as amostras em temperatura ambiente, ~298 K. Amostras contendo filmes de tintas de 
pinturas rupestres do sítio arqueológico Letreiro da Pedra Riscada. δ = deslocamento 
isomérico relativo ao αFe; 2ε = deslocamento quadrupolar; Δ = desdobramento 
quadrupolar; Γ = largura de linha à meia altura; Bhf = campo magnético hiperfino; AR = 
área subespectral relativa. * parâmetro restringido durante o ajuste não-linear pelo método 
dos mínimos quadrados. Os números entre parênteses são incertezas representadas sobre o 
último algarismo significativo do valor correspondente, estimadas para cada parâmetro, 
como resultado do ajuste de funções lorentzianas aos dados das linhas de ressonância, por 
algoritmo não-linear de minimização da soma dos quadrados dos desvios experimentais. 
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Figura 5. Espectros Mössbauer do 
57Fe para três amostras de filmes 
pictóricos de pinturas rupestres do 
sítio Letreiro da Pedra Riscada, 
obtidos em temperatura ambiente, 
~298 K. 
 

 

Para as demais amostras, apenas a LPR.2011.06 mostrou um dupleto central com 

parâmetros hiperfinos atribuíveis a Fe3+, contudo, em decorrência da dispersão dos 

dados experimentais, conforme mencionado, considerou-se que um ajuste numérico 

não forneceria resultados plenamente confiáveis. 
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Os dados Mössbauer mostram inequivocamente que a hematita é a espécie 

ferruginosa responsável pela cor vermelha dos filmes pictóricos das pinturas 

rupestres do sítio arqueológico Letreiro da Pedra Riscada e os perfis espectrais 

obtidos não deixam nenhuma dúvida de que cada tonalidade de vermelho tem uma 

assinatura correspondente. 

 

Os valores de campo magnético hiperfino obtidos para as hematitas dessas amostras 

em temperatura ambiente são plenamente compatíveis com valores correspondentes 

mencionados na literatura, inclusive para materiais similares de sítios 

arqueológicos, como Pedra do Cantagalo I (município de Piripiri, Piauí; 

CAVALCANTE et al., 2014; SILVA; CAVALCANTE, 2017), Toca do Boqueirão 

do Sítio da Pedra Furada (Parque Nacional Serra da Capivara, Piauí; LAGE et al., 

2016), Toca do Enoque (Parque Nacional Serra das Confusões, Piauí; 

CAVALCANTE et al., 2011), Salão dos Índios (Castelo do Piauí, Piauí; SANTOS 

et al., 2018) e Manantial Solís (Patagônia, Argentina; CAVALCANTE et al., 2017). 

 

Os espectros Mössbauer obtidos para as amostras de pinturas rupestres de cor 

amarela, como a LPR.2011.07, mostraram mais baixa resolução das linhas de 

ressonância, como observado para esta amostra, para a qual, além do problema de 

dispersão dos dados experimentais, o espectro exibe intensa relaxação 

superparamagnética e linha de base com abaulamento persistente. Várias podem ser 

as causas desse comportamento, contudo o mais provável é que tenha origem no 

baixo teor de ferro nos filmes pictóricos, no tamanho muito diminuto das partículas 
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das espécies ferruginosas, eventualmente por substituição isomórfica do ferro, por 

outros cátions, nas estruturas cristalinas e baixa cristalinidade. 

 

Uma estratégia para resolver o problema seria obter espectros Mössbauer com essas 

amostras em baixas temperaturas, visando bloquear o efeito térmico e promover o 

ordenamento magnético das espécies ferruginosas constituintes. 

 

CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Os exames físicos e as análises químico-mineralógicas dos filmes pictóricos das 

pinturas rupestres do sítio arqueológico Letreiro da Pedra Riscada permitiram 

conhecer características morfológicas, acessar a natureza química e as espécies 

ferruginosas desses materiais do patrimônio cultural brasileiro. 

 

Os perfis espectrais Mössbauer revelaram que a hematita é a espécie ferruginosa 

responsável pela cor vermelha dos filmes pictóricos e evidenciaram ainda que cada 

tonalidade de vermelho tem uma assinatura espectral correspondente, uma 

impressão digital. 

 

Os dados de composição química indicam que as eflorescências salinas que 

sobrepõem as pinturas rupestres estão danificando as camadas de tintas e extraindo 

ferro dos filmes pictóricos. 
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As dificuldades de se trabalhar com esse tipo de material são imensas, 

especialmente pela (i) quantidade diminuta das amostras coletadas, pois os sítios 

arqueológicos são continuamente submetidos a uma fiscalização rigorosa e 

alíquotas não podem ser coletadas indiscriminadamente, (ii) alta complexidade e 

heterogeneidade na composição químico-mineralógica, (iii) baixo teor de ferro, e 

(iv) sobreposição dos filmes pictóricos por eflorescências salinas ou outros tipos de 

depósitos orgânicos ou inorgânicos. 

 

A confluência pelo uso do maior número possível de técnicas analíticas na 

investigação desses materiais e a busca por parcerias com pesquisadores de outras 

instituições de pesquisa no Brasil e no exterior parecem ser estratégias consistentes 

para enfrentar tais dificuldades. 
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