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Resumo
O sítio de arte rupestre Poções está loca-
lizado na área rural da cidade de Gentio
do Ouro, Bahia, Brasi l. As paredes de
arenito estão cobertas de grafismos geo-
métricos, havendo poucos motivos antro-
pomórficos, zoomórficos muito esque-ma-
tizados e escassos fitomorfos. A caracteri-
zação químico-mineralógica do pigmento
de uma pintura alaranjada foi feita em la-
boratório usando espectroscopia de ener-
gia dispersiva, espectroscopia de absor-
ção no infravermelho com transformadade
Fourier, difratometria de raios-X do pó,
espectroscopia Mössbauer de 57Fe a 298 K
e 110 K, espect roscopia de absorção
molecular UV-Vis e reação de comple-
xação com tiocianato. Os resultados reve-
laram a presença de goethita e hematita
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com pequeno tamanho de partícula, bem
como de outros compostos oxídicos
(super)paramagnéticos.

Palavras-chave: Arqueometria;espectros-
copia Mössbauer; arte rupestre.

Abstract
The Poções rock art site is located in the
rural area of the city of Gentio do Ouro,
Bahia, Brazil. The sandstone walls are
covered of geometric graphisms, there are
few anthropomorphic and zoomorphic
motifs highly schematized and scarce
phytomorphs. The chemical-mineralogical
characterization of the pigment of a ora-
ngish painting was made in the laboratory
using energy dispersive spectroscopy,
Fourie r- trans form inf rared absorption
spectroscopy, powderX-ray diffractometry,
57Fe Mössbauer spe-ctroscopy at 298 K
and 110 K, molecular UV-Vis absorption
spectroscopy and complexation reaction
with thiocyanate. Resul ts revealed the
presence of goethite and hematite with
small particlesize, as well as of other oxidic
(super)paramagnetic compounds.

Key words: Archaeometry; Mössbauer
spectroscopy; Rock art.

O Estado da Bahia possui muitos e di-
versificados vestígios arqueológicos, ha-
vendo algumas áreas já bastante explora-
das e com um número significativo de síti-
os catalogados. Um exemplo é a Região
Arqueológica de Central, cobrindo aproxi-
madamente 270.000 km2, substancialmen-
te rica em remanescentes de ocupação
humana (Beltrão,1996; Beltrãoet al, 1995-
1996, 1999, 2002; Locks & Beltrão, 2002,
2001; Zaroni & Beltrão, 2001; Folly et al,
2001).

Costa (2005a, 2005b) prospectou al-
guns trabalhos importantes desenvolvidos

entre os anos de 1950 e 1990, tentando
retirá-los dos escombros do esquecimen-
to, mas seu texto deixa emergir nas entre-
linhas que alguns registros ainda perma-
necem nas sombras ou mesmo que se
perderam para sempre. Enriquecendo as
raras informações sobre sambaquis no
nordeste do Brasil, os trabalhos de Marti-
nelli (2007) e Silva (2000) configuram-se
como recentese importantes contribuições
ao estudo deste tipo de ocupação huma-
na no norte do estado da Bahia. Além dis-
so, verifica-se que nos últimos anos mui-
tos esforços têm sido feitos no sentido de
se alcançar uma maior compreensão da
pré-história dessa região (Luso, 2005;
Bitencourt, 2004; Silva, 2003; Fernandes,
2002; Beltrão et al, 2001; Silva & Beltrão,
2001). Dentro dos novos aportes forneci-
dos, marcadamente sobrea análisede arte
rupestre na região de Sobradinho, sub-
médio São Francisco, merece menção
especial o trabalho desenvolvido por Celito
Kestering (2007), para obtenção de seu
doutoramento.

O projeto de pesquisa Homem e Natu-
reza nas Representações Rupestres do
Estado da Bahia, coordenado por Etche-
varne, revelou parte do extraordinárioacer-
vo de pinturas e gravuras rupestres que
se encontra distribuído em diferentes par-
tes do Estado. O livro publicado sobre a
experiência (Etchevarne, 2007) mostra a
riquezaarqueológica,em grandeparte,an-
tes totalmente desconhecida e ainda a
espera de investigações mais detalhadas.
Durante os nove meses de execução do
projeto, 229 locais com pinturas e gravu-
ras foram visitados, totalizando 110 sítios
em 57 municípios baianos.

Durante o desenvolvimento do projeto
referendado, algumas amostras de pintu-
ras foram coletadas e posteriormente en-
viadas para análises laboratoriais, visan-
do à caracterização químico-mineralógica
dos pigmentos pré-históricos, de forma que
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o objetivo deste artigo é apresentar os re-
sultados da análise arqueométr ica da
amostra de pintura rupestre alaranjada
coletada no Sítio Poções.

Apesar do volume considerável de in-
vestigações arqueológicas, o único regis-
tro de análise da composição físico-quí-
mica e mineralógicados pigmentosde arte
rupestre baiana está disponível no artigo
de Cavalcante et al (2008a), que trata da
análise química do pigmento vermelho do
sítio de arte rupestre Serra das Paridas I,
município de Lençóis, usando difração de
ra ios- X, espect roscop ia de energi a
dispersiva, microscopia eletrônica de var-
redura, espect roscopia de absorção
mo lecu la r UV-visíve l e reação de
complexação com tiocianato.

I. O Sítio Estudado
O sítio de arte rupestre Poções (tam-

bém conhecido como Pituba) está locali-
zado nas coordenadas geográficas UTM
23L 749503/8705726, a 721 m de altitude
em relação ao nível do mar, no povoado
Pituba, área rural da cidade de Gentio do

Ouro, Estado da Bahia, Brasil. As pinturas
situam-se nos paredões areníticos de um
cânion que abriga um rio e uma mata
arbustiva e arbórea própria de ambientes
de vegetação ciliar. Segundo Etchevarne
(2007), os registros presentes são consti-
tuídos,majoritariamente, por elementosde
um mesmo período gráfico, típicos da Tra-
dição São Francisco.

Os grafismos aparecem em alturas va-
riáveis ao longo dos paredões, sendo que
os mais baixos estão a mais de 1 m do
leito do rio e os mais altos entre 25 e 30 m
de altura, de forma a se inferir que para
elaborá-los foram usados equipamentos
que permitissem descer do alto do cânion,
uma vez que não há blocos ou degraus
que permitam chegar até eles. Os motivos
geométricos (figura 1) são predominantes
e em geralmuito elaborados, havendo mui-
to poucas figuras zoomorfas e antropo-
morfas, ambas muito esquematizadas, e
raros motivos fitomorfos, presentes como
folhas de palmáceas e plantas cactáceas
(Etchevarne, 2007).

Figura 1 - Painéis destacando motivos geométricos, Sítio Poções
Fonte: Etchevarne, 2007.
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II. Materiais e Métodos
A amostra de pintura alaranjada (figura

2) fo i anal isada com as té cn icas
espect roscop ia de energia dispersiva
(EDS), espectroscopia de absorção na re-
gião do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), difratometria de raios-X
(DRX) do pó, espectroscopia Mössbauer
de 57Fe a 298 K e 110 K e espectroscopia
de absorção molecular UV-visível, esta úl-
tima precedida de reação de complexação
com tiocianato.

Spectrum BX FTIR Spectrometerda Perkin
Elmer. A varredura foi realizada na faixa
de 4.000 a 400 cm-1, com 64 scans.A iden-
tificação das fases cristalinas presentes no
fragmento de pintura analisado foi realiza-
da com o auxílio de um dif ratômetro
Rigaku, modelo Geigerflex, com tubo de
cobalto (Co Ká), tensão de 32,5 kV e cor-
rente de 25,0 mA. A varredura foi feita no
intervalo de 4 a 80° (2è), com velocidade
de 4° (2è)/min.

Os espectros Mössbauer foram obtidos
a 298 K e 110 K, em um espectrômetro
convencional de geometriade transmissão
com aceleração constante de uma fonte
de 57Co em matriz de Rh, com ~15 mCi de
atividade. O deslocamento isomérico foi
corrigido em relação ao áFe, padrão tam-
bém usado para a calibração da escala de
velocidade Doppler. Os dados coletados
foram ajustados por um algoritmo pelo
método dos mínimos quadrados, com o
uso do pr og rama de comp utador
NORMOS-90 (programa de computação
escrito por R. A. Brand, Laboratórium für
Argewandte Physik, Universität Duisburg,
D-47048, Duisburg-Germany).

A análise química qualitativa para veri-
ficar a presença do ferro consistiu de ata-
que ácido com HCl 6 mol L-1, durante 3
horas, e posterior acréscimo do agente
complexante, NH4SCN 1 mol L-1. O produ-
to resultante da reação foi investigado por
espectroscopiade absorçãomolecular UV-
visível (Cavalcante, 2008). Os espectros
elet rônicos fo ram cole tados em um
espectrofotômetro Hitachi de feixe duplo
no tempo, modelo U-3000, operando com
lâmpadas de deutério e tungstênio, troca
de lâmpadas em ë = 350,00 nm, abertura
de fenda de 1 nm, voltagem de 200 V e
cubetas de quartzo de 1 cm de caminho
óptico, como recipientes para leitura da
solução do complexo e do branco analíti-
co. As varreduras foram realizadas no in-
tervalo de 1.000 a 200 nm, com velocida-

Figura 2 - Amostra da pintura alaranjada.

Os espectros EDS foram coletados em
um equ ipamento JEOL, modelo JXA-
8900RL, com energia de 15,0 keV, poten-
cial de aceleração de 15,0 kV e corrente
de feixe de 12 nA. Previamente, a amos-
tra foi depositada em fita de carbono du-
pla face e, em seguida, levada para um
evaporador a vácuo Hitachi, modelo HUS-
4GB, no qual se fez passar uma corrente
de 40-50 A, para evaporar carbono e for-
mar uma películade espessurade ~250 Å.
O vácuo aplicado foi da ordem de 2x10-5 a
2x10-6 torr de pressão e a camada de car-
bono foi depositada com a função de per-
mitir a passagemda corrente elétricae dis-
sipar calor. O espectro infravermelho foi
registrado em pastilha de KBr, usando um
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de de 600 nm min-1, obedecendo a inter-
valos de amostragem de 1 nm.

III. Resultados e Discussão
Um pequeno fragmento da amostra

contendo o filme pictórico foi submetido a
ataque ácido e o extrato obtido, quando
posto para reagir com tiocianato, produziu
o complexo ferro-tiocianato, confirmando
assim a presença do ferro no pigmento
alaranjado (figura 3). Um ensaio analítico
semelhante, feito apenas no suporte ro-
choso, comprovou que a rocha também
possui o elemento, contudo em um teor
muito baixo, provavelmente, constituindo
silicatos.O espectro eletrônicodesse com-
plexo de transferência de carga caracteri-
za-se por apresentar uma banda com má-
ximo de absorção próximo de 480 nm
(Skoog et al, 2006).

Figura 3 - Espectro eletrônico do complexo colori-
do obtido da reação do pigmento com tiocianato
em meio ácido e espectro do suporte rochoso, para
comparação.

A microanálise por espectroscopia de
energia dispersiva (figura 4) mostrou cla-
ramente a composição elementar dos
silicatosda rocha, com presençamarcante
do silício (Si), oxigênio (O) e alumínio (Al)
e um sinal residual do ferro (Fe). O espec-
tro do pigmento da pintura apresentou si-
nais intensos para o ferro e raias menos

intensaspara oxigênio, silício, potássio(K),
titânio (Ti) e cálcio (Ca).

Figura 4 - Espectros EDS do suporte rochoso e do
pigmento pré-histórico.

A análise por difração de raios-X reve-
lou apenas uma fase cris talina (dif ra-
tograma na figura 5). O mineral identifica-
do foi o quartzo, SiO2 (análise qualitativa
feita por comparação com os dados da fi-
cha JCPDS (1980) número 46-1045),
constituinte do próprio suporte rochoso.
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Figura 5 - Difratograma de raios-X. Qz = quartzo.

A análiseMössbauer da camadade pig-
mento, inicialmente feita a 298 K (figura 6),
forneceu unicamente um dupleto intenso,
característico de Fe3+, exigindo uma me-
dida poster ior à ba ixa temperatura,
objetivando a ordenação dos spins e a
consequente identificação das fases mi-
nerais presentes. O espectro coletado a
110 K mostrou claramente as linhas de ab-
so rção da goet hi ta (f órmu la idea l,
áFeOOH) e da hematita (áFe2O3), no en-
tanto, a dispersão dos dados permaneceu
e não permitiu um ajuste confiável, para
obtenção dos parâmetros hiperfinos dos
óxidos de ferro. O dupleto central perma-
neceu relativamente intenso, mas tudo
leva a crer que o Fe3+ deste sinal pertença
ao óxido goethita, com pequeno tamanho
médio de partícula, muito provavelmente,
associado à substituição isomórfica do fer-
ro na estrutura cristalina por titânio, uma
vez que este elemento foi encontrado na
microanálise por energia dispersiva, jun-
tamente com o ferro do pigmento pré-his-
tórico. A elevada dispersão observada
deve-se ao baixo teor dos óxidos de ferro
pr esen tes no fi lme pict ór ico que,
consequentemente, leva a uma absorção
gama muito baixa.

Figura 6 - Espectros Mössbauer de 57Fe, coletados
a 298 K e 110 K. H = Hematita; G = Goethita.

Uma tentativa de ajuste dos dados
Mössbauer coletados a 110 K, evidenciou
a goethita com campo magnético hiperfino
(Bhf) de 47,5(5) tesla (Stevens et al, 2002),
correspondendo à ~21% do ferro presen-
te no pigmento, e a hematita com campo
hiperfino (B

hf
) de 52,7(2) tesla (Stevens et

al, 2002), referente à ~12% do ferro na pin-
tura.

O espectro infravermelho (figura 7) re-
ve lou uma banda de vibração de
estiramento OH à ~3422 cm-1 e bandas
caracterís ticas de hemati ta em 460 e
514 cm-1, além de um ombro próximo de
909 cm-1 e uma banda em 798 cm-1, assi-
naturas de goethita (Marshall et al, 2005;
Mortimore et al, 2004).
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Figura 7 - Espectro FTIR completo e expansão da
região de interesse.

IV. Considerações Finais
A caracterização químico-mineralógica

do pigmento da pintura alaranjada do sítio
de arte rupestre Poções, Gentio do Ouro,
Bahia, revelou o uso de uma mistura de
goethita (majoritariamente) e hemat ita,
ev idenciadas pe las espect roscop ias
Mössbauer e de absorção na região do
infravermelho. Os reflexos cristalográficos
destes mineraisnão foram observados por
difração de raios-X, provavelmente, devi-
do ao baixo teor e ao pequeno grau de
cristalinidade dos óxidos de ferro presen-
tes na amostra de pintura analisada.

O dupleto de Fe 3+ remanescente a
110 K sugere que a goethita possui peque-
no tamanho médio de partícula,muito pos-
sivelment e, associado à sub st itu ição
isomórfica do ferro na estrutura cristalina
por titânio, uma vez que este elemento foi
encontrado na microanálise por energia
dispersiva, juntamente com o ferro do pig-
mento pré-histórico. Além disso, o mesmo

dupleto remanescente a 110 K pode ser
evidência de Fe3+ na estrutura de silicatos
do suporte rochoso.

Aconstatação dos elementossilício, po-
tássio e cálcio, associados ao ferro, é
indicativa da presença de argilominerais
utilizados com os óxidos de ferro na ela-
boração da pintura pré-histórica. Este fato
aponta para o uso de ocres como pigmen-
tos minerais naturais, os quais têm sido
evidenciados em outras investigações
espectroscópicas de pinturas pré-históri-
cas em sítios arqueológicos do nordeste
brasileiro, tanto nas pinturas rupestrespro-
priamente, como no Sítio Arco do Covão
(Cavalcante et al, 2008b), em Caxingó
(Piauí), e em sítios do Parque Nacional
Serra da Capivara (Lage, 1996, 1990),
quanto em rituais funerários, como é o
caso do SítioMorrodos Ossos (Cavalcante
et al, 2008c), em São Miguel do Tapuio
(Piauí).

A espectroscopia Mössbauer tem-se
mostrado como uma técnica analítica mui-
to promissora na aná lise de pinturas
rupestres pré-históricas, uma vez que
permite a identificaçãodireta das fases mi-
nerais responsáveis pelas cores dos pig-
mentos, especialmentequando se trata de
óxidos de ferro, fornecendo informações
ineditamente detalhadas sobre a nature-
za mineral de tais pigmentos. As técnicas
rotineiramente mais empregadas na lite-
ratura geralmente limitam-se a evidenciar
apenas a composição química elementar
e/ou a dar detalhes sobre as vibrações,
estiramentos e deformações das ligações
químicas existentes entre os átomos.

Ainda não se tem informações sobre a
origem da matéria prima utilizada na ela-
boração dos grafismos rupestres dos síti-
os baianos. Para tanto, faz-se necessária
a investigação de jazidas localizadas no
entorno e/ou em áreas adjacentes, de
onde os mine ra is possam te r sido
coletados, etapa em que também se po-
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derá agregardadossobrea seleção ou não
de parte dessa matéria pigmentante, tais
como retirada de grãos de quartzo. Final-
mente, é importante enfatizar que o estu-
do arqueométr ico de pinturas rupestres
constitui-se em um desafio real de múlti-
plas dificuldades experimentais, especial-

mente pela complexa composição quími-
ca e pelas pequenas quant idades das
amostras disponíveis para as análises no
laboratório.

Recebido para publicação em maio
de 2009.
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