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CAPITULO 4

Analise Nao Destrutiva por Microscopia Raman
dos Pigmentos nas Pinturas Parietais

David C. Smith
Michel Bouchard*

Introdugao

Microscopia Raman (MR) é cada vez mais apli-
cada, com resultados fecundos, na analise fisico-
“w.quimica ndo destrutiva de geomateriais (Smith,
1987) ou biomateriais provenientes de objetos de valor de
interesse gemoldgico ou arqueolégico, como joias, pe-
dras, ceramicas, vitrais, metais corroidos, resinas, tecidos
(Pinet et al., 1992; Smith, 1999; Smith & Gendron, 1997;
Smith & Edwards, 1998; Bouchard & Smith, 2000; Smith
& Bouchard, 2000), sobretudo pigmentos, sejam eles
inorganicos, organicos ou em mistura, sejam eles pré-his-
roricos, histéricos ou contemporaneos (Smith & Barbet,
1999; Smith, 2000). Assim, a primeira pesquisa que visa
determinar a composi¢ao mineralégica de pinturas parie-
tais pré-historicas foi realizada em diferentes cavernas do
Quercy, na Franca (Bouchard, 1998; Smith et al., 1999a), e
seguido por outros estudos sobre arte rupestre nos Alpes
‘ranceses e na “Rock Art” no Texas, Estados Unidos (Smith
=t al., 1999b).

Pesquisadores do Laboratoire de Minéralogie, Muséum National d'His-
toire Naturelle, Paris, Franca.

Decidimos empregar a técnica MR a arte rupestre de
uma outra regiao do mundo pré-histérico: o Brasil. Assim, o
estudo preliminar aqui descrito visa identificar os diferentes
pigmentos que entraram em jogo no momento da aplicacao
da cor pelo Homem pré-histérico em algumas pinturas do
sitio de Santa Elina no Estado do Mato Grosso (Vialou &
Vialou, 1988-1989; Vilhena Vialou ef al., 1996). Como essas
aplicacoes foram feitas, ou com um bastio, ou com pigmen-
tos em po, nds nos ocuparemos de constitui¢gdes mineralo-
gicas e de misturas muito diferentes, conforme os casos.

O projeto atual precisou de algumas microrretiradas,
invisiveis a olho nu (embora o objeto dos futuros estudos
seja a andlise sem retirada), in situ com ajuda de fibras 6p-
ticas da Microssonda Raman Mdvel (MRM) (Smith, 1999).

As andlises quimicas que provam a presenga de 6xidos/
hidréxidos de ferro ou manganés, ou do carbono amorfo,
nas pinturas parietais pré-historicas sdo bastante comuns
e foram obtidas por diversos métodos quimicos destruti-
vos. Porém elas apresentam, em geral, o grande defeito de
ndo distinguir a espécie mineral exata do pigmento (isto
é, fornecer sua estrutura cristalina e sua composicao qui-
mica), ao passo que o MR fornece simultaneamente esses
dois dados essenciais.

METODOLOGIA: CAMPO E LABORATORIO 31



Santa Elina

Apos a descri¢ao, feita por Vialou et al. (1988-1989), das
pinturas parietais pré-histéricas de Santa Elina, Vilhena
Vialou ef al. (1996) apresentaram um estudo de algumas
microrretiradas que compreendem as andlises por fluo-
rescéncia-x segundo um sistema EDS instalado em um
Microscopio por Varredura Eletronica. Esse estudo de-
monstrou claramente a presenca abundante de ferro em
varias microescamas de pigmento, mas este elemento qui-
mico era acompanhado, em proporg¢des muito variveis,
dos seguintes elementos: Na, Mg, Al Si, P, S, K e Ca (em
ordem de niimero atémico). Esses dados, por certo mui-
to interessantes, levam, porém, a um grande numero de
hipoteses quanto a composi¢ao mineraldgica real, porque
nio hé ainda dados disponiveis sobre a estrutura cristalina
de nenhuma dessas fases. Além do mais, se € muito pro-
vavel que o pigmento seja de fato a hematita {alfa-Fe O},
existe uma grande variedade de outras espécies minerais
que s6 contém o ferro acompanhado por H, C ou O (que
em geral ndo sdo determindveis por EDS), de forma que a
sua andlise s6 mostraria o ferro. E conveniente, assim, ten-
tar precisar se se trata de hematita, ou de outra fase, como
gama-Fe O, (maghemita), um oxi-hidréxido de ferro (pro-
to-hematita, hidroxi-hematita, goethita {alfa-FeOOH}, le-
pidocrocita {gama-FeOOH]}, ferri-hydrita, bernalita...) ou
até mesmo um carbonato como FeCO3 (siderita).

Com esse objetivo levamos as mesmas microescamas
coletadas por Vialou ef al. (1996) para uma rapida expe-
riéncia em MR. Somente os primeiros dados obtidos sdo
mencionados aqui, porque alguns pontos necessitam de
uma outra série de medidas em MR. Realmente essas mi-
croescamas examinadas a laser dao lugar a uma forte fluo-
rescéncia (um fundo continuo e intenso) que dificulta a
observacao do sinal Raman (uma série de bandas intensas,
mas estreitas). A origem dessa fluorescéncia, em geral, é
dificil de estabelecer, porque ela pode vir de um ou de va-
rios fenémenos muito diferentes, como uma imperfeicéo
cristalinizada dos microcristais ou, mais provavelmente,
das microfases acompanhantes, por exemplo, de uma po-
luicdo, porque as microescamas nao tinham sido limpas.

Microscopia Raman
Generalidades

A Microscopia Raman (MR) é um método de andlise
relativamente recente, apesar de o principio do “Efeito
Raman” ter sido descoberto em 1928 pelo fisico indiano do
mesmo nome: professor C. V. Raman.

Baseada no fenomeno das vibragoes das ligagoes entre
os dtomos, e mais especialmente na resposta dessas liga-
¢oes a uma excitacio luminosa, a MR fornece um espectro
tinico caracteristico de cada material. O principio da iden-
tificagdo de um espectro obtido consiste entdao em com-
parar a impressdo espectral de um material desconhecido
com a de amostras “padrdes’, com a condicao de dispor
de um banco de dados assaz enriquecido. Salienta-se que
a comparacio dos espectros abrange essencialmente as
posicoes em numero de onda (reciproca do comprimento
de onda) das bandas (picos) Raman (eixo horizontal), por-
que a intensidade de cada banda (eixo vertical) depende de
muitos fatores, como a orientagdo do cristal sob a polari-
zacio do laser, que é independente da estrutura cristalina
e da composicao quimica da espécie.

Esse método apresenta muitas vantagens: é, inicialmen-
te, ndo destrutivo; permite também fazer as andlises in situ
transportando o aparelho analitico até o objeto arqueol6gico
no sitio ou em um museu; nao requer nenhuma preparacao
antes de andlise (quebra, serragem, raspagem, polimento,
dragagem, instalagdo etc.); é, portanto, ideal para o estudo de
todo objeto valioso e em especial dos objetos arqueoldgicos.
Além disso, s6 requer uma pequena quantidade de amostra;
pode-se visar a um s6 cristal micrométrico e determinar
sua natureza mineraldgica. Ele permite estudar também os
ambientes nao cristalizados tais como vidro, liquidos, ga-
ses ou matérias organicas; e pode ainda analisar os mate-
riais sob dgua, vidro ou mineral transparente (ver a biblio-
grafia mencionada no primeiro pardgrafo deste capitulo).

Aparelhagem

O equipamento usado consiste em uma Microssonda
Raman DILOR XY . Ap6s uma calibragem do aparelho por
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diamante (banda em 1332 + 1 cm™), as amostras foram dire-
tamente colocadas sob o feixe de laser excitador, na platafor-
ma giratériado microscépio. Assim, a distribuigdo dos graos
pode ser adequadamente examinada sob vérias ampliacdes
da objetiva para escolher os cristais individuais a analisar.

As condigoes operacionais utilizadas foram as seguin-
tes: um laser vermelho He/Ne a 632,8 nm de comprimento
de onda; uma poténcia de 30 mW na fonte do laser (con-
sideravelmente reduzido por diferentes filtros e espelhos);
objetivas de x10, x50 ou x100; a largura das frestas do es-
pectrometro fixada em 300 pm; um detector ccp multi-
canal; tempos de andlise de 50 a 200 s e acumulagoes de
2 a 10 vezes. Um laser verde a Ar* com uma banda esti-
muladora a 514,5 nm as vezes é utilizado com poténcias
reduzidas para nio danificar a amostra.

A precisdo instrumental é de ~ +1 cm™ para uma exa-
tidio de ~ 3 cm™. Os espectros apresentados aqui foram
tratados por uma ligeira corre¢ao da linha de base e por uma
uniformizagao para melhor observar as bandas Raman.

Resultados

A maioria dos espectros registrados dos cristais de Santa
Elina mostrou infelizmente uma fluorescéncia que aumenta

a linha de base e esconde parcial ou completamente as ban-
das do espectro Raman. Esse fenomeno € bastante corrente
e as vezes deve-se a uma mad cristalizacao dos cristais, mas
também a polui¢des diversas como graxas, sais e poeiras.
O problema pode ser atenuado por diferentes meios (ex.:
limpar a amostra; prolongar o tempo de contagem; colocar
a amostra em agua; introduzir um filtro espacial; mudar o
comprimento de onda do laser excitante; empregar um la-
ser pulsante), mas ndo foi possivel no tempo disponivel para
essa primeira exploragao analitica dos pigmentos de Santa
Elina. Recordemos que os microfragmentos nao sofreram
nenhuma preparagdo, nem mesmo uma limpeza, e nés os
analisamos in situ ainda em seus tubos plasticos de arruma-
cdo (Figs. 1a e 1b); com efeito, colocando os microfragmentos
na tampa e esta tltima sob a objetiva do microscdpio, nao
foi necessario tirar os microfragmentos para efetuar a andli-
se. O problema da fluorescéncia é semelhante ao dos resul-
tados obtidos na “Rock Art” no Texas (Smith et al., 1999b),
mas os espectros adquiridos em amostras semelhantes do
Quercy e do Mont Bego na Fran¢a mostraram pouco esse
problema (Bouchard, 1998, 2001; Smith et al., 1999a).

Para cada anélise, escolheu-se, opticamente, um s6
cristal ou uma concentracio cristalina. No caso das mistu-
ras, e considerando que a maioria dos grios esta em inter-

#GURAS 1A £ 18. Fotografia dos microfragmentos da amostra n. 16 de Santa Elina feita por microscdpio estereoscdpico com um aparelho fotonu-
mérico adaptado. Os microfragmentos estdo na tampa (cerca de 1 cm na dimensdo mdxima) no pldstico do pequeno tubo de armazenamento
‘que possui, ele mesmo, uma coloragdo avermelhada); eles sdo de diametros submilimétricos até a alguns micrémetros. A andlise com a
Microssonda Raman é efetuada focalizando o laser excitante em um s6 cristal ou em um s6 conjunto cristalino micrométrico, escolhidos por
wma ampliagdo de xs00 a x1000, sem tirar os microfragmentos da tampa.
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crescimento com outros graos menores e com freqiiéncia
invisiveis, o resultado é um espectro composto ou cada
banda Raman de cada espécie presente se sobrepde; nao se
tém, portanto, deslocamentos em numero de onda. Paraa
mesma espécie, as intensidades sio muito varidveis para
cada banda, mas ainda mais fraca para as espécies em pro-
porcio secundaria.

Os pontos de impacto escolhidos eram um ou outro
dos pigmentos avermelhados (vermelho-alaranjado; ver-
melho-ténue, vivo ou escuro; vermelho-violdceo), ou os
cristais nao coloridos ou pouco coloridos (branco, cinza,
bege. marrom...), que sdo os diluentes para refrear a cor
comumente a calcita, o gipso ou o quartzo nas pinturas
parietais e nos afrescos), ou as argamassas para segurar o
conjunto, ou os contaminantes de todo o tipo. Em geral,
existem também fases pretas nos pigmentos pré-histé-
ricos, que ocorre no caso de Santa Elina; essas fases sao
mais dificeis de determinar pois sua opacidade impede a
difusdo de luz (no entanto, o 6xido de manganés pode ser
distinguido do carbono em uma caverna subterranea do
Quercy (Bouchard, 1998, 2001; Smith et al., 1999a). Um
dos objetivos deste projeto é a diferenciac¢ao fisico-quimi-
ca dos pigmentos de cores semelhantes (mesmas espécies
minerais ou ndo; a importancia do tamanho e da forma
dos graos; a natureza e o grau de alternancia climatica dos
graos), e a identificacdo dos diluentes, eventualmente, e/
ou das argamassas e/ou dos contaminantes. Para esta nota
preliminar apresentamos duas figuras que resumem os co-
nhecimentos obtidos até o momento.

Pigmentos vermelhos

A Fig. 2 mostra, no topo, trés espectros obtidos de grios,
em Santa Elina, das amostras “em virgula vermelha” (n. 2)
ou “motivo violeta” (n. 16). Em relagdo ao padrio de hema-
tita t’alfa-Fe:OE) (espectro na base), vé-se a maioria das ban-
das caracteristicas de hematita, especialmente em 223, 244

as vezes), 294 (com ressalto para a direita), 409 e 609 cm™,
Esses dados sdo suficientes para permitir a identifica¢ao da
hematita com uma estimativa de 100%. Além do mais, a po-
sicao da banda em 409 cm™ é tipica da hematita “normal”
Bouchard, 1998, 2001; Smith et al., 1999a).

Verifica-se, porém, a existéncia de outras bandas, es-
pecialmente em 91 e 389 cm™ que sdo caracteristicas da
goethita “normal”; ndo obstante, duas bandas néo sao su-
ficientes para confirmar com uma estimativa de 66%. Ha
ainda outras bandas que ndo correspondem a hematita,
nem a goethita, e por ora elas permanecem sem atribuicao:
79, 262, 319 e 590 cm ™. A banda de 483 cm™ e uma intensi-
dade por volta de 400 cm™ no alto no espectro sugerem a
presenca da goethita desorganizada (Bouchard, 1998, 2001;
Smith ef al., 1999a) que teria uma estrutura intermediéria
entre as da goethita e da hematita e que poderia de fato
ser um produto intermedidrio no processo de desidratacao
da goethita (amarelo) em hematita (vermelho). Porém, al-
guns processos meramente geolégicos podem transformar
a goethita em hematita, ou o contrario, de forma que por
ora ndo se pode deduzir um processo antrépico.

Assim, este breve estudo mostrou a hematita e, provavel-
mente, também a goethita e uma fase intermedidria e, ain-
da, uma ou duas fases a mais. Convém, entdo, continuar o
estudo com modificagdes da configuragio do aparelho para
tentar reduzir o efeito nefasto da fluorescéncia incémoda
(esta ultima ndo é visivel na Fig. 2 porque foi eliminada por
tratamentos informaticos; suas conseqiiéncias sdo que, no
espectro final, a relacio sinal-ruido ndo é muito forte).

Pigmentos pretos

A analise dos pigmentos pretos do sitio de Santa Elina
mostrou-se também muito complexa. E por causa da forte
absor¢do desse tipo de amostra que a andlise deve ser feita
com intensidades mais fracas e com tempos de tomada mais
longos. Entretanto, uma perseveranga no estudo desse tipo
de pigmento permitiu distinguir, como foi o caso na gruta de
Pergouset (Bouchard, 1998; Smith et al., 1999), os pigmentos
a base de carbono daqueles a base de 6xido de manganés.

A analise Raman da coleta n, 7 (representacao de ho-
mem, cor preta) chegou a um espectro Raman de fraca
intensidade apresentando uma banda de ~654 cm™. Esta
banda pode ser atribuida tanto 4 magnetita (1’&304 ) de cor
preta, como ao 6xido de manganés que constitui uma das
bandas mais caracteristicas. Pode-se assim, no momento,
com a tUnica banda de 654 cm™, afirmar apenas que es-
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ficura 2. Espectros Raman dos pigmentos avermelhados em (hidroxi)
oxidos de ferro. Do topo a base: (a) hematita com goethita (?), amostra
16, Santa Elina (CVBRosLY); (b) hematita, amostra 2, Santa Elina
(CZBRo4LZ); (c) hematita, amostra 16, Santa Elina (CZBRosLZ);

(d) goethita padrdo (BAGO12LZ) (Smith et al, 1999a); (e) hematita
padrao (APHT14LD), vindo da caverna subterrdanea decorada de
Pergouset, Quercy, Lot, na Franca (Smith et al,, 1999a).

tamos em presenca de 6xidos de ferro do tipo magnetita
ou de 6xidos de manganés. Um estudo mais aprofundado
desse pigmento deveria permitir a determinagdo exata da
composi¢ao mineral.

A andlise da coleta n. 13 (sinal), também preta, resul-
tou na identificacao do carbono amorfo gracas ao amplo
macico caracteristico dos agrupamentos sp2 do carbono
a ~1590 cm™.

Diluentes

Os diluentes também sofreram, infelizmente, o proble-
ma da fluorescéncia, o que faz pensar que o conjunto dos
microfragmentos estd poluido, mas no nivel micrométrico
ou menor a poluic¢do é invisivel.

Trés espectros obtidos mostram uma banda que se se-

nara do fundo por volta de 1000 em™. O espectro na base
da Fig. 3 vem da amostra n. 16 e corresponde ao gipso
CaSO,.2H O}, mas nenhuma outra banda é visivel para
cerificar essa interpretacdo provisoria. Essa idéia, porém,
corresponde a andlise do elemento enxofre achado por
ilhena Vialou et al. (1096).

No entanto, os dois outros espectros no topo da Fig.
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Ficura 3. Aumento dos espectros Raman das espécies minerais
(provavelmente sulfatos) em mistura com os pigmentos avermelha-
dos. Do topo a base: (a) amostra 2, Santa Elina (DXUNogHZ); (b)
amostra 2, Santa Elina (DXUN1oHZ); (c) amostra 16, Santa Elina
(DXUNozHZ).

3, obtidos na amostra n. 2, apresentam um enigma, por-
que as suas bandas se separam do fundo por volta de 1000
cm™ que é evidentemente baixo demais para o gipso puro.
Trata-se de um gipso impuro? De fato, o mineral celestita
{SrSO } apresenta sua banda principal aqui, mas este mi-
neral é muito mais raro do que o gipso e, se sua existéncia
puder ser confirmada depois, seria antes um contaminante
geoldgico e ndo um aditivo antrépico.

Até 0 momento, nenhum trago de calcita ou de quartzo
foi descoberto nessas duas amostras.

Conclusoes

Este estudo preliminar dos pigmentos de Santa Elina
por Microscopia Raman nio é o primeiro no dominio pré-
histérico, mas parece ser o primeiro relativo as culturas da
Ameérica do Sul. A préxima fase sera efetuar andlises com
outras configuragdes analiticas a fim de reduzir a fluores-
céncia que dificultou a observacdo das bandas Raman.

As primeiras analises ndo destrutivas por Microscopia
Raman de pinturas pré-histéricas em Santa Elina pelo me-
nos confirmaram que a hematita normal é um dos corantes
principais, se ndo o corante principal, dos microfragmentos
n.2 e16. A presenca da goethita adicionada é indicada, mas
estd a espera de uma verificagdo e de um esclarecimento de
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suas relacbes com a hematita antes de se poder discutir a
criacao eventual de hematita pelo aquecimento antrépico
da goethita, ou a presenca aleatéria da goethita de origem
geologica ao lado da hematita de origem geoldgica.

Também se indicou a presenca de sulfato em forma de
gipso, mas € necessaria uma verificagdo porque o niime-
ro de bandas Raman observadas ainda é insuficiente. Se a
banda Raman detectada em 1000 ¢cm™ corresponde 2 ce-
lestita ou ndo, este trabalho demonstra pelo menos que é
possivel distinguir esta fase da outra estando sua banda em
um nimero de onda mais elevada.

Claro que nao se pode falar da representatividade dos
resultados sem obter um niimero de espectros significati-
vos estatisticamente. Porém, varios outros espectros obti-
dos, mas nao apresentados aqui, reforcam a interpretagao
da presenca de hematita.

Novas andlises das coletas feitas na ultima campanha
de escavacdes estdo em andamento e deveriam permitir
esclarecer as zonas obscuras que persistem até o momen-
to. Além disso, pigmentos brancos, amarelos e cinza foram
acrescentados na paleta de cores analisadas.

Portanto, o método da Microscopia Raman funcionou
para fornecer dados de um modo inteiramente nao destru-
tivo, porque os microfragmentos continuam a existir para
eventuais andlises futuras.
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