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CHEMICAL ANALYSIS OF RED PIGMENT IN HUMAN BONE. This work presents a chemical study of human bones painted
red located at the Morro dos Ossos site, Piauf State, Brazil. The pigment was studied using X-ray diffraction (XRD), energy dispersive
spectroscopy (EDS), scanning electron microscopy (SEM), complexation reactions with thiocyanate and UV-Vis absorption
spectroscopy. The results confirmed the presence of ochre and that the pigment layer is essentially composed of a mixture of clay

and hematite, o-Fe,O,.
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INTRODUCAO

Todo o territério piauiense encontra-se marcado pela presenca do
homem pré-histérico, o que pode ser visualizado pelos milhares de
sitios arqueoldgicos distribuidos em toda a extensdo territorial do es-
tado, sendo a maioria deles caracteristicamente de arte rupestre,'!!
embora também sejam encontrados sitios histéricos, aldeias de agri-
cultores ceramistas,' oficinas liticas, sitios paleontoldgicos™!” e com
enterramentos. '

No ano de 2004 foi encontrado o sitio arqueolégico denomina-
do Morro dos Ossos,*?* situado no municipio de Sdo Miguel do
Tapuio, regido leste do Piaui, rica em remanescentes pré-histori-
cos. Apesar do dificil acesso, este sitio foi apropriado pela popula-
¢do das dreas circunvizinhas que o utilizam como local de paga-
mento de promessas, onde colocam cruzes, acendem velas, depo-
sitam ex-votos e soltam fogos de artificios, pois na superficie hd
material 6sseo que foi pintado utilizando-se pigmento de cor ver-
melha, na mesma tonalidade que as pinturas realizadas na parede
do abrigo.

Estudos com espectroscopia de absor¢do molecular UV-Visi-
vel descartaram a possibilidade do uso do urucum (Bixa orellana
L.) como pigmento neste ritual funerdrio.”’ O corante extraido do
pericarpo das sementes de urucum € chamado de anato, sendo uma
mistura de pigmentos de coloragdo amarelo-alaranjada em conse-
qiiéncia da presenca de vdrios carotendides, com predominédncia
absoluta de um atipico, conhecido como bixina, que possui cadeia
isoprénica de 24 carbonos, contendo um 4cido carboxilico e um
éster metilico nas extremidades. Esta substancia representa 80%
dos pigmentos da Bixa orellana L.*

Dessa forma, o objetivo deste trabalho € apresentar os resulta-
dos das andlises quimicas realizadas no pigmento que recobre 0s
0ssos humanos do sitio arqueolégico Morro dos Ossos. Visando
elucidar a composicdo quimica do pigmento, utilizou-se difragdo
de raios X, espectroscopia de energia dispersiva, microscopia ele-
tronica de varredura, reacdo de complexagdo com tiocianato e
espectroscopia de absorcao molecular UV-visivel.
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O sitio Morro dos Ossos e seu estado de conservacio

O sitio Morro dos Ossos € um pequeno abrigo sob rocha, loca-
lizado em alto de vertente, em cujo solo rochoso acham-se disper-
sas ossadas humanas pintadas em vermelho, pertencentes a varios
individuos. Dentre os ossos observados verificou-se a presencga 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 elabora-
dos, sugerindo a utilizacdo de ocre na forma de bastonete. A cons-
titui¢do arenitica do abrigo favorece o péssimo estado de conserva-
¢do da parede com a presenca de intimeros depdsitos de alteracio e
desplacamentos em diferentes espessuras. A¢des antrdpicas tam-
bém tém contribuido para a depredacio do sitio, especialmente pelo
lixo deixado pelos peregrinos e provdveis acdes vandalas de remo-
¢do de material arqueoldgico.

Apesar dos 0ssos estarem expostos ao ar livre, depositados di-
retamente no solo rochoso (Figura 1), sem a prote¢do de uma urna
funerdria, estdo bem preservados, fato provavelmente devido ao
clima extremamente seco da regido e ao solo 4cido, que ndo favo-
rece a proliferacio de microorganismos. Também ndo ha evidéncia
de nenhum tipo de marcas de agressdo como cortes, perfuracdes ou
fraturas nas ossadas. No entanto, ndo correspondem a esqueletos
humanos completos, faltam alguns ossos, entre 0s quais os crani-
0s, possivelmente em decorréncia de vandalismo ou a presenga de
animais que porventura tenham estado no local.

Figura 1. Material dsseo disperso na superficie
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O uso de pigmentos naturais

No Brasil, hd referéncias de vdrios sitios onde foi comprovado
o uso de pigmento em enterramentos pré-histéricos, como na costa
catarinense ¢ em Pernambuco. Nesse estado convém mencionar os
sitios Pedra do Alexandre, onde os ossos pintados em vermelho e
cobertos de pigmento finamente peneirado pertenciam especial-
mente a criancas, e a Gruta do Padre, onde fragmentos de ocre
foram encontrados junto a nuca e ao ventre de alguns esqueletos.”

Investigagdes mostram que os pigmentos minerais possuem
numerosas propriedades. A partir de estudos etnograficos, tem-se
conhecimento que o ocre ¢ freqiientemente utilizado no tratamento
de pele de animais, por preservar os tecidos organicos, protegen-
do-os da putrefag@o e de vermes, sendo usado também para a deco-
racdo de peles de animais. O pigmento vermelho pode ter sido
aplicado em caddveres, ndo apenas na crenca sobre relacdo vida-
sangue, como ¢ comumente acreditado, ou para restabelecer uma
ilusdo de satde e vida em faces mortas, mas de preferéncia para
neutralizar odores e ajudar a preservar o corpo.”

Ainda de acordo com Bahn,” a prdtica dos povos pré-histéri-
cos de pintarem seus corpos pode em alguns casos ter sido pura-
mente funcional, em vez de simbdlica (como ocorre em ritos da
puberdade feminina), ou estética. O ocre, por exemplo, seria muito
efetivo em cauterizagdo e limpezas de feridas, e ainda € usado pe-
los Barougas, da Africa do Sul, para secar ferimentos ainda san-
grando.

Até o final do século XIX, o ocre era usado por médicos de
lugarejos em muitas partes da Europa, como um anti-séptico no
tratamento de ferimentos infectados.

Gilberto Freyre* encontrou em suas prospecgdes relatos da
pintura do corpo desempenhando entre os indigenas do Brasil fun-
cdo puramente mistica, profildtica contra espiritos maus, e, curio-
samente, erdtica, de atragdo ou exibicdo sexual. O urucum, segun-
do relatos do mesmo pesquisador,® protegia os selvagens (indios),
durante a caga ou a pesca, da ag¢do do sol sobre a pele, das picadas
de mosquitos e de outros insetos e das oscilacdes de temperatura.
Von den Steinen” e Koch-Griinberg® também citam o uso de pig-
mento vermelho em dancas e cerimonias funebres.

PARTE EXPERIMENTAL

Um fragmento de osso coletado foi analisado no Departamen-
to de Quimica da UFPI e posteriormente em laboratérios da UFMG.

Para identificar as fases cristalinas presentes, o pigmento ras-
pado foi submetido a andlise por difracdo de raios X (DRX), méto-
do do pd, utilizando um difratdbmetro Rigaku, modelo Geigerflex,
com tubo de cobalto (Co Ka), tensdo de 32,5 kV e corrente de 25,0
mA. A varredura foi feita no intervalo de 4 a 80° (26) e a velocida-
de de varredura foi de 4° (20)/min.

Foram obtidas algumas imagens por microscopia eletronica de
varredura (MEV), em equipamento Jeol, modelo JSM-840A, ope-
rando com tensdo de 15 kV e corrente de 60 pA. Previamente as
amostras foram metalizadas com ouro.

A anidlise quimica qualitativa consistiu de ataque acido com
HCI 6 mol L' ao pigmento raspado da amostra e posterior acrésci-
mo do agente complexante, NH,SCN 1 mol L', conforme Baccan
e colaboradores.”? O produto colorido da reacdo foi analisado por
espectroscopia de absor¢ao molecular UV-visivel, utilizando-se um
espectrofotdometro Hitachi de feixe duplo no tempo, modelo U-
3000, com cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico como
recipientes para leitura das amostras.

Empregou-se também a técnica de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) para fazer andlises pontuais na amostra além da
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obten¢do de mapas quimicos dos elementos de interesse. Foi uti-
lizado o equipamento Jeol, modelo JXA-8900RL, com energia de
15,0 keV, potencial de aceleragio de 15,0 kV e corrente de feixe de
12 nA. Previamente as amostras foram metalizadas com carbono.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise qualitativa com NH,SCN apresentou resultado posi-
tivo para ferro, sugerindo que o pigmento vermelho que recobre o
0sso humano € constituido de pigmento mineral. Na rea¢do com o
ferro, o complexo formado com o tiocianato apresenta uma colora-
¢do vermelha intensa. A Equagdo 1 representa o fendmeno reacional
observado:?

Fe** + 6SCN- —= Fe(SCN),* (1)

Este é um teste altamente sensivel para indicar a presenca de Fe*,
ndo sofrendo interferéncia de outros cdtions, incluindo Fe*, e €
feito em meio dcido para minimizar a hidrélise de Fe**. O espectro
eletronico da espécie colorida € apresentado na Figura 2, mostran-
do a banda de absor¢do caracteristica deste complexo de transfe-
réncia de carga.*® Procedimento semelhante foi realizado com uma
solugdo diluida de Fe(NO,),, confirmando a fei¢do espectral do
complexo ferro-tiocianato e o maximo de absor¢do préximo de
480 nm (Figura 2).
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Figura 2. Espectro eletronico do complexo colorido obtido da reagdo do
pigmento com tiocianato em meio dcido e espectro da solugdo diluida de
Fe(NO,),, para comparagdo

O resultado da difracdo de raios X revelou apenas uma fase
cristalina. O mineral identificado foi a hidroxiapatita, Ca,,
(PO,),(OH), (andlise qualitativa feita por comparagdo com os da-
dos da ficha JCPDS®' nimero 1-1008), que € o constituinte mineral
do osso natural representando de 30 a 70% da massa dos 0ssos e
dentes.* A presenca de material amorfo resultou em um background
elevado e acredita-se que isso tenha camuflado os picos de
cristalinidade caracteristicos do mineral responsdvel pela cor ver-
melha (Figura 3).

O estudo da morfologia da amostra revelou a presenca de ocre,
evidenciando agregados radiais de hematita, Figura 4, com feicdes
muito semelhantes aquelas relatadas por Konig, Péllmann e Angé-
lica.®® Os ocres contém cromdéforos de ferro e sdo os pigmentos
minerais mais comumente encontrados na arqueologia.*¢ Verifi-
cou-se que as formas das particulas de hematita da amostra estuda-
da sdo similares aquelas disponiveis na literatura.’’

Os espectros EDS s@o ilustrados na Figura 5 e os mapas quimi-
cos sdo exibidos na Figura 6. A microandlise permitiu detectar os
pontos de concentragdo do mineral responsdvel pela cor vermelha
do pigmento presente no 0sso e isso pode ser acompanhado nos es-
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pectros EDS. Verificou-se que o espectro do 0sso puro apresentou os
picos do Ca, P e O (atribuidos & hidroxiapatita), ndo exibindo os
picos do Fe (Figura 5A). Conforme a microssonda se aproximou de
pontos com concentracdes de pigmento, os sinais do Fe surgiram e
se intensificaram com o aumento da matéria pigmentante. As Figu-
ras 5B a 5D ilustram os resultados deste procedimento de andlise e
ainda permitiram constatar a diminui¢io de intensidade dos picos de
cdlcio e fosforo, além da permanéncia do pico do oxigénio, sugerin-
do tratar-se de um 6xido de ferro (Figura 5D). Associado ao
surgimento dos sinais do Fe, verificou-se o aparecimento dos picos
do Al, Si e K, atribuidos a argilo-minerais constituintes da argila.

Os mapas quimicos (Figura 6) apontam as concentragdes de Fe
e também permitem associar este metal ao elemento oxigénio, cor-
roborando os dados dos espectros EDS. Da mesma forma que o
célcio, associado ao fésforo, corrobora os dados de difragdo de
raios X, 0s quais apontaram a presen¢a da hidroxiapatita. Os de-
mais picos observados nos espectros EDS (que, da mesma forma
que o oxigénio, estdo vinculados a presenga do Fe) foram atribui-
dos aos materiais amorfos que aparecem no mesmo difratograma
supracitado.

CONCLUSAO

Frente aos resultados obtidos pode-se concluir que ndo ha di-
vidas de que os ossos foram pintados com pigmentos a base de
ferro. A complexacido com o tiocianato evidenciou claramente a
presenca deste metal, porém a andlise com difracdo de raios X ndo
conseguiu evidenciar os reflexos do mineral responsavel pela colo-
racdo presente no 0sso. A presenca de material amorfo permitiu
apenas a identificaciio da hidroxiapatita, como fase cristalina.

Os dados coligidos dos espectros EDS, bem como as micrografias
e mapas quimicos, indicam tratar-se de ocre, composto essencial-
mente de uma mistura de argila com hematita (férmula ideal o-
Fe,0,).
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Figura 5. Espectros EDS. A: osso; B e C: osso com pigmento vermelho; D:
pigmento vermelho

Figura 6. Mapas quimicos para Fe e O, mostrando a distribui¢do destes
elementos
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Informacdes adicionais podem ser acessadas gratuitamente em
http://quimicanova.sbq.org.br. Dentre os dados disponiveis em ar-
quivo PDF encontra-se um mapa do Piaui com a localizacdo do
Municipio de Sdo Miguel do Tapuio (Figura 1S), uma imagem ge-
ral do Sitio Morro dos Ossos (Figura 2S), bem como algumas
micrografias da amostra obtidas por MEV (Figura 3S). Também
estdo presentes alguns mapas quimicos que permitiram observar a
associacdo que havia entre os elementos (Figura 4S).
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