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Introducio

As pinturas rupestres constituem uma das mais expressivas formas de registro material
das sociedades pré-coloniais, permitindo discutir praticas técnicas, escolhas de matérias-
primas e formas de interacdo com a paisagem. Entre os materiais empregados na produ¢ao
desses grafismos, os pigmentos minerais a base de ferro apresentam ampla ocorréncia,
sobretudo nas tonalidades vermelhas. Estudos arqueométricos demonstram que minerais
como hematita e goethita podem atuar como principais agentes cromodforos, enquanto quartzo,
argilominerais, carbonatos e sulfatos podem estar associados tanto a composicao das tintas
quanto ao suporte rochoso e a processos de alteracdo pds-deposicional (Elias et al., 2006;
Salomon et al., 2015; Vandenabeele; Donais, 2016).

A identificacdo desses componentes ¢ particularmente importante porque a aparéncia
atual de uma pintura ndo depende apenas da matéria-prima originalmente utilizada. Espessura
da camada pictorica, modo de aplicacdo, interagdo com a rocha, exposi¢do ao intemperismo e
formagdo de depositos superficiais podem modificar a intensidade e a percep¢ao das cores.
Assim, abordagens baseadas exclusivamente na observacdo visual sdo insuficientes para
explicar a variabilidade cromatica e os processos de conservacdo. Técnicas ndo destrutivas e
minimamente invasivas, como a Fluorescéncia de Raios X portatil e a espectroscopia Raman,
permitem investigar a composicao elementar e mineraldgica diretamente sobre o patrimonio,
reduzindo a necessidade de amostragem e ampliando a seguranca analitica em estudos de arte
rupestre.

No Piaui, embora a arqueologia rupestre tenha longa tradi¢do de pesquisa, ainda
existem areas com reduzida caracterizacdo fisico-quimica de seus materiais pictéricos. O
municipio de Inhuma insere-se nesse cendrio por reunir diversos sitios com pinturas pré-
coloniais e apresentar lacunas quanto a composicdo e a conservagdo desses registros. O
Complexo da Ema, formado pelos sitios Ema, Emal e Furna da Ema, destaca-se pela
presenca de pinturas vermelhas em diferentes tonalidades e por evidéncias de degradagao,
como desplacamentos e eflorescéncias salinas, tornando necessaria uma investigacdo que
integre composi¢do material e estado de preservagao.

Este trabalho tem como objetivo caracterizar, de forma integrada, a composi¢ao
quimica e mineralogica dos pigmentos vermelhos do Complexo da Ema, utilizando P-EDXRF
e espectroscopia Raman, associadas & microscopia e ao tratamento digital de imagens. Busca-
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se ainda compreender em que medida as dlferenc;as de tonahdade resultam de escolhas
tecnologicas, caracteristicas das camadas pictoricas ou processos poOs-deposicionais. A
pesquisa justifica-se pela necessidade de ampliar a base de dados arqueométricos para o
municipio de Inhuma, subsidiar comparagdes futuras entre sitios e fornecer informacdes
tecnicamente fundamentadas para acdes de monitoramento e conservagao preventiva desse
patrimonio arqueologico.

Material e Métodos

O estudo foi realizado nos sitios arqueoldgicos Ema, Emal e Furna da Ema,
localizados no municipio de Inhuma, Piaui. A investigacao foi estruturada em etapas in situ ¢
ex situ, priorizando procedimentos ndo destrutivos € minimamente invasivos. Inicialmente,
foram selecionadas, por critérios cromaticos, 20 areas contendo pinturas vermelhas: 11 no
sitio Ema, quatro no Emal e cinco na Furna da Ema. Em cada sitio também foi analisada uma
area do suporte rochoso ndo pigmentado, utilizada como referéncia para distinguir os
constituintes da matriz geoldgica daqueles relacionados as pinturas.

As superficies pictéricas foram examinadas com microscopio portatil Handheld
ProScope CSI, com ampliacdo de 50x%, para avaliagdo da morfologia, distribuicdo do
pigmento ¢ alteracdes superficiais. A composicdo elementar foi determinada in situ por
fluorescéncia de raios X portatil (P-EDXRF), utilizando espectrometro Thermo Scientific
Niton XL3t Ultra, operado a 50 kV, 200 pA, poténcia de 2 W e tempo de aquisi¢ao de 60 s.
As medi¢des foram realizadas em duplicata.

Para as andlises ex sifu, foram coletadas 12 amostras, quatro de cada sitio, priorizando
regides previamente afetadas por processos de deterioragdo e seguindo critérios de minima
intervencdo. As imagens digitais das pinturas foram processadas no plug-in DStretch®,
integrado ao ImageJ®, empregando filtros cromdticos para realce de pigmentos, contornos e
grafismos com baixa visibilidade.

A caracterizagdo mineraldgica foi realizada por espectroscopia Raman, utilizando os
equipamentos Horiba LabRAM Odyssey e Bruker SENTERRA, com fontes de excitagdo de
633 e 785 nm. As amostras foram analisadas diretamente, sem preparo prévio, com
parametros instrumentais ajustados as caracteristicas de cada material. Os resultados das
diferentes técnicas foram interpretados de forma integrada, comparando-se pigmentos,
tonalidades e respectivos suportes rochosos, sem emprego de tratamento estatistico
inferencial.

Resultados e Discussao

O processamento digital das imagens por DStretch® (Figura 1) ampliou
significativamente a visualizacdo dos registros rupestres, sobretudo daqueles com baixo
contraste em relacdo ao suporte. No sitio Ema, o filtro LDS permitiu delimitar com maior
nitidez figuras zoomorficas, formas geométricas, tragos lineares € o motivo bicromatico com
contorno vermelho e preenchimento branco, além de evidenciar possiveis sobreposigdes. No
Emal, caracterizado por pinturas bastante esmaecidas, o filtro IRE destacou tracos lineares e
motivos ndo figurativos pouco perceptiveis a olho nu. Na Furna da Ema, o filtro YRD
favoreceu principalmente a visualizacdo de carimbos de mao, manchas pigmentares e tragos
curvilineos. Esses resultados demonstram a importincia do tratamento digital como recurso
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complementar de documentacao, especialmente em superficies submetidas ao intemperismo,
sem substituir, contudo, a caracterizagao fisico-quimica dos materiais.

Figura 1 — Tratamento de imagem dos sitios arqueologicos estudados

A andlise microscopica (Figura 2) revelou diferencas importantes na morfologia das
camadas pictoricas. Nas amostras SEM 2309, SEM 2303, SEM 2311, SEM1 2304, SEMI1
2302 e SEM1 2303, verificaram-se superficies irregulares e baixa penetra¢do do pigmento nos
intersticios do arenito, sugerindo aplicacdo de uma tinta com maior consisténcia € menor
homogeneidade. Também foram observadas fissuras e desagregacdes granulares compativeis
com processos de desgaste superficial. Em contraste, SFEM 2305, SFEM 2304 e SFEM 2301
apresentaram preenchimento mais homogéneo dos poros, indicando possivel utilizacdo de
uma suspensao mais fluida, capaz de favorecer maior penetracdo e aderéncia ao substrato.
Essa diferenca pode refletir variagdes na preparagdo ou aplicacdo das tintas e,
consequentemente, aspectos distintos da cadeia operatoria de producdo dos grafismos. As
micrografias evidenciaram ainda areas esbranquigadas relacionadas a formagdo de
eflorescéncias salinas em todas as amostras. Esses depdsitos recobrem parcialmente as
camadas pictdricas e interferem diretamente na percepg¢ao atual das cores, contribuindo para o
esmaecimento de tons médios e escuros.

Figura 2 — Micrografias representativas das camadas pictoricas (A) SEM, (B) SEMI1 e
(C) SFEM

Os espectros obtidos por P-EDXRF (Figura 3) mostraram Si, Al, K, Ca, S, P, Cl, Tie
Fe em diferentes intensidades. Si, Al e K estdo relacionados principalmente ao substrato
arenitico, constituido por quartzo e minerais associados. Essa contribui¢ao do suporte deve ser
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considerada na interpretacao das tintas, pr1nc1palmente por se tratar de camadas plctorlcas
delgadas. Elias et al. (2006) destacam que minerais argilosos associados aos ocres podem
modificar propriedades como dispersao, cobertura e opacidade, influenciando a aparéncia
final do pigmento.
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Figura 3 — Espectros elementares das amostras estudadas (A) SEM, (B) SEM1 e (C)
SFEM

O Fe foi identificado em todas as areas pigmentadas, apresentando maior intensidade
em algumas amostras de vermelho médio e escuro, sobretudo no sitio Ema, enquanto
pigmentos classificados visualmente como vermelho claro apresentaram, em geral, sinais
menos intensos. Entretanto, a intensidade do sinal de Fe ndo deve ser interpretada unicamente
como diferenga de concentracdo. Em andlises in situ, fatores como espessura da camada
pictdrica, granulometria, heterogeneidade da superficie e contribuicdo do substrato também
interferem na resposta analitica. Assim, tonalidades mais escuras podem estar associadas a
maior quantidade de material ferruginoso, a camadas mais espessas ou a diferengas na
preparacdo e aplicagdo da tinta.

A predominancia do Fe estd de acordo com estudos de pigmentos rupestres do Piaui,
nos quais a hematita ¢ frequentemente apontada como responsavel pelos tons vermelhos
(Lage, 1997; Alves, 2010; Lopes, 2018). Esse comportamento também ¢ consistente com a
literatura internacional sobre ocres arqueolodgicos, que reconhece hematita e goethita como
fases minerais recorrentes nesses materiais (Elias et al., 2006). A presenca de Ca e S, por sua
vez, mostrou-se particularmente relevante para a avaliagdo dos processos de alteragdo,
enquanto P e Cl podem apresentar diferentes origens, incluindo componentes do substrato,
depositos ambientais e atividades bioldgicas.

A espectroscopia Raman (Tabela 4) confirmou a hematita (a-Fe-0O3) como principal
fase cromodfora dos pigmentos vermelhos, com bandas aproximadamente em 225, 247, 292,
411, 500 e 610 cm™ (De Faria et al., 1997). Essa identificagdo complementa os resultados de
P-EDXRF, demonstrando que a presenca de Fe nas areas pigmentadas esta efetivamente
relacionada, predominantemente, a hematita. A ocorréncia desse mineral ¢ compativel com

4



CONGRESSO "Quimica Inteligente e IA:
BRASILEIRO A Nova Férmula do Futuro

DE QUIMICA no Nosso Presente"

DE 10 A 13 DE NOVEMBRO DE 2026
NOVA PETROPOLIS - RS

resultados arqueométricos obtidos em diferentes conjuntos de arte rupestre e reforc;a seu uso
recorrente como matéria-prima para producgdo de pigmentos vermelhos.

Tabela 1 — Resultados obtidos por Raman das amostras dos sitios estudados

Sitio arqueoldgico Amostra Resultado da espectroscopia Raman
Ema SEM 2300 Quartzo (0-S102) e anatasio (TiO2) — suporte rochoso
Ema SEM 2303 Hematita (a-Fe20s)
Fma SEM 2311 Hematita (0-Fe20:) e a’m.drlta (CaSO0s.); contribuicdo de
anatasio do suporte

Hematita (a-Fe20s) e anidrita (CaSOs); banda adicional

Ema SEM 2309 em ~660 cm™ associada a desordem estrutural da
hematita
Emal SEM1 2300 Quartzo (0-Si10:) e anatasio (TiO2) — suporte rochoso
Emal SEMI 2303 Hematita ((x—FcE203) e anidrita (CaSOa); ba?da em ~660
cm™ e sobretom em ~1318 cm™
3 _ . ~ -1
Emal SEMI 2304 Hematita (0-Fe20s); banda em ?60 cm™' e sobretom
em~1318 cm™

Emal SEMI 2302 Hematita (a-Fe20s) e anidrita (CaSOs); banda em ~660

cm ' e sobretom em ~1318 cm™!
Furna da Ema SFEM 2300 Quartzo (0-Si10:2) e anatasio (Ti0z) — suporte rochoso

Furna da Ema SFEM 2301 Hematita (0-Fe20s) e anidrita (CaSOa)
Furna da Ema SFEM 2305 Hematita (0-Fe20s) e anidrita (CaSOa)
Furna da Ema SFEM 2304 Hematita (a-Fe203)

Nas amostras SEM1 2302, SEM1 2303, SEM1 2304 ¢ SEM 2309 foi observada banda
adicional proxima de 660 cm™ e, em algumas delas, sinal em aproximadamente 1318 cm™.
Essas alteracdes tém sido relacionadas na literatura a desordem estrutural da hematita, que
pode resultar de caracteristicas naturais do mineral, substituigdes na estrutura cristalina ou
processos tecnoldgicos e pos-deposicionais, incluindo moagem e aquecimento (Rousaki et al.,
2018; Marshall; Dufresne, 2022). Esses dados sugerem diferencas mineraldgicas sutis entre os
materiais, embora isoladamente ndo permitam afirmar a ocorréncia de tratamento térmico
intencional.

Nos suportes rochosos, os espectros Raman evidenciaram predominantemente quartzo,
acompanhado por anatdsio como fase acessoria. A permanéncia dessas bandas em algumas
areas pigmentadas resulta da pequena espessura das tintas e da consequente contribuicao
espectral do substrato. Finalmente, a identificacdo de anidrita (CaSO4), com banda proxima de
1024 cm™ (Prieto-Taboada et al,, 2014), confirmou a natureza mineral de parte das
eflorescéncias observadas microscopicamente. A ocorréncia simultanea de Ca e S por P-
EDXREF reforga essa interpretacao.

A integragdo entre microscopia, P-EDXRF e Raman demonstra, portanto, que as
diferengas visuais entre os tons vermelhos ndo correspondem necessariamente ao emprego de
diferentes cromoforos. A hematita permanece como componente predominante, enquanto a
aparéncia atual das pinturas resulta também da espessura e distribuicdo da camada pictorica,
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da interacdo com o suporte e dos processos pos-deposicionais. Essa interpretacao evidencia a
necessidade de associar dados composicionais e informagdes sobre conservacao para evitar
que diferengas cromadticas sejam interpretadas isoladamente como evidéncias de matérias-
primas ou tecnologias distintas.

Conclusoes

A abordagem arqueométrica integrada permitiu caracterizar os pigmentos vermelhos
das pinturas rupestres dos sitios Ema, Emal e Furna da Ema e compreender aspectos
relacionados tanto & composicdo dos materiais quanto ao seu estado de conservagdo. Os
resultados demonstraram o predominio da hematita (a-Fe203) como principal fase responsavel
pela coloracdo vermelha, confirmada pela associacdo entre os dados de P-EDXRF e
espectroscopia Raman.

As diferencas de tonalidade observadas entre as pinturas ndo indicaram
necessariamente o emprego de cromoforos distintos, estando associadas principalmente a
espessura das camadas pictdricas, a interagdo com o suporte rochoso e aos processos de
alteragdo pos-deposicional. As observagdes microscopicas também evidenciaram variagdes na
textura, aderéncia e penetragdo dos pigmentos, sugerindo diferencas nos modos de preparo e
aplicacdo das tintas.

Além da caracterizagdo dos materiais pictdricos, foram identificados produtos de
alteragdo, com destaque para a anidrita associada as eflorescéncias salinas, evidenciando
processos de degradacdo capazes de modificar a leitura cromatica e comprometer a
preservagao das pinturas.

Dessa forma, o estudo amplia o conhecimento sobre a composi¢do e a tecnologia de
producdo das pinturas rupestres de Inhuma e estabelece uma base analitica relevante para
futuras comparagdes entre sitios arqueologicos da regido. Os dados obtidos também reforcam
a importadncia do monitoramento sistematico e da adocdo de medidas de conservagdo
preventiva, contribuindo para a preservagao desse patrimdnio arqueoldgico.
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