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APRESENTAÇÃO

O e-book: “O ensino e a pesquisa em química 3” é constituído por quinze capítulos 
que foram organizados em três grandes áreas temáticas, a saber: i)  ensino de química: 
processos formativos e a importância de atividades experimentais contextualizadas; 
ii) preparo de materiais metálicos e síntese aplicada ao desenvolvimento de materiais, 
substâncias com propriedades biológicas e bicombustíveis e; iii) avaliação e monitoramento 
da qualidade dos recursos hídricos.

O primeiro tema é composto por sete capítulos de livro que procuraram investigar a 
importância do aprendizado de conceitos técnico-científicos e de atividades experimentais para 
o melhor aprendizado do estudante do ensino médio na área de química. O desenvolvimento 
de atividades de extensão voltado para o contexto social possibilitou um maior aprendizado da 
química por intermédio da interdisciplinaridade com outras áreas da ciência e o desenvolvimento 
de uma consciência ambiental, a princípio, dentro do contexto escolar e que poderá ser 
disseminado por toda a sociedade a fim de se atingir uma maior conscientização coletiva, 
proporcionando a mudança em ações e atitudes que levam a consequências negativas para o 
meio ambiente e retorna a espécie humana com inúmeras consequências negativas. 

A segunda temática é composta por cinco capítulos que apresentaram estudos 
voltados para o preparo de barras utilizando a técnica de Extração por sorção em barra 
de agitação (SBSE), visando aumentar a inércia química e, consequentemente, reduzir 
o processo de corrosão metálica e aumentando a vida útil deste material. Os outros 
quatro capítulos apresentaram processos de reação de síntese com o intuito de produzir 
nanomateriais enriquecidos com biomassa de origem vegetal; produção de quinolina para 
combater a Leishmaniose que é uma doença parasitária muito presente em países tropicais 
como o Brasil; a síntese da 2-metilarilquinonas com elevada propriedades biológicas que 
podem vir a ser utilizadas na química medicinal. Por fim a reação de síntese e avaliação de 
um eletrocatalisador com um enorme potencial para ser utilizado em células de combustíveis 
para aplicação na produção de bioetanol.

O terceiro e último tema é composto por três capítulos de livro com estudos 
que procuraram avaliar a degradação de biodiesel utilizando processos em condições 
anaeróbicas; a distribuição de gás metano presente no sedimento da superfície do Lago 
Paranoá em Brasília. Por último, um estudo realizado e coordenado por pesquisadores da 
Universidade de Brasília, que objetiva a possibilidade de monitorar o uso de drogas ilícitas 
por meio da excreção de usuários na rede de esgoto domiciliar. 

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando com o intuito de estimular e 
incentivar os pesquisadores brasileiros e de outros países a publicarem seus trabalhos 
com garantia de qualidade e excelência em forma de livros e capítulos de livros que são 
disponibilizados no site da Editora e em outras plataformas digitais com acesso gratuito.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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CAPÍTULO 6
 

ESTUDO COMPARATIVO ENTRE PIGMENTOS 
RUPESTRES DE SÍTIOS ARQUEOLÓGICOS DE 

INHUMA (PIAUÍ) POR MEIO DA ESPECTROMETRIA 
DE FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X PORTÁTIL 

ALIADA A TRATAMENTO QUIMIOMÉTRICO

Data de submissão: 17/10/2021
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RESUMO: Este trabalho apresenta os estudos 
de caracterização químico-elementar e de 
comparação do grau de similaridade entre 
pigmentos pré-históricos pertencentes aos 
sítios arqueológicos de arte rupestre Furna dos 
Índios, Ema, Torres e Apertados, localizados no 
município de Inhuma-PI.  Para tanto, as análises 
foram realizadas por meio da técnica não 
invasiva espectrometria de fluorescência de raios 
X portátil (p-ED-XRF), e os dados obtidos foram 
comparados pela ferramenta quimiométrica 
Análise de Componente Principal (PCA). Os 
resultados da análise elementar (qualitativa), 
revelaram que as camadas pictóricas 
apresentaram ferro, potássio, cálcio, alumínio, 
silício, fósforo, cloro e enxofre, e que alguns deles 
podem, ainda, ser indicativos de eflorescências 
salinas. Essa identificação elementar somada 
aos resultados obtidos pela estatística 
multivariada aplicada e às diferenças estilísticas 
e de cores (branco, preto, vermelho e amarelo) 
que haviam sido, previamente, observadas, 
permitiram que ao menos duas hipóteses fossem 
inferidas: houve a utilização de argilas distintas 
no preparo e fabricação das tintas pré-históricas 
ou foram adicionados compostos que melhoram 
as propriedades pictóricas das tintas.
PALAVRAS-CHAVE: Arte Rupestre. Análise 
elementar. XRF portátil. Análise de Componente 
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Principal. 

COMPARATIVE STUDY AMONG RUPESTRIAN PIGMENTS OF 
ARCHAEOLOGICAL SITES FROM INHUMA-PI BY THE PORTABLE X-RAY 

FLUORESCENCE SPECTROMETRY ALLIED TO CHEMOMETRIC TREATMENT
ABSTRACT: This work presents the studies of chemical-elemental characterization and the 
comparison of degree of similarity among prehistoric pigments that belong to the rupestrian 
art sites of Furna dos Índios, Ema, Torres and Apertados located in the municipality of 
Inhuma-PI. For that, the analyses were performed by the non-invasive technique of portable 
X-ray fluorescence spectrometry (p-ED-XRF) and the resulting data were compared by the 
chemometric tool Principal Component Analysis (PCA). The results of elemental analysis 
(qualitative) revealed that pictorial layers showed iron, potassium, calcium, aluminum, silicon, 
phosphorus, chlorine and sulfur, and some of them can be indication of saline fluorescence. 
This elemental identification together with the results obtained by the applied Multivariate 
Analysis and differences of style and color (white, black, red and yellow) the there were be, 
previously observed, allowed two hypotheses be inferred: firstly, different types of clay were 
used in the preparation and fabrication of prehistoric paints or, then, there were addition of 
compounds the improved the pictorial properties of paints.  
KEYWORDS: Rupestrian Art. Elementary Analysis. Portable XRF. Principal Component 
Analysis. 

 
1 | 	INTRODUÇÃO

Os sítios de arte rupestre são considerados obras de arte expostas ao tempo 
(BRUNET, VIDAL e VOUVE, 1985), cujas marcas esteticamente delineadas, de natureza 
gráfica – pintada ou gravada, estão presentes em paredões e blocos rochosos, tetos de 
grutas, matacões, lajedos a céu aberto e costões de pedras, e são vestígios que indicam 
a passagem ou a estada de diferentes grupos humanos num lugar, longínquo no tempo 
(ALVES et al., 2011; CAVALCANTE, 2012). 

Além de ornamentarem as paredes rochosas, as pinturas rupestres são vistas como 
um importante sistema de comunicação social, em que o conteúdo, considerado simbólico 
(PESSIS, 2003), pode apresentar a percepção que os autores têm do meio, indicar locais 
importantes, expor desejos íntimos, expressar condutas ligadas às práticas religiosas, 
mostrar os acontecimentos cotidianos, dentre outros (ALVES et al., 2011). Essas obras 
pré-históricas trazem, ainda, o sentimento de pertencimento a um grupo, pela identificação 
individual e coletiva com este (PESSIS, 2003). 

A arte rupestre apresenta uma ampla distribuição geográfica em todos os continentes. 
Nas Américas, por exemplo, ela pode ser encontrada do Canadá à Patagônia (FONTES, 
2010) e pode trazer destaque mundial para sítios onde estão presentes, como é o caso 
dos sítios encontrados na região do Parque Nacional Serra da Capivara, localizado no sul 
do Piauí, que se destaca devido à beleza, numerosidade, paleta de cores e ao estilo das 
pinturas rupestres – apresentando-se nas diferentes classificações quanto à sua tradição 
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(agreste, nordeste e geométrica) (GUIDON, 1985) juntamente com uma variedade de 
outros vestígios encontrados. 

Os primeiros estudos arqueológicos realizados no Estado do Piauí iniciaram-se 
na década de 1970, quando do início de estudos multidisciplinares na região da Serra 
da Capivara, coordenados pela arqueóloga Niède Guidon (GUIDON,1985). No entanto, 
a construção do mapa arqueológico do Estado só começou na década de 1980, após 
pesquisadores do Núcleo de Antropologia Pré-Histórica – NAP, da Universidade Federal do 
Piauí – UFPI, desenvolverem um projeto com este propósito. Hoje, o Piauí possui cerca de 
2000 sítios arqueológicos cadastrados junto ao Cadastro Nacional de Sítios Arqueológicos 
- CNSA do IPHAN, distribuídos em cerca de 100 municípios, de norte a sul do Estado. E 
as pesquisas realizadas – muitas vezes, em caráter de colaboração entre arqueólogos e 
químicos –, nos sítios de arte rupestre, levam em consideração fatores culturais/históricos, 
antropológicos e físico-químicos, e buscam extrair importantes informações sobre a 
materialidade das pinturas rupestres, tais como: formas, cores, composição química dos 
pigmentos, técnicas empregadas no preparo e na aplicação das tintas e conservação das 
pinturas. Os estudos acerca de pigmentos rupestres, ajudam, por exemplo, a conhecer quais 
eram as matérias-primas utilizadas no desenvolvimento dessa arte e sua proveniência, 
esclarecendo questões ligadas ao autor e ao contexto social em que vivia (GONÇALVES, 
2015), ou ainda, norteiam o pesquisador sobre a necessidade de medidas de intervenção 
que visam preservar ao máximo a integridade do material arqueológico. 

As tintas empregadas na arte rupestre utilizavam pigmentos (substâncias coloridas) 
de precursores naturais, orgânicos ou inorgânicos, tais como: ocres, carvão vegetal, ossos 
queimados, óxido de manganês (MnO2), dentre outros (RAMPAZZI et al., 2007; FILCOFF et 
al., 2007; AROCENA, HALL e MEIKLEJOHN, 2008; LAGE et al., 2016). Aqueles de origem 
orgânica apresentam-se com baixo poder de conservação, degradando-se facilmente ao 
longo do tempo, o que torna sua identificação limitada (LAGE, 2007). Já os pigmentos 
inorgânicos, em sua maioria ocres – mistura de argila, sílica e óxidos de ferro-, são 
mais abundantes na natureza e possuem melhor estabilidade química e térmica, o que 
explica o fato de muitos grafismos estarem conservados, ainda . A esses pigmentos, eram 
adicionados, muitas vezes, fixadores e aglutinantes, cujas funções eram, respectivamente, 
conferir uma melhor aderência da tinta no suporte rochoso e dar plasticidade à mistura. 
Alguns exemplos destes compostos são: ovos, gordura animal, cola de peixe, extrato 
vegetal, sangue, dentre outros (FARIA et al., 2011; VÁZQUEZ et al., 2008).

Os óxidos de ferro são os responsáveis pelas variações das cores dos ocres, cujo 
potencial colorante não exije mais do que 1,0-1,5% (m m-1)  deste elemento. A presença 
de óxidos como: hematita (α-Fe2O3), goethita (α-FeOOH) e magnetita (Fe3O4) são os 
responsáveis pelas cores: vermelha, amarela e preta, respectivamente. A limonita (Fe2O3.
H2O) – uma mistura de goetita e hematita amorfa – apresenta colorações que vão do 
amarelo ao marron (LAGE, 1997; OZEL e TURAN, 2003, FARIA, 2011). Há, ainda, pinturas 
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de coloração branca, em que os pigmentos responsáveis pelas cores podem ser: calcita 
(CaCO3), caulinita (Al,Mg,Fe)4(Si4O10)(OH)8 ou gipsita (CaSO4.2H2O) e de coloração preta, 
por conter  óxido de manganês (MnO2) ou carvão de origem vegetal ou animal.  Apesar 
da cor vermelha ser frequentemente relatada em trabalhos sobre pesquisas realizadas 
em sítios de arte rupestre do Piauí, e, as vezes, até apontada como predominante, todas 
as outras cores citadas já foram observadas em alguns sítios do Estado (LAGE, 1997; 
GUIDON, 1985). A presença de outras cores ou nuances pode ser decorrente de uma 
manipulação proposital – por meio de misturas de pigmentos, substâncias adicionais ou 
aquecimento – para atingir tal objetivo ou, ainda, em decorrência de intemperismos.

Como já foi dito, o Piauí apresenta um mapa arqueológico com uma numerosa 
quantidade de sítios registrados ou, de alguma forma, conhecidos. No entanto, ainda 
há aqueles que até bem pouco tempo não faziam ou, até o momento, não fazem parte 
dos sítios arqueológicos cadastrados junto CNSA do IPHAN. A cidade de Inhuma-PI, 
localizada à cerca de 238 km da capital Teresina (AGUIAR e GOMES, 2004), por exemplo, 
está iniciando a procura por este rico Patrimônio Cultural e, até o momento, dos sítios 
descobertos, apenas Furna dos Índios e Ema, passaram a fazer parte, há pouco tempo, 
do CNSA. Embora não cadastrados, ainda, outros sítios estão sendo descobertos nesta 
cidade, a exemplo dos sítios Apertados e Torres, denominados assim por nossa equipe 
(para fins de trabalho), devido a populares da região os conhecerem por estes nomes. Os 
citados sítios arqueológicos apresentam sua localização apresentada na Figura 1.

Ainda não há trabalhos na literatura que tenham sido realizados nestes sítios a fim 
de se verificar, por exemplo, a composição químico-elementar de pigmentos rupestres ou 
de eflorescências salinas (sais que, quando recobrem as pinturas, podem danificá-las) ou a 
comparação estilística/composicional da arte rupestre. Estes estudos se fazem necessários, 
uma vez que ajudam a compreender os processos de ocupação por grupos humanos 
pré-históricos, além de contribuir para com o processo de conservação das pinturas 
rupestres, posto que fazem um diagnóstico das alterações ou degradações provocadas por 
exposições ao tempo, fatores naturais ou antrópicos. Para tanto, recomenda-se, de acordo 
com o ICOMOS (Conselho Internacional dos Monumentos e Sítios), que as caracterizações 
da composição química das tintas pré-históricas, sejam feitas por técnicas analíticas 
não invasivas e não-destrutivas a fim de preservar ao máximo a integridade do material 
arqueológico. Assim, a técnica espectrometria de fluorescência de raios-X (XRF), com 
uso de equipamento portátil, pode surgir como uma importante ferramenta para o estudo 
da composição químico-elementar da arte rupestre, uma vez que permite que as que as 
recomendações do ICOMOS sejam atendidas.
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Figura 1. Localização dos sítios arqueológicos Apertados, Ema, Furna dos Índios e Torres, Inhuma, 
Piauí, Brasil

Este trabalho objetiva, portanto, comparar as pinturas rupestres dos sítios 
arqueológicos Ema, Furna dos Índios, Apertados e Torres quanto a aspectos visuais 
como estilos e cores, bem como verificar o grau de similaridade entres elas (em relação a 
proveniência dos pigmentos e tecnologia empregada na produção das tintas) por meio de 
análise químico-elementar por p-ED-XRF e aplicação da ferramenta quimiométrica Análise 
de Componente Principal (PCA).

 
2 | 	PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A metodologia abordada seguiu as normas e recomendações do ICOMOS 
(Conselho Internacional dos Monumentos e Sítios) e das cartas patrimoniais da UNESCO 
(Organização das Nações Unidas para a Educação, a Ciência e a Cultura), a exemplo da 
carta de Burra, que primam pelo respeito à estética original da arte rupestre, bem como 
por ações que possam ser reversíveis, para que seja mantido, assim, o bom estado de 
conservação do patrimônio cultural (CHOAY, 2006). 

2.1	 Descrição dos sítios arqueológicos e das amostras 
Os sítios arqueológicos Apertados, Torres, Ema e Furna dos Índios estão situados, 

respectivamente, nas localidades Alegrete, Atrás da Boa Esperança, Ema e Jabuti, todas 
pertencentes ao município de Inhuma-PI. Apenas o sítio da Ema trata-se de bloco rochoso, 
enquanto os demais são abrigo sob rocha. Estes sítios possuem uma distância máxima 
de 22,5 Km, entre si, e apresentam, em comum, formação rochosa arenítica e problemas 
de conservação de origem natural (eflorescência salina, galerias de térmitas e dejetos 
de animais). Quanto a problemas relacionados a desplacamentos, estes só não foram 
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observados no Sítio Furna dos Índios. Todos os problemas citados, somados à ausência 
de estudos sobre a composição químico-elementar de seus pigmentos, foram motivadores 
para a realização deste trabalho. 

A arte rupestre pertencente a esses quatros sítios estudados possuem diferenças, 
facilmente, notáveis quanto à diversidade das pinturas encontradas – cores e estilo/formato. 
Por exemplo, as pinturas rupestres do sítio Furna dos Índios apresentam-se, nas cores 
vermelha e amarela, e em formato não-figurativo, ou seja, não permitem uma interpretação 
sobre qual era a intenção da representação gráfica (GUIDON, 1985). Já, aquelas presentes 
nos sítios da Ema, Apertados e Torres apresentam-se na forma não-figurativa e figurativa. 
Esta permite ao observador sugerir uma interpretação da representação gráfica. 

Para o sítio dos Apertados, as pinturas rupestres apresentam-se nas cores vermelha 
e preta, e as formas figurativas são de zoomorfos e antropomorfos. O sítio Torres, por sua 
vez, apresenta sua arte nas cores vermelha e amarela e, em sua quase totalidade, no 
formato figurativo (zoomorfos). Por fim, a arte rupestre do sítio da Ema se apresenta nas 
cores branco, preto e vermelho, tendo sido possível identificar as formas carimbo de mão, 
zoomorfos, antropomorfos e estrela. Este sítio, quando comparado aos demais, chamou 
a atenção da equipe, não apenas por apresentar uma paleta em maior número de cores, 
mas, principalmente, por suas pinturas com traços mais elaborados e pelo uso da técnica 
do contorno com preenchimento em algumas representações gráficas. Para que fossem 
mostradas estas diferenças, foram escolhidas algumas representações gráficas, que estão 
expostas na Figura 2.

Foi observado que, em todos os sítios, a tinta pré-histórica aplicada era 
predominantemente vermelha (em diferentes nuances) e, também, há sobreposição de 
pinturas rupestres em todos eles, o que pode ser um indicativo de aplicações em épocas 
ou grupos diferentes.
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Figura 2. Representações gráficas/pinturas rupestres presentes nos sítios:  A – Furna dos Índios, B – 
Sítio Apertados, C – Sítio Torres e D – Sítio da Ema

2.2	 Caracterização elementar por p-ED-XRF 
Utilizou-se um espectrômetro de fluorescência de raios X portátil por dispersão de 

energia, p-ED-XRF (Thermo Fischer, Scientific Niton XL3t ultra) para realizar a análise 
elementar, in situ, das camadas pictóricas. O aparelho possui um tubo de raios-X (com 
anodo de prata), detector de deriva de silício (SDD), voltagem máxima de 50 kV, corrente 
de 200 μA, potência de 2 W, e, uma câmera de CCD acoplada – cuja função é visualizar 
e registrar a área exata onde a medida será realizada. O equipamento dispõe, ainda, de 
quatro filtros denominados: main, low, high e light. Cada um deles opera de forma sensível 
para um conjunto de elementos químicos, como mostrado na Tabela 1.

Conjunto de elementos químicos analisados Filtro usado
Sb, Sn, Cd, Ag, Mo, Nb, Th, Zr, Y, Sr, U, Rb, Bi, Au, Se, As, Pb, W, Zn, Cu, Ni, Co Main
Fe, Mn, Cr, V, Ti Low
Cr, V, Ti, Ca, K, Nd, Pr, Ce, La, Ba, Sb, Sn, Cd, Ag High
Al, P, Si, Cl, S, Mg Light

Tabela 1. Conjunto de elementos químicos analisados em cada filtro do p-ED-XRF 

 Foram analisadas, em duplicata, 31 amostras de pinturas rupestres – sendo 7 para 
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os sítios Furna dos Índios e Apertados, 9 para o sítio da Ema e 8 para o sítio Torres. Todas 
elas estão representadas por códigos – para uma melhor organização das informações 
coletadas in situ e dos resultados obtidos, na Tabela 2, com colorações de acordo com a 
notação Munsell.

As medidas foram realizadas diretamente sobre as pinturas rupestres, em diferentes 
pontos e em duplicata, no modo de calibração Mineração Cu/Zn, utilizando-se os quatro 
filtros, com tempo de análise de 120 segundos (30 segundos para cada filtro) e área de 
irradiação de 7 mm2. Utilizando-se estes mesmos nos parâmetros instrumentais, foram 
realizadas medidas espectrométricas no suporte rochoso – sem pintura rupestre, o qual foi 
tomado como branco analítico, em todos os sítios trabalhados. 

Sítio Arqueológico Amostra Código Munsell Cor observada

Furna dos Índios

SFI1901 2.5YR 6/8 Vermelho claro
SFI1902 10YR 7/8 Amarelo 
SFI1903 10R 3/6 Vermelho escuro
SFI1904 10R 5/8 Vermelho 
SFI1905 2.5YR 6/8 Vermelho claro
SFI1906 10R 4/8 Vermelho 
SFI1907 10R 5/8 Vermelho 
SE1901 2.5YR 5/6 Vermelho 
SE1902 10YR 8/1 Branco 
SE1903 10YR 2/1 Preto 
SE2104 10R 4/8 Vermelho 

Ema SE2105 10R 4/8 Vermelho 
SE2106 10R 5/8 Vermelho 
SE2107 10R 5/8 Vermelho 
SE2108 10R 4/8 Vermelho 
SE2109 10R 5/8 Vermelho

SAP2101 2.5YR 6/8 Vermelho claro
SAP2102 10R 3/6 Vermelho escuro
SAP2103 10R 4/8 Vermelho 

Apertados SAP2104 10R 3/6 Vermelho escuro
SAP2105 10R 4/8 Vermelho 
SAP2106 2.5YR 6/8 Vermelho claro
SAP2107 10YR 2/1 Preto 
SAP2108 10R 4/8 Vermelho 
ST2101 5Y 7/8 Amarelo 
ST2102 10R 5/8 Vermelho 
ST2103 10R 4/8 Vermelho

Torres ST2104 10R 3/6 Vermelho escuro
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ST2105 10R 5/8 Vermelho 
ST2106 5Y 7/8 Amarelo 
ST2107 5Y 8/8 Amarelo

Tabela 2. Códigos das pinturas rupestres estudadas e as notações em Munsell das cores delas

2.3	 Aplicação da Estatística multivariada
O procedimento de análise exploratória de dados espectrais foi realizado utilizando 

o software Unscrambler® X.1 (CAMO S.A., Noruega). Para o estudo comparativo, fez-se 
uso da Análise por Componente Principal (PCA), ferramenta quimiométrica que reduz a 
dimensionalidade dos dados a fim de observar tendências ou similaridades de amostras 
por meio de variáveis denominadas de componentes principais (PC’s). Os modelos 
quimiométricos foram construídos utilizando os espectros elementares obtidos por meio 
da espectrometria de fluorescência de raios X portátil. A matriz de dados montada contém 
4000 variáveis para os quatro filtros instrumentais utilizados (faixa espectral de 0 a 32 keV) 
e um total de 62 espectros/dados. Nenhum pré-tratamento espectral foi realizado, apenas 
atribuiu-se peso igual para todas as variáveis.  

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1	 Composição química elementar obtida por p-ED-XRF
A Figura 3 apresenta a composição química elementar, por p-ED-XRF, de nove 

amostras de pigmentos rupestres e do suporte rochoso, pertencentes aos quatro sítios 
arqueológicos estudados, a saber: Sítio Furna dos Índios – SFI, Sítio dos Apertados – 
SAP, Sítio Torres – ST e Sítio da Ema – SE. Apesar de terem sido analisadas um total 
de 31 amostras, o quantitativo escolhido para representar cada sítio, justifica-se pela 
semelhança químico-elementar observada entre as amostras de mesma cor, independente 
da tonalidade. Ou seja, utilizou-se apenas 1 espectro para cada cor observada na arte 
rupestre de cada sítio.

A presença de elementos químicos como silício (Si), alumínio (Al), enxofre (S), 
potássio (K) e fósforo (P), percebida em todos os espectros da Figura 3, pode ser atribuída 
a minerais silicatados – integrantes do suporte rochoso arenítico. O fósforo (P), pode ser, 
também, de origem orgânica (ex.: excrementos de insetos construtores de pequeno porte) 
(ALVES et al., 2011) ou oriundo de problemas de conservação, decorrentes da presença de 
sais de eflorescência salina presentes nas paredes rochosas, assim como o enxofre (S), o 
potássio (K), o cloro (Cl) e o Alumínio (Al) (CAVALCANTE, FABRIS e LAGE, 2015).
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Figura 3. Espectros elementares, obtidos por p-ED-XRF, de pigmentos rupestres e do branco analítico 
(suporte rochoso) pertencentes aos sítios arqueológicos: SFI – pigmentos amarelo e vermelho; SAP – 
pigmentos vermelho e preto; ST – pigmentos amarelo e vermelho e SE – pigmentos branco, vermelho 

e preto

O elemento cálcio, percebido em todos os espectros, pode ser atribuído à presença 
de eflorescência salina sobre os pigmentos ou ao uso de aditivo químico – componente 
utilizado para melhorar as propriedades da tinta, a exemplo dos fixadores. Entretanto, 
observou-se que para o SE, a intensidade de sinal analítico do pigmento branco foi bem 
superior ao do branco analítico (suporte rochoso), o que pode indicar, também, que seja 
decorrente da matéria-prima utilizada na confecção da tinta pré-histórica (LAGE et al., 
2020).

O elemento ferro (Fe) apresentou sinais analíticos mais intensos para as pinturas 
rupestres nas cores vermelha e amarela, presentes nos sítios SAP, ST ou SE. Isso se 
justifica em virtude de esse elemento ser o cromóforo responsável pelas citadas cores. 
No entanto, as intensidades analíticas do ferro (Fe) presente nas amostras do sítio SFI, 
com estas mesmas cores, apresentaram-se baixas, quando comparada às dos outros três 
sítios. Uma das hipóteses é a de que tenham sido aplicadas em um período anterior ao 
das amostras dos demais sítios e, por isso, as tintas sofreram mais desgastes ao longo do 
tempo. Também não se pode deixar de considerar fatores como a espessura da camada de 
tinta utilizada e o modo de preparo desta, que pode contribuir para um baixo teor de ferro. 
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A baixa intensidade desse elemento nos pigmentos preto ou branco, presentes no SAP e 
no SE, já era esperada, posto que sua presença – que não tem como finalidade a obtenção 
da cor desejada – se justifica, apenas, devido a uma possível mistura de matéria-prima 
durante a elaboração das tintas.

A ausência do manganês nos espectros dos pigmentos pretos, pertencentes aos 
sítios SAP e SE, sugere que o agente pigmentante pode ter como matéria prima um 
componente de origem orgânica, como o carvão de origem vegetal ou animal, descartanto, 
assim, o uso do óxido de manganês (MnO2) na elaboração da tinta. Já a presença de cobre 
(Cu), no espectro do SFI (ainda que em baixa intensidade de sinal analítico), pode ser 
um indicativo de marcador químico, proveniente de uma matéria-prima diferente daquelas 
utilizadas no preparo das tintas pré-históricas dos outros sítios.

As intensidades de sinais analíticos do titânio (Ti), presente nas duas amostras do 
sítio SFI, foram superiores ao sinal do branco analítico, o que nos leva a acreditar que 
aditivos contendo esse elemento – como fixadores ou diluentes – tenham sido adicionados 
durante o preparo das tintas. Por fim, o pico observado para o argônio pode ser explicado 
pela presença desse elemento no ar ambiente, em razão de as análises terem sido 
realizadas sob atmosfera.

3.2	 Resultados da análise estatística multivariada aplicada
Os resultados da análise estatística multivariada, obtidos por meio da ferramenta 

PCA, são bastante importantes dentro do contexto arqueológico, uma vez que permitem 
auxiliar na classificação sistemática da matéria-prima utilizada na confecção das tintas 
pré-históricas e, com isso, obter informações sobre temporalidade de grupos, trocas de 
tecnologias aplicadas ou uso compartilhado de fontes naturais. 

Assim, a fim de realizar uma investigação sobre as diversas pinturas rupestres de 
quatro sítios arqueológicos, submeteu-se espectros químico elementares, obtidos por 
p-ED-XRF a tratamento quimiométrico mediante análise de componente principal (PCA). 
Neste estudo, foram construídos quatro modelos quimiométricos não-supervisionados 
empregando os dados elementares dos 4 filtros (Main, Low, High e Light) que o instrumento 
disponibiliza, os quais possuem sensibilidade para um conjunto de elementos químicos, 
conforme disposto na Tabela 1. Para cada filtro, foi construída uma matriz de dados 
contendo 62 espectros obtidos (dos quatro sítios) versus 4000 variáveis, que se referem 
às energias associadas com as intensidades de sinais analíticos. A Figura 4 apresenta 
os dados espectrais elementares obtidos por p-ED-XRF para as amostras de cada sítio, 
analisadas em todos os filtros (A - Main, B - Low, C - High e D - Light).
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Figura 4. Espectros elementares das amostras, obtidos por p-ED- XRF, para os quatros filtros utilizados 
– A (Main), B (Low), C (High) e D (Light), sendo: SFI (marrom), ST (cinza), SAP (verde) e SE (azul 

claro)

Conforme se observa na Figura 4, diferentes perfis espectrais foram testados para 
este estudo quimiométrico, considerando que cada filtro instrumental contém informações 
elementares diferentes, que podem ser responsáveis pela discriminação das amostras 
analisadas. Por exemplo, na Figura 4A (filtro Main), observa-se uma alta contribuição 
da variável presente em 6,4 keV, referente ao elemento químico ferro; ao passo que, na 
Figura 4D (filtro Light), observa-se a detecção de diversas linhas espectrais, atribuídas aos 
elementos químicos traço presentes nas amostras e que podem ter influência direta sobre 
a classificação quimiométrica. 

Todos os dados espectrais adquiridos (Figura 4) foram tratados considerando os 
mesmos pesos para todas as variáveis, e os modelos quimiométricos construídos têm por 
base a PCA para os quatro filtros, conforme mostra a Figura 5.
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Figura 5. Gráfico de scores e de loading de PC1 e PC2 para os espectros p-ED-XRF referente aos 
quatro filtros instrumentais (A - Main, B - Light, C - High e D - Low)

Observa-se que, para cada filtro instrumental utilizado, os modelos quimiométricos 
baseados na PCA se comportaram de forma distinta. De fato, o uso do filtro correto na 
construção dos modelos quimiométricos é um fator que deve ser levando em conta, pois 
informações espectrais podem ser equivocadamente descartadas e, com isso, a tendência 
de discriminação pode não ser possível. Este estudo revela que, inicialmente, os filtros 



 
O ensino e a pesquisa em química 3 Capítulo 6 74

Main e Light foram os que apresentaram tendências de agrupamento das amostras dos 
quatro sítios estudados, enquanto os filtros Low e High não revelaram um reconhecimento 
de padrão. Portanto, não foram utilizados para discriminar as amostras estudadas. 

A Figura 5A se refere ao modelo PCA para o filtro Main, que explicou 100% da variância 
total dos dados. Na análise do score, é possível observar uma alta similaridade entre as 
amostras do sítio arqueológico Furna dos Índios (doravante SFI), quando comparadas 
às demais amostras, fato que contribuiu para deixar essas amostras discriminadas dos 
demais grupos. Por meio do gráfico de loading (Figura 5A), entende-se que a variável 
em 6,40 keV (correspondente ao elemento ferro) foi a responsável pela separação dos 
grupos, com contribuições negativas na PC1 para o sítio SFI, em que as amostras desse 
sítio apresentaram um baixo teor desse elemento, quando comparadas aos demais sítios. 
Desse modo, acredita-se que essa discriminação, em relação às outras amostras, pode ser 
atribuída a aspectos, tais como: temporal/conservação e tecnológico.

 Em se tratando da temporalidade/conservação, o baixo teor de ferro pode estar 
relacionado a um período longínquo de aplicação dos pigmentos no suporte rochoso, e, 
portanto, ao inevitável desgaste físico que diminui a concentração do citado elemento na 
amostra, principalmente, devido a fatores climáticos como a água da chuva, que dilui o 
material pictórico. No entanto, caso se trate de pinturas rupestres mais “recentes”, pode-se 
considerar o aspecto tecnológico, posto que o modo de preparo das tintas pode ter passado 
por um processo em que o pigmento foi mais diluído na matriz pictórica, ocasionando um 
baixo teor de ferro. 

A Figura 5B se refere ao modelo PCA para o filtro Light, responsável por explicar 
85% da variância total, em que a primeira componente principal (PC1) apresenta 67% da 
variância observada, e a segunda componente principal (PC2) apresenta 18%. Observou-
se, ainda, pela avaliação dos scores, uma formação de agrupamentos bem mais definidos 
para as amostras dos quatros sítios arqueológicos estudados. De fato, o filtro Light é 
o responsável pela detecção de elementos químicos leves (Al, Si, S, P, Cl e Mg), que 
integram a argila utilizada no preparo das tintas pré-históricas e, pode ter influência direta 
na discriminação das amostras. A presença desses elementos na composição das tintas 
pré-histórica pode ser atribuída à adição de materiais que melhoram as propriedades 
pictóricas ou ao uso de argila de diferentes fontes (proveniências distintas), que podem 
conter marcadores químicos diferenciados. Os elementos fósforo (P) e potássio (K), com 
variáveis nas linhas de emissão Kα em 1,75 e 3,31 keV, exerceram a maior influência no 
loading positivo da PC1, no qual agrupa com distinção as amostras do sítio arqueológico 
da Ema (SE), conforme se observa no quadrante positivo do gráfico de scores (Figura 5B). 
Tais elementos, quando na forma de sais, podem ser utilizados para melhorar a aderência 
das tintas no suporte rochoso. Provavelmente, para este sítio, o aspecto tecnológico de 
produção da tinta era bem distinto em relação ao dos sítios Apertados, Torres e Furna 
dos Índios, que apresentaram o loading negativo na PC1 (Figura 5B), apontando, assim, 
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para similaridades tecnológicas. Vale a pena destacar que os dois pontos SE, presentes 
neste loading, correspondem a duplicata da amostra SE1903 (pigmento preto), e não 
foram agrupados juntamente com as demais amostras do sítio da Ema, principalmente, 
por se tratar de uma matéria prima diferente, provavelmente material carbonizado. Por 
fim, o gráfico de Scores da Figura 5B apresenta, de forma distinta, as amostras do sítio 
arqueológico Furna dos Índios (SFI), em que o loading da PC2 é negativo. A variável em 
1,75 keV, referente ao elemento silício é a responsável por tal separação. Observa-se que 
mais uma vez as amostras Furna dos Índios se agrupam e revelam ser distintos em relação 
aos demais, corroborando com os dados PCA do filtro Main. Uma associação entre os dois 
PCA’s dos dois filtros (Main e Light) revela que se trata de uma tinta bastante diluída na 
matriz rochosa, que é composta predominantemente de silicatos. 

Assim, o estudo da arte rupestre analisada por p-ED-XRF nos quatro sítios 
arqueológicos (Ema, Furna dos Índios, Torres e Apertados), com posterior análise por 
tratamento quimiométrico (com base em PCA), forneceu evidências temporais, tecnológicas, 
de conservação e de proveniência distinta. Sem dúvida, o sítio Furna dos Índios é o que 
mais se diferencia em relação aos demais, principalmente, no que diz respeito a forma de 
produção da tinta pré-histórica pelos grupos humanos que as elaboraram. 

4 | 	CONSIDERAÇÕES FINAIS
O emprego da espectrometria de fluorescência de raios X portátil possibilitou 

determinar, in situ, a composição química elementar das pinturas rupestres dos sítios 
arqueológicos Furna dos Índios, Apertados, Torres e Ema – pertencentes ao município de 
Inhuma-PI, de modo a preservar a integridade desse importante material arqueológico.

 A partir dos resultados das análises qualitativas elementares foi possível inferir, por 
exemplo, que os pigmentos de cor preta analisados não possuíam o óxido de manganês 
como agente pigmentante, mas sim matéria prima de origem orgânica, como o carvão 
de origem vegetal ou animal. Os sinais analíticos do ferro (Fe), presente nas pinturas 
rupestres vermelha e amarela, possibilitaram, também, sugerir que a arte rupestre do sítio 
arqueológico Furna dos Índios tenha sido aplicada num tempo mais longíquo ou utilizou-se 
de um modo diferente de preparo das tintas pré-históricas, quando comparado aos demais 
sítios. Além disso, a presença do elemento cobre (Cu), nos pigmentos desse sítio, pode 
apontar a utilização de uma matriz de proveniência diferente.

A Análise de Componente Principal (PCA), das amostras em estudo, permitiu 
detectar pelo menos três agrupamentos entre os pigmentos rupestres presentes dos quatro 
sítios arqueológicos estudados. Os resultados multivariados revelam que as diferenças 
entre os estilos e cores observadas não são os únicos fatores que devem ser levados em 
conta para comparação entre amostras de sítios de arte rupestres, mas, sobretudo, as 
características elementares.
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A utilização da estatística multivariada, como uma ferramenta essencial à proposta 
do trabalho, sugeriu pelo menos duas hipóteses para os agrupamentos observados, sendo 
elas: utilização de argilas distintas no preparo e fabricação das tintas pré-históricas e 
preparo da tinta com adição de compostos para melhoria de suas propriedades pictóricas. 
Deve-se considerar, ainda, que em alguns casos o fator estado de conservação da arte 
rupestre pode alterar, significativamente, a composição química das tintas principalmente 
considerando que se trata de uma amostra preparada e exposta ao tempo por longo período. 
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