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RESUMO

Este trabalho foi dedicado a caracterizacdo quimico-mineraldgica de pigmentos pretos
resgatados na escavacgdo do sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo I, localizado no municipio
de Piripiri, no norte do Piaui, Brasil. Amostras representativas desses materiais pictéricos
foram analisadas por fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (EDXRF),
difratometria de raios X (DRX) do po e espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). Uma sondagem magnética foi realizada pela aproximacao das amostras a um
pequeno ima permanente. O teor de ferro nos pigmentos, como determinado por EDXRF,
aqui expresso como Fe;0s, varia de 8,5(2) massa% a 92,2(9) massa%. Os dados de DRX
mostram que esses materiais pictoricos contém hematita, maghemita, éxido de manganés,
oxido de bario e manganés, quartzo, caulinita, anatasio e feldspato como fases minerais
cristalinas. Pela avaliacdo dos dados de composicéo quimica e de DRX, pode-se concluir que
as espécies ferruginosas componentes de algumas amostras tém uma estrutura cristalografica
com muito baixa cristalinidade. Os espectros FTIR mostram a ocorréncia de carvao vegetal na
maioria das amostras e os demais sinais vibracionais sdo compativeis com os dados de
EDXRF e DRX. Em sintese, o conjunto geral dos resultados obtidos aponta para a ocorréncia
de quatro composi¢cdes quimico-mineralégicas distintas para 0s pigmentos pretos aqui
investigados: (i) uma a base de espécies ferruginosas e com carater magnético (amostra
PCI.2021.231), (ii) uma a base de carvédo vegetal em mistura com espécies ferruginosas e sem
carater magnético (amostras PCI.2021.446 e PCI.2021.484), (iii) uma a base de espécies
contendo manganés e bario em mistura com espécies ferruginosas em baixo teor e sem carater
magnético (amostra PC1.2021.441) e (iv) uma a base de carvdo vegetal em mistura com
espécies ferruginosas, feldspato, anatasio e, majoritariamente, quartzo e sem carater
magnético (amostra PCI1.2021.368).

Palavras-chave: Pigmentos pretos. Carvio vegetal. Oxido de manganés. Oxido de bario e

manganés. Hematita. Maghemita. Arqueometria.



ABSTRACT

This work was dedicated to the chemical-mineralogical characterization of black pigments
recovered from the excavation of the Pedra do Cantagalo | archaeological site, located in the
municipality of Piripiri, in northern Piaui, Brazil. Representative samples of these pictorial
materials were analyzed using energy-dispersive X-ray fluorescence (EDXRF), powder X-ray
diffractometry (XRD) and Fourier transform infrared energy absorption spectroscopy (FTIR).
A magnetic prospection was conducted by bringing the samples close to a small permanent
magnet. The iron content on the pigments, as determined by EDXFR and expressed here as
Fe203, ranges from 8,5(2) mass% to 92,2(9) mass%. The XRD data show that these pictorial
materials contain hematite, maghemite, manganese oxide, barium and manganese oxide,
quartz, kaolinite, anatase, and feldspar as crystalline mineral phases. Based on the evaluation
of the chemical composition and XRD data, it can be concluded that ferruginous species
present in some samples have a crystallographic structure with very low crystallinity. The
FTIR spectra show the occurrence of charcoal in most samples, and the other vibrational
signals are consistent with the EDXRF and XRD data. In summary, the overall set of results
indicates the occurrence of four distinct chemical-mineralogical compositions for the black
pigments investigated here: (i) one based on ferruginous species with magnetic properties
(sample PCI.2021.231), (ii) one composed of charcoal mixed with ferruginous species and
without magnetic properties (samples PC1.2021.446 and PCI.2021.484), (iii) one based on
species containing manganese and barium mixed with low content of ferruginous species and
without magnetic properties (sample PCI.2021.441), and (iv) one consisting of charcoal
mixed with ferruginous species, feldspar, anatase, and predominantly quartz, and without

magnetic properties (sample PCI.2021.368).

Keywords: Black pigments. Charcoal. Manganese oxide. Barium manganese oxide.
Hematite. Maghemite. Archaeometry.
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INTRODUCAO

A curiosidade e o interesse em saber mais sobre o passado da humanidade ndo ¢ algo
recente. Na realidade, essa necessidade de ter conhecimento a respeito de algo que aconteceu
ha muito tempo, existe desde tempos imemoriais. E dai que surge o interesse pelos
remanescentes humanos antigos e a pratica de coleciona-los, na a&nsia de conhecer,
paulatinamente, aspectos da historia recuada e das atividades outrora realizadas,
possibilitando, assim, a montagem de um quebra-cabecas capaz de permitir acesso a um
pouco dessa histéria antiga da humanidade.

O que inicialmente era apenas um passatempo de colecionadores fascinados por
objetos antigos e, eventualmente, valiosos, é uma das préaticas que deram origem ao que hoje
se conhece como Arqueologia (Bicho, 2006). Mais ou menos da mesma época vem uma outra
pratica bastante conhecida: a busca pelos tesouros antigos, fenémeno pelo qual diversos locais
arqueoldgicos foram invadidos e saqueados desenfreadamente, o que gerou as fascinantes
colecdes hoje existentes nos mais renomados museus do dito mundo desenvolvido (Bicho,
2006).

O desenvolvimento paulatino de métodos e técnicas voltados para o estudo dos
materiais arqueoldgicos, que fossem, sobretudo, reprodutiveis e passiveis de aplicacdo em
diferentes sitios arqueoldgicos de areas diversificadas, é o que transformou as praticas
supramencionadas no que atualmente se conhece como Arqueologia enquanto ciéncia. O
termo ciéncia aqui mencionado pressupde incisivamente a investigacdo sistematica dos
vestigios e sitios arqueoldgicos baseada em evidéncias. Dito de uma forma direta, o grande
desafio da Arqueologia é tentar contar a histéria da humanidade por meio do estudo da cultura
material por ela produzida, usada e descartada ao longo do tempo (Trigger, 2004). O carater
fragmentario dos remanescentes ainda hoje encontrados imp&e uma barreira real e exige dos
arquedlogos uma evolugdo continua no desenvolvimento de estratégias de pesquisa capazes
de abarcar os diferentes contextos com 0s quais se deparam no campo ou no laboratorio. A
ideia é procurar compreender como as praticas humanas evoluiram temporalmente até atingir
0 padrao tecnoldgico e social que se conhece atualmente.

A Arqueologia tem uma natureza reconhecidamente multidisciplinar, dado que os
remanescentes e o0s sitios arqueologicos podem e devem ser estudados a partir de diferentes

disciplinas, de preferéncia o maior nimero possivel, mas ndo se pode deixar de admitir o
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carater também interdisciplinar da Arqueologia, na medida em que muito do conhecimento
produzido tem origem na interface entre diferentes disciplinas.

Talvez a Arqueometria seja 0 exemplo mais patente de interdisciplinaridade na
Arqueologia, visto que os métodos e técnicas nela utilizados situam-se com muita frequéncia
na interface entre reas como Quimica, Fisica e Biologia, entre outras (Cavalcante, 2015a).
Essa natureza da Arqueometria é fundamental para possibilitar o acesso a informacdes fisicas,
quimicas e mineralogicas dos mais variados materiais arqueoldgicos, tais como ceramicos,
0sseos, sedimentos, pigmentos, dieta alimentar, etc.

Na arte rupestre, por exemplo, a Arqueometria pode ser usada com diferentes
abordagens, como para ter acesso a informac@es sobre a composi¢do quimico-mineraldgica
das tintas, para o estudo dos agentes de degradacao (como eflorescéncias salinas, etc.), para a
compreensdo de parametros ambientais (como temperatura, umidade relativa, etc.), para
investigar os procedimentos envolvidos na preparacdo das tintas, inclusive a proveniéncia dos
pigmentos base, entre diversos outros aspectos (Cavalcante, 2015a).

Nesse sentido, a ideia geral que se presume é a de que 0s grupos humanos que
produziram as pinturas rupestres tenham usado diversos materiais coloridos disponiveis no
ambiente e que tenham promovido alguns processos de preparacdo (a exemplo de
destorroamento, trituragdo, separacdo manual ou usando fibras, decantacdo, etc.), visando
concentrar os elementos pictoricos de interesse (Marques; Lage, 2008; Cavalcante, 2012).

Em termos gerais, 0s estudos arqueométricos priorizam o uso de procedimentos
analiticos ndo destrutivos ou minimamente invasivos no intuito de preservar a integridade dos
materiais ou sitios arqueoldgicos investigados, principalmente em analises in situ, embora
essa preocupacao se mantenha mesmo em medidas laboratoriais, uma vez que amostras nao
podem, neste caso dos sitios de arte rupestre, ser coletadas indiscriminadamente, ante o perigo
de destruicdo do bem cultural. O propdsito neste caso é que uma mesma amostra seja Gtil para
medidas experimentais com diferentes técnicas analiticas, mantendo-se, inclusive, apta para
medidas futuras por outras técnicas. Desafortunadamente, em alguns casos especificos as
analises ainda ocorrem com 0 uso de técnicas destrutivas, quando um procedimento de
preparacdo mais agressivo das amostras é necessario.

Neste trabalho aborda-se a analise arqueométrica de pigmentos pretos resgatados na
escavacao do sitio arqueologico Pedra do Cantagalo I, objetivando-se acessar a composi¢do
guimico-mineralégica desses materiais pictéricos, além de verificar neles a ocorréncia, ou

ndo, de carater magnético. O estimulo para desenvolvé-lo surgiu da necessidade de
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complementar o acervo de informacOes, especialmente no que diz respeito aos pigmentos
minerais, que estd em construcdo sobre esse sitio arqueoldgico rico em diversificados
vestigios de atividade humana antiga, no qual numerosos trabalhos experimentais foram
conduzidos, envolvendo sobretudo alunos da graduacdo e do mestrado em Arqueologia da
Universidade Federal do Piaui (Cavalcante et al., 2014; Cavalcante, 2018).

O sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo I, situado geograficamente no municipio de
Piripiri, € um grande abrigo rochoso contendo arte rupestre e diversos outros tipos de
vestigios de atividades humanas pretéritas, estando, 0s remanescentes em conjunto, sob
escrutinio analitico desde abril de 2009 (Cavalcante et al., 2014; Cavalcante, 2018). Trés
intervencbes em subsuperficie foram realizadas, duas em 2014 e uma em 2021, sendo que
amostras de pigmentos pretos foram encontradas somente na Gltima intervencéo, em 2021.

Este trabalho esta estruturado em quatro capitulos, sendo que o primeiro aborda o sitio
arqueoldgico alvo do estudo, Pedra do Cantagalo I. Pensando no leitor que ndo tem
familiaridade com determinados termos arqueolégicos, considerou-se importante iniciar este
capitulo falando rapidamente sobre arqueologia, sitio arqueoldgico, ndo esquecendo de
exemplificar alguns tipos de sitios. Em seguida abre-se um topico para expor informacdes
relativas ao inicio das pesquisas arqueoldgicas no Piaui e em Piripiri. Finalmente, o segundo
topico do capitulo é reservado integralmente para a descricdo geral do sitio investigado e,
sobretudo, dos diferentes tipos de vestigios nele encontrados. Um terceiro e Gltimo topico
sumariza os trabalhos arqueométricos ja desenvolvidos na Pedra do Cantagalo |, visando
fundamentar o leitor sobre o que ja existe de informacGes sobre o sitio arqueolégico foco
deste trabalho.

O Capitulo 2 trata de pigmentos pretos, focando nas composi¢Ges quimico-
mineraldgicas que constam na literatura para pigmentos arqueolégicos e filmes pictoricos de
pinturas rupestres dessa cor oriundos de sitios arqueoldgicos em diferentes partes do mundo.
Antes de dissertar sobre o0 ponto-chave, trata-se brevemente sobre tinta e os ingredientes que a
constituem, listando-se ainda os principais constituintes que tém sido identificados em filmes
pictoricos de pinturas rupestres de sitios arqueolégicos brasileiros, segundo a cor analisada.

No Capitulo 3 consta o procedimento metodoldgico adotado neste trabalho
experimental de pesquisa e por essa razao € o mais sucinto dos quatro capitulos que compdem
esta obra.

Os resultados obtidos e a discusséo a eles correspondente encontram-se no quarto

capitulo desta monografia, dispostos na ordem em que os experimentos foram realizados, a
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saber: ensaio magnético com im& permanente de mao, determinacdo de composicdo quimica
por fluorescéncia de raios X, analise das fases cristalinas por difratometria de raios X e
analises complementares por espectroscopia no infravermelho.

As conclusdes mais significativas que foram formuladas ap0s a interpretacdo do

conjunto geral dos dados obtidos constam na se¢éo intitulada Consideragdes Finais.
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1 SITIO PEDRA DO CANTAGALO |

Antes de abordar mais detalhadamente o sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo | e as
pesquisas arqueomeétricas nele ou sobre ele desenvolvidas, considerou-se importante
apresentar alguns aspectos conceituais sobre o que é um sitio arqueoldgico, exemplificar
alguns tipos de sitios, assim como tecer um breve comentario sobre a legislacdo de protecéo
do patrimdnio arqueoldgico, e ainda relatar sinteticamente alguns detalhes sobre o inicio das
pesquisas arqueoldgicas no Piaui e no municipio de Piripiri.

Em termos conceituais, sitios arqueoldgicos sdo 0s locais em que se encontram
preservados vestigios reconheciveis produzidos por atividades humanas (Prous, 1997), a
exemplo de objetos ceramicos, materiais liticos, sepultamentos e inscricdes rupestres pintadas
ou gravadas (Martin, 2008).

Cemitérios, locais de repouso prolongado ou de aldeamento, oficinas de producgdo de
materiais de uso rotineiro, sambaquis, grutas, lapas e abrigos sob-rocha sdo exemplos
concretos de sitios arqueoldgicos comumente encontrados ao longo do territorio brasileiro
(Martin, 2008).

Os sitios arqueoldgicos e as colegdes arqueoldgicas salvaguardadas nos museus sdo 0s
principais componentes do patrimdnio arqueoldgico brasileiro, sendo protegidos pela
legislacdo nacional, conforme consta nos artigos 20, 23 e 216 da Constituicdo da Republica
Federativa do Brasil, promulgada em 1988 (Brasil, 1988), documento que reconhece o
patrimdnio arqueoldgico como constituinte do patrimonio cultural brasileiro, na condicao de
bem da Unido, sendo sua protecdo de competéncia do Governo Federal, dos Estados, do
Distrito Federal e dos Municipios. Assim sendo, a Carta Magna imp&e ao Poder Publico em
colaboracdo com a comunidade, a protecdo e acGes que impecam a evasdo, a destruicdo e a
mutilacdo dos sitios arqueoldgicos (Brasil, 1988).

O o6rgdo responsavel pelo registro e fiscalizacdo de sitios arqueolégicos no Brasil é o
Instituto do Patrimdnio Historico e Artistico Nacional (IPHAN), unidade que aplica a
legislagdo de protegdo do patrimdnio arqueoldgico nacional, a exemplo da Instrugdo
Normativa n° 1, de 25 de margo de 2015 (IPHAN, 2015), e da Portaria n° 159, de 11 de maio
de 2016 (IPHAN, 2016).
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1.1 O inicio das pesquisas arqueoldgicas no Piaui e em Piripiri

Enquanto pesquisas arqueoldgicas ja estavam em pleno andamento em algumas
regibes brasileiras, a exemplo da Amazénica e do Sul e Sudeste do pais, no Piaui os primeiros
trabalhos ocorreram somente no inicio da década de 1970, sob a direcdo da arquedloga Niéde
Guidon, que chefiava uma Missdo Franco-Brasileira na &rea que culminou com a criagdo do
Parque Nacional Serra da Capivara, em 1979 (Martin, 2008).

Embora desde 1963 Guidon guardasse um interesse em conhecer pessoalmente as
pinturas rupestres do sudeste piauiense, seu intento somente se concretizou em 1973, a partir
de quando conseguiu iniciar o estudo dos sitios arqueoldgicos da regido (Guidon, 1975),
tarefa que perdura até os dias atuais. Desde entéo, todo o territério do Estado do Piaui passou
a ser objeto de pesquisa de numerosos estudiosos, revelando um acervo expressivo de sitios
arqueoldgicos (Figura 1) contendo diversificados tipos de vestigios antigos de atividades
humanas (Guidon; Pessis; Martin, 2009; Magalhdes, 2011).

Figura 1: Mapa de localizagdo de sitios arqueoldgicos registrados no Piaui contidos na base de dados do IPHAN.
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Entre 0s municipios piauienses nos quais uma quantidade significativa de sitios
arqueoldgicos ja é conhecida, destaca-se neste trabalho o de Piripiri, localizado no norte do
Estado, em que os primeiros registros de sitios foram realizados em 1995 e 1997 por uma
equipe de pesquisadoras do Nucleo de Antropologia Pré-Historica (NAP) da Universidade
Federal do Piaui (UFPI) (NAP-UFPI/IPHAN, 1995, 1997).

O Cadastrado Nacional de Sitios Arqueoldgicos (CNSA) do IPHAN registra 21 sitios
arqueoldgicos em Piripiri, mas o Sistema Integrado de Conhecimento e Gestdo (SICG), uma
outra base de dados do mesmo 6rgdo, mostra a ocorréncia de mais oito sitios recentemente
cadastrados, elevando o acervo para 29 sitios arqueoldgicos (Figura 2), dos quais a vasta
maioria contém arte rupestre (CNSA, 2024; SICG, 2024).

Figura 2: Localizacdo dos sitios arqueoldgicos registrados em Piripiri contidos na base de dados do IPHAN.
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O estudo sistematico desse acervo arqueologico, por outro lado, teve inicio somente a
partir de 2009, sob a coordenacdo de Luis Carlos Duarte Cavalcante, professor da
Universidade Federal do Piaui, cujas abordagens abarcam diversas vertentes, a exemplo do

levantamento das inscri¢Ges rupestres pintadas e gravadas, levantamento dos problemas de
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conservacao, monitoramento do avanco dos agentes de degradacdo e analises arqueométicas
(Cavalcante, 2018).

Entre os sitios arqueoldgicos do municipio mencionado, este trabalho toma o Pedra do
Cantagalo | como objeto de pesquisa, reservando este capitulo para uma descricdo geral do

mesmo e para uma exposicao dos trabalhos arqueométricos nele ou sobre ele desenvolvidos.
1.2 Descricao do sitio Pedra do Cantagalo | e de seu ambiente de entorno

O sitio arqueolégico Pedra do Cantagalo | (Figura 3) encontra-se no baixo vale do
riacho Corrente, no povoado Jardim, a aproximadamente 30 km do centro da sede municipal
de Piripiri (Figura 4), no norte do Piaui, configurando-se como um abrigo sob-rocha esculpido
por erosdo diferencial em arenito da Formacdo Cabecas, Membro-Oeiras, situado a
aproximadamente 232 metros de altitude em relacdo ao nivel médio do mar (Cavalcante et al.,
2014).

Figura 3: Vista panoramica do sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo 1.
V tv /3 | “," o ‘h) ‘ g ! :‘L f \r:’ ’ A

Créditos da imagem: Luis Carlos Duarte Cavalcante, 2023.



17

Figura 4: Localizagdo do sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo | no municipio de Piripiri.
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Mais de 1900 pinturas rupestres (Figura 5) sdo encontradas nas paredes, saliéncias e
reentrancias de toda a extensdo do abrigo rochoso, pintadas nas cores preta, amarela, cinza,
branca, rosa, vinho, alaranjado e em varias tonalidades de vermelha (Cavalcante; Rodrigues,
2010; Cavalcante et al., 2014). Foram catalogadas figuras geométricas, carimbos de maos,
antropomorfos e zoomorfos, inclusive tendo sido observadas muitas recorréncias dos motivos
pintados e sobreposicdo entre as figuras representadas (Cavalcante; Rodrigues, 2010;
Cavalcante et al., 2014).

Gravuras rupestres (Figura 6) em forma de cUpules foram documentadas tanto nas
paredes quanto no piso do abrigo, tendo sido encontrado um numero consideravel de pilGes,
nos quais 0s pesquisadores presumem que tintas podem ter sido preparadas ou vegetais podem
ter sido macerados (Cavalcante et al., 2014). Os autores referidos destacaram o diferencial da
ocorréncia, nesse sitio, de gravuras rupestres pintadas, levando em conta se tratar de um

achado considerado raro no rol de sitios arqueoldgicos de arte rupestre do Nordeste do pais.



18

Figura 5: Detalhes de pinturas rupestres do sitio arqueolégico Pedra do Cantagalo I.

Créditos da imagem: Luis Carlos Duarte Cavalcante, 2023.

Figura 6: Gravuras rupestres do sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo I.

Creéditos das imagens: Luis Carlos Duarte Cavalcante, 2023.

Vestigios de cultura material foram encontrados em superficie em diversas expedi¢des
realizadas desde outubro de 2009, nas quais foram coletados (i) fragmentos cerdmicos, (ii)



19

liticos lascados e polidos, (iii) pigmentos minerais de cores variadas, inclusive com indicios
de preparacdo, e (iv) um moedor com residuos de pigmentos (Cavalcante, 2018) (Figura 7).

Figura 7: Moedor com residuos de pigmentos amarelo e vermelho encontrado in situ nos sedimentos superficiais
do sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo I.

Crédito da imagem: Luis Carlos Duarte Cavalcante, 20009.

Campanhas de escavacdo foram realizadas em agosto de 2014 (Cavalcante, 2018) e
em outubro de 2021, nas quais foram coletados diversos tipos de vestigios arqueoldgicos, a
exemplo dos mesmos encontrados na superficie do sitio, destacando-se a evidenciagdo, em
2021, de pigmentos pretos em diversos niveis arqueoldgicos, material pictorico até entdo
inédito, ja que nenhuma amostra tinha sido encontrada em superficie.

ConcentracGes de carvGes foram encontradas em fogueiras bem estruturadas,
evidenciadas na escavacgdo desse abrigo rochoso, dos quais se obteve uma datagdo 4C AMS
de 1.180 % 30 anos antes presente (AP; resultado calibrado com 95% de probabilidade, 1.070
a 960 anos AP) (Cavalcante et al., 2017).
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Os recursos hidricos que drenam o municipio de Piripiri sdo principalmente o rio dos
Matos e seus fluentes e secundariamente os rios Corrente, ao sul e sudoeste, e Piracuruca, a
nordeste (Oliveira, 2013). Desses, o0 rio dos Matos é o que fica mais proximo ao sitio Pedra do
Cantagalo I, no trecho que banha as imediagdes do povoado Jardim (Oliveira, 2013).

Por estar localizado em uma érea relativamente proxima ao Parque Nacional de Sete
Cidades, o sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo | encontra-se inserido em um ambiente com
caracteristicas similares. Assim como se observa naquele Parque Nacional, o sitio em questdo
estd em uma zona de transicao entre os biomas Cerrado e Caatinga, embora com predominio
do primeiro, de modo que tanto a flora quanto a fauna local sdo naturalmente compostas por
espécies tipicas de ambos os biomas (Barros; Ferreira; Pedreira, 2011; Santos et al., 2013;
Cavalcante, 2015b).

Nas imediacGes do abrigo arenitico aqui tratado, Cavalcante e Rodrigues (2010)
relataram a ocorréncia de diversas espécies vegetais (Figura 8), a exemplo de murici, faveira,
angelim, jatoba, amargoso, mandacaru, farinha-seca, mutinha, macambira, capim de carrasco,
mapirunga, fonte, piquid, pau-terra-da-folha-pequena e xique-xique. Em relacdo aos animais
mais comuns que circulam na area, 0s mesmos autores mencionados reportaram espécies
variadas, a exemplo de caprinos, suinos, bovinos e felinos (como a onga suguarana),
marimbondos amarelos e pretos, aranhas, abelhas italiana e arapua, roedores (pred e
rabudinho), lagartos (carambolo, tejo, etc.) e cupins, além de péssaros de espécies variadas

(principalmente filhotes de cod).

1.3 Pesquisas arqueométricas na Pedra do Cantagalo |

Conforme ja& mencionado neste trabalho, a Argueologia tem uma natureza
multidisciplinar, vislumbrando a investigacdo de vestigios de cultura material e sitios
arqueoldgicos a partir de diferentes disciplinas. Portanto, as diferentes evidéncias que podem
ser acessadas, ou os diferentes conhecimentos que podem ser produzidos, de acordo com a
ciéncia com a qual se estuda os remanescentes arqueoldgicos, pode-se reconhecer que, na
realidade, a Arqueologia vai além da cultura material, considerando aspectos outros, a
exemplo da cultura imaterial.

A Arqueometria é um bom exemplo do quéo diversificado podem ser as abordagens

de pesquisa incidentes sobre os vestigios arqueoldgicos.
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Figura 8: Vista da vegetacao frontal do sitio arqueolégico Pedra do Cantagalo I.

ke ¥

Crédito da imagem: Luis Carlos Duarte Cavalcante, 2024.

Historicamente, o surgimento do termo arqueometria ocorreu na década de 1950,
empregado pelo arquedlogo Christopher Hawkes (Pollard et al., 2007) como sendo uma area
multidisciplinar que se utiliza de exames e técnicas analiticas cientificas aplicados a
Arqueologia, visando acessar aspectos diversificados de materiais do patrimonio cultural, a
exemplo de composicdo quimica, minerais constituintes, indicios deixados ou produzidos pelo
uso de objetos, parametros envolvidos na producdo de remanescentes ceramicos, entre outros
(Scott; Meyers, 1992; Santos et al., 2007; Toyota et al., 2008).

Silva et al. (2004) mencionam que “as analises arqueométricas sdo um meio
privilegiado de acesso a um conjunto de dados fundamentais para a compreensdo dos
processos tecnologicos de diferentes populagdes™.

Appoloni e Parreira (2007) colocam que desde a década de 1960 a Arqueometria esta
estabelecida em esfera internacional, “com ampla utilizacdo de métodos atdmico-nucleares na

caracterizagdo de objetos de arte, arqueoldgicos e de patrimoénio cultural em geral”. Por outro
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lado, esses mesmos autores ponderam que no Brasil o estabelecimento dessa area de pesquisa
ganhou félego somente a partir da década de 1990.

O dominio da e o interesse pela Arqueometria vém crescendo nos ultimos anos,
resultando no aumento expressivo do numero de pesquisadores que desenvolvem trabalhos na
area, reafirmando a capacidade que ela possui no que diz respeito a contribuicdo aos estudos
arqueologicos (Cadernos do CEOM, 2015; Cadernos do LEPAArqg, 2018).

Especificamente em relacdo ao sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo I, objeto de
pesquisa neste trabalho, a abordagem arqueométrica foi uma estratégia utilizada na
investigagdo de diversos tipos de materiais, ndo se restringindo unicamente as inscrigdes
rupestres. Neste sitio, a arqueometria foi empregada também no estudo de fragmentos
ceramicos, pigmentos minerais, sedimentos e eflorescéncias salinas, além de ter sido usada
para a avaliacdo in situ de parametros ambientes diretamente relacionados com a conservagao
do sitio como um todo.

Cavalcante (2012), durante seu doutorado em Ciéncias — Quimica, realizou a analise
de pinturas rupestres, pigmentos minerais e eflorescéncias salinas de sitios arqueologicos do
Brasil e da Argentina, entre os quais o Pedra do Cantagalo I, cujos materiais foram
caracterizados usando diversas técnicas analiticas, nomeadamente (i) fluorescéncia de raios X
por dispersdo de energia, (ii) espectroscopia Mdssbauer do °’Fe na geometrias de elétrons de
conversdo e de transmissdo de raios gama, (iii) espectroscopia de energia dispersiva, (iv)
espectroscopia no infravermelho, (v) microscopia eletronica de varredura, (vi) difracdo de
raios X em incidéncia rasante e (vii) difracdo de raio X pelo método do p6. Em relacdo as
inscrigdes rupestres, o autor encontrou que as pinturas realizadas em variadas tonalidades de
cor vermelha foram confeccionadas usando materiais ricos em hematita, enquanto a analise de
uma pintura amarela ndo gerou resultado conclusivo, tendo sido encontrado, no entanto, um
forte indicio da ocorréncia de goethita como espécie ferruginosa base da tinta. Quanto as
pinturas pretas, somente uma figura foi analisada, para a qual encontrou-se uma composic¢ao
caracterizada como ‘“uma mistura de hematita com carbono, presumivelmente carvao
vegetal”. Para a cor cinza foi encontrada uma mistura de carbono e minerais aluminossilicatos
como constituintes da camada de tinta. Para as amostras de eflorescéncias salinas, foi possivel
identificar a ocorréncia de brushita, gipsita e um sulfato de potéssio e aluminio. Por fim os
resultados encontrados para uma amostra de ocre vermelho e para um moedor com residuos
de pigmentos amarelo e vermelho evidenciaram uma composi¢do inequivoca a base de

hematita para a cor vermelha e de goethita para a cor amarela.
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Heralda Kelis Sousa Bezerra da Silva (2015) refinou as anélises das pinturas rupestres
usando as mesmas amostras investigadas por Cavalcante (2012), mas restringiu-se ao uso da
espectroscopia Mossbauer do °’Fe com uma montagem para deteccdo de raios gama
retroespalhados, uma geometria analitica inédita no estudo das pinturas desse sitio
arqueologico e adequada para a sondagem de espécies ferruginosas em superficies, portanto,
conveniente para a analise desse tipo de amostras. A partir dos resultados obtidos, a autora
apontou duas informacfes inéditas sobre a pintura rupestre de cor preta: a ocorréncia de
maghemita, juntamente com a hematita ja previamente encontrada por Cavalcante (2012), e o
carater magnético do filme pictérico. Para as pinturas em tons variados de cor vermelha e
alaranjada foi encontrada a ocorréncia de hematita, enquanto para a pintura rupestre de cor
amarela foi encontrada uma mistura de goethita e hematita.

Além de Silva (2015), as mesmas amostras investigadas por Cavalcante (2012)
também foram analisadas por Yanna Raquel Viana Alves, durante o desenvolvimento de um
projeto de iniciacdo cientifica na UFPI com foco exclusivo no uso da espectroscopia Raman
como ferramenta analitica para estudo dos filmes de tintas das pinturas rupestres do sitio
Pedra do Cantagalo | (Cavalcante; Alves, 2014). Esta autora encontrou a hematita nas
camadas de tinta das pinturas rupestres das cores preta e cinza e nas camadas de tinta das
pinturas com variadas tonalidades de cor vermelha, enquanto na camada de tinta da pintura
amarela foi encontrada uma mistura de goethita com hematita.

Conforme ja mencionado, a abordagem arqueométrica na Pedra do Cantagalo | ndo se
restringiu ao estudo dos filmes pictdricos das pinturas rupestre. Os remanescentes ceramicos
resgatados em superficie, vestigios que passaram preliminarmente pela curadoria realizada
por Oliveira (2013), foram, em um segundo momento, analisados na iniciacdo cientifica de
Elnathan Nicolas Lima da Costa, objetivando determinar a composi¢do quimica elementar
desses materiais, conhecer as fases minerais constituintes, identificar os aditivos empregados
com o intuito de obter a plasticidade desejada da pasta argilosa na producdo dos objetos
ceramicos, avaliar o ambiente em que a queima das pecas ocorreu e identificar a temperatura
em que as ceramicas foram cozidas (Cavalcante; Costa, 2014). A partir dos resultados

obtidos, conclui-se que

As ceramicas do abrigo pré-histérico Pedra do Cantagalo | sdo bastante
diferenciadas entre si e evidenciaram que os autores tinham um relativo dominio do
trabalho com a argila. A composi¢do quimico-mineralogica revelou certo grau de
complexidade e diferentes ambientes de queima, com predominio absoluto do
redutor, demonstrado pelo elevado teor de Fe?*, com destaque nas pecas que
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apresentam o fendmeno do coracdo negro, onde a proporcao de Fe?* atinge mais de
50% (Cavalcante; Costa, 2014).

A avaliacdo de aspectos ambientais é de suma importancia para melhor compreender a
dindmica de diversos problemas de degradagdo que concorrem para a manutencdo da
integridade de um sitio arqueologico, de modo que o monitoramento de diversos parametros
correlatos é fundamental. Na Pedra do Cantagalo | um trabalho dessa natureza foi executado
em cinco expedi¢des ao sitio, empreendidas no periodo de junho de 2012 a junho de 2013,
como parte de uma pesquisa de iniciacdo cientifica da estudante Yanna Raquel Viana Alves,
cujo objetivo foi monitorar a temperatura do substrato arenitico (em area com e sem pinturas
rupestres), a temperatura do ar ambiente, a umidade relativa do ar, além de aferir a velocidade
dos ventos atuantes nas imediag6es do abrigo rochoso (Alves; Cavalcante, 2013).

Para o monitoramento da temperatura do suporte rochoso do sitio, utilizou-se um
termdmetro infravermelho, enquanto o monitoramento da temperatura e da umidade relativa
do ar ambiente foi realizado com o uso de um termo-higrometro digital, ao passo que a
velocidade dos ventos foi aferida com o uso de um anemometro digital (Alves; Cavalcante,
2013).

A partir de uma sintese dos dados divulgados, considerando-se os cinco periodos de
monitoramento dos parametros ambientais (entre junho de 2012 e junho de 2013), pode-se
destacar os seguintes pontos (Alves; Cavalcante, 2013): (i) 13,6 °C de amplitude da
temperatura do ar ambiente, com méxima de 36,3 °C, e minima de 22,5 °C; (ii) 65% de
amplitude da umidade relativa do ar, com méxima de 91% e minima de 26%; (iii) ndo foram
encontradas diferencas significativas da temperatura nas areas do substrato rochoso com e
sem pinturas rupestres; (iv) considerando-se dois pontos de monitoramento, a amplitude
térmica do suporte rochoso em areas com pinturas rupestres varia de 10,3 °C (com méxima de
35,2 °C e minima de 24,9 °C) a 9,6 °C (com maxima de 34,3 °C e minima de 24,7 °C); e (v) a
velocidade dos ventos exibiu valores maximos oscilando entre 2,6 m s (em junho de 2012) e
5,4 m s (em outubro de 2012).

Destaca-se o ponto central da conclusdo dos autores citados:

[...] As elevadas amplitudes térmicas verificadas diariamente provocam a dilatacéo
dos minerais da matriz rochosa e do fino filme de tinta pré-histdrica durante o dia e a
contragdo dos mesmos no periodo noturno, ocasionando a desagregagdo mecanica da
rocha e das camadas de tintas pré-historicas e, configurando, claramente, um
processo de termoclastia (Alves; Cavalcante, 2013).
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Conforme mencionado, a busca por vestigios arqueoldgicos preservados em
subsuperficie no sitio aqui investigado, concretizou-se por meio da abertura de algumas
sondagens em agosto de 2014 e em outubro de 2021. Amostras de sedimentos foram coletadas
na intervencao de 2014, material que foi investigado em uma pesquisa de iniciacao cientifica
de Elnathan Nicolas Limas da Costa, objetivando correlacionar a caracterizacdo quimico-
mineraldgica desse material com o que ja era conhecido na época sobre a ocupagdo humana
da Pedra do Cantagalo | (Costa; Cavalcante, 2014). A estratégia analitica adotada constou da
avaliacdo da acidez ou da alcalinidade, da determinacdo da composicdo quimica elementar e
da investigagédo das fases minerais cristalinas dos sedimentos; e dos resultados obtidos, aquele
que mais se destaca é a elevada acidez das amostras, observando-se valores mais criticos
conforme se desce na estratigrafia do pacote sedimentar. Os autores desse trabalho discutem
que a acidez elevada ndo é favoravel a conservacao de restos esqueletais.

A discussdo dos demais resultados do trabalho acima mencionado ficou muito
comprometida, presumidamente, pela auséncia de amostras que permitissem conhecer a
composicdo quimico-mineralogica natural dos sedimentos da area, a partir do que se poderia
inferir o enriquecimento ou nao dos sedimentos por determinado elemento quimico, originado
da ocupacdo humana do abrigo rochoso investigado.

Alem dos pigmentos minerais encontrados na superficie do sitio Pedra do Cantagalo I,
mais de uma dezena de amostras desse material também foi resgatada da escavacao realizada
em 2014, vestigios arqueoldgicos que foram tomados como principal objeto de estudo do
mestrado de Heralda Kelis Sousa Bezerra da Silva (2018), investigados por fluorescéncia de
raios X por dispersdo de energia, espectroscopia Mdsshbauer do °'Fe nas geometrias de
transmissdo e de retroespalhamento de raios gama, espectroscopia de absorcdo no
infravermelho, difracdo de raio X pelo método do p6 e analise elementar de carbono por
CHN, objetivando realizar a caracterizacdo quimico-mineraldgica de tais materiais e de
pigmentos minerais de jazidas do entorno do abrigo escavado, visando estabelecer correlagdes
com a composicdo correspondente dos pigmentos das pinturas rupestres da Pedra do
Cantagalo I. Dito de outra forma, o desafio proposto pela autora foi “verificar se 0 material
pictorico encontrado em superficie, em estratigrafia (nas sondagens) e, eventualmente, em
jazidas do entorno € idéntico ao utilizado na confeccédo da arte rupestre”.

Apo6s o desenvolvimento de um trabalho meticuloso, a autora acima mencionada

resumiu da seguinte forma os principais resultados obtidos:
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Os dados Mdssbauer obtidos para os ocres vermelhos e amarelos indicam que os
materiais contém Oxidos e oxidréxidos de ferro com diferentes tamanhos de
particulas, algumas relativamente grandes e com alta cristalinidade e outras
menores, com campos magnéticos hiperfinos relativamente mais baixos e linhas de
ressonancia mais assimétricas e alargadas, apontando para fragBes de espécies
ferruginosas com diferentes graus de substituicdo isomorfica do ferro por outros
cations, na estrutura cristalina dos éxidos. De modo geral, os ocres vermelhos sdo
constituidos predominantemente por hematita, ou por uma mistura de hematita e
goethita ou ainda de hematita com maghemita; quartzo, muscovita, ilita e caulinita
também foram identificados. Os ocres amarelados contém essencialmente goethita,
quartzo e caulinita. Os resultados aqui obtidos mostram evidéncias suficientemente
nitidas de que os ocres fontes dos pigmentos das pinturas rupestres foram
originalmente enriquecidos, na preparagdo arqueoldgica, por concentragdo das
espécies oxidicas ferruginosas e aluminosas, as expensas da reducao quantitativa dos
minerais silicatados, do material precursor diretamente retirado das jazidas. Os
dados obtidos para os ocres amarelos também revelam evidéncias consideravelmente
claras de enriquecimento das fases ferruginosas no material final (ocre amarelo),
virtualmente as expensas de eliminagdo de minerais aluminosos, enxofrentos e
fosforeos, a partir do material geoldgico oriundo das jazidas. A ocorréncia de
material magnético em algumas amostras de ocres vermelhos e a ndo deteccéo de
espécies ferruginosas correspondentes nos pigmentos minerais das jazidas
pressupdem o provavel uso de aquecimento na preparagdo dos ocres, a partir dos
precursores recolhidos das jazidas proximas ao sitio arqueolégico (Silva, 2018).

O sitio arqueoldgico aqui abordado continuou sendo investigado ao longo da dltima
década e recentemente foram divulgados os resultados da andlise arqueométrica de
eflorescéncias salinas nele existentes, um problema de degradacdo critico e muito comum em
sitios arqueoldgicos do Nordeste do Brasil. No trabalho desenvolvido, Cavalcante (2022)
determinou a composi¢do quimica elementar desses materiais usando fluorescéncia de raios X
por dispersdo de energia, analisou as fases cristalinas usando difratometria de raios X,
examinou a micromorfologia das amostras usando microscopia eletrdnica de varredura e
realizou a microandlise quimica lancando méo da espectroscopia de energia dispersiva. O
autor sumariza os principais resultados mencionando que “[...] As medidas experimentais por
DRX mostraram a ocorréncia de quartzo, SiO., alunita, KAI3(SO4)2(OH)s, gipsita,
CaS04 - 2H20, e taranaquita, (K, NHs)Al3(PO4)3(OH) - 9H.0. Espectros EDS sugerem a
ocorréncia de carbonato de célcio e fosfato de magnésio. [...]”. Em uma das amostras foi
encontrada elevada proporgdo de ferro, levando Cavalcante (2022) a sugerir que tal
“eflorescéncia salina estd sobrepondo uma pintura rupestre com tinta contendo espécies

ferruginosas, pois a ocorréncia desse metal em filmes salinos esbranquigados ndo ¢ esperada”.
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2 PIGMENTOS PRETOS

Dado que este trabalho tem os pigmentos pretos resgatados na escavacao do sitio
Pedra do Cantagalo | como objeto de estudo arqueométrico, considerou-se importante buscar
na literatura as composi¢des que tém sido relatadas em diferentes partes do mundo para
pigmentos arqueoldgicos e em filmes pictoricos de pinturas rupestres com a mesma cor.

Contudo, antes de iniciar o relato mencionado, optou-se por dissertar brevemente
sobre tinta, apresentar os ingredientes que a constituem, destacando o pigmento, por ser o
elemento que concede cor a tinta, listando-se ainda os principais constituintes que tém disso
identificados em filmes pictéricos de pinturas rupestres de sitios arqueoldgicos brasileiros,
segundo a cor analisada, ndo se restringindo, neste caso, a cor preta.

A literatura arqueoldgica pontua que desde tempos muito antigos diversos grupos
humanos utilizavam-se de tintas com composi¢des variadas para realizarem pinturas em
diversificados tipos de suporte — a exemplo de paredes, tetos e pisos de abrigos rochosos,
0ss0s e objetos ceramicos — para a realizacdo de desenhos antropomorficos, zoomorficos,
fitomorficos, astrondmicos e geométricos nas mais diversas cores. No caso do suporte em
rocha, em que os desenhos sdo denominados pinturas rupestres, tem-se relatado que a cor
vermelha, em variadas tonalidades, é notoriamente dominante nos sitios arqueoldgicos
conhecidos, ainda que inscricdes nas cores amarela, branca, preta e em cinza também sejam
mencionadas (Pessis, 2003; Magalhdes, 2011).

Para produzir as tintas, os autores das pinturas rupestres necessitavam de diversos
tipos de ingredientes e 0 mais razoavel é supor que fossem retirados diretamente de seu
ambiente de entorno, a exemplo de partes de vegetais (sementes, flores, folhas, etc.) e argilas
coloridas (Silva, 2018).

Em termos gerais as tintas possuem como ingredientes um pigmento, um aglutinante e
um solvente, sendo que o elemento que, de fato, fornece a cor € o pigmento, palavra que tem
origem no Latim pigmentum, um termo usado para se referir a qualquer substancia usada para
colorir (Heine; Volz, 1998).

Ao realizarem uma sintese sobre a composi¢do de filmes pictoricos de pinturas
rupestres de sitios arqueoldgicos brasileiros mais frequentemente relatada na literatura para

cada cor, Cavalcante e Nascimento (2022), discorrem da seguinte forma:

[...] (i) para a cor vermelha, a hematita (aFe,Os) tem sido encontrada como principal
constituinte (Lage 1990; Klingelhdfer et al. 2002; Faria et al. 2011; Cavalcante
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2012; Cavalcante et al. 2018; Santos et al. 2018), mas uma composicdo a base de
hematita em mistura com uma pequena fracdo de maghemita (yFe;03) também foi
reportada (Lage et al. 2016); (ii) a goethita (aFeOOH) é o principalmente
constituintes da cor amarela (Lage 1990; Klingelhdfer et al. 2002; Faria et al. 2011;
Cavalcante 2012); (iii) para a cor preta, o principal constituinte é o carvédo (Faria et
al. 2011; Cavalcante 2012) de origem vegetal ou de 0ssos queimados (Lage 1990),
embora uma mistura de hematita, maghemita e carvdo, presumidamente vegetal,
também tenha sido encontrada (Cavalcante 2012; Cavalcante et al. 2014); (iv) os
principais constituintes encontrados como responsaveis pela cor branca sdo a gipsita
(CaS04 - 2H,0), a caulinita (Al»Si>Os(OH)4) (Lage 1990) ou a calcita (CaCOs)
(Faria et al. 2011); (v) para a cor cinza foi encontrada uma mistura de caulinita com
hematita (Lage 1990), embora também tenha sido reportada uma mistura de
carbono, presumidamente carvdo vegetal, com minerais aluminossilicatos
(Cavalcante 2012).

2.1 Pigmentos pretos em sitios arqueoldgicos

Leroi-Gourhan (1982) fez uma interessante sintese sobre a analise de pigmentos em

p6s de uma ampla variedade de cores, resgatados da Gruta de Lascaux, publicacdo na qual

menciona duas composi¢des para 0s pigmentos pretos: uma em que o 6xido de manganés € a

substancia primaria, e outra descrita como uma mistura de carvao (65 por cento), argila rica

em ferro (25 por cento) e quantidades menores de outros minerais, incluindo quartzo em po.

Chalmin et al. (2006) analisaram pigmentos pretos paleoliticos de trés sitios

arqueoldgicos da Franca e um da Espanha e encontraram composi¢fes muito variadas para a

cor preta:

Na Caverna de Ekain, na Espanha, investigaram uma amostra de uma pintura rupestre
preta de um urso, uma amostra de uma pintura preta da cabeca de um cavalo e uma
amostra coletada de depdsito de éxido de Mn com vestigios pré-historicos de
exploragdo. A pintura do urso contém Oxido de manganés com argila, quartzo e
calcita; a pintura da cabeca do cavalo contém groutita com quartzo, argila, calcita e
alguns oxidos de ferro; a amostra do depdsito de 6xido de Mn contém groutita com
argila, calcita, 6xido de ferro e apatita.

Na Caverna de Gargas, na Franca, investigaram amostras de pinturas rupestres de duas
impressdes negativas de maos na cor preta. A primeira impressao de mao contém uma
mistura de manganita, holandita e criptomelano; e a segunda impressdo de mao
contém manganita, pirolusita e criptomelano misturados com argila e calcita.

Na Caverna de Labastide, na Franca, investigaram uma amostra de um deposito

natural preto, uma amostra coletada de uma fina camada preta na parede rochosa e
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uma amostra da parte preta da pintura rupestre de um cavalo dicromatico com pintura
contendo Mn. O depdsito natural preto contém birnessita associada com argila,
quartzo, calcita e Oxido de titdnio; a fina camada preta na parede rochosa contém
birnessita associada com argila, quartzo e apatita; e a parte preta da pintura do cavalo
dicromatico contém calcita e pirolusita.

e Na Caverna Combe Sauniére, na Franca, investigaram um bloco facetado datado do
nivel Solutreano e um bloco bruto datado da camada Gravettiana. O bloco facetado

contém manganita pura; e o bloco bruto contém todorokita com romanechita.

Amostras de filmes pictoricos de pinturas pretas e gizes da mesma cor coletadas na
Gruta Blanchard, na Franca, foram analisadas por Jezequel et al. (2011), tendo sido
encontradas varias fases contendo manganés, como criptomelano (KMngOse) € pirolusita
(MnO>), juntamente com uma pequena parte de quartzo, além de argilas, carbonatos e matéria
carbonécea.

No filme pictérico de uma pintura rupestre preta do sitio arqueol6gico Alero Gorra de
Vasco, localizado no Parque Nacional Perito Moreno, na Argentina, Cavalcante (2012)
encontrou uma composicao a base de carbono, possivelmente oriundo de carvao vegetal.

Pigmentos pretos paleoliticos a base de manganés e carvao vegetal foram encontrados
em pinturas que decoram plaquetas rochosas encontradas na Caverna de Parpall6, na Espanha
(Roldan et al., 2013).

Tomasini et al. (2015) analisaram amostras de pigmento preto usado na pintura de um
esqueleto humano em um contexto de sepultamento secundario no sitio de Cima de los
Huesos, no Golfo de San Matias (Rio Negro, Argentina), trabalho no qual encontraram uma
composicdo a base de minerais do grupo dos piroxénios, ferrossilita (FeSiOs3) e enstatita
(MgSiOs) junto com kanoita (MnMgSi2Os).

2.1.1 Pigmentos pretos em sitios arqueoldgicos brasileiros
No Brasil, pesquisas aqueométricas com pigmentos pretos ainda sao pouco numerosas,

havendo escassas publicagdes que podem ser mencionadas. Na regido Sudeste do pais podem

ser citados um trabalho do Estado de Sao Paulo e outro do Estado de Minas Gerais:
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Sallum et al. (2018) investigaram a composicdo de pinturas pretas em ceramicas Tupi
pré-coloniais decoradas, oriundas do sitio arqueoldgico Gramado, localizado no
municipio de Brotas, Estado de S&o Paulo, trabalho no qual os autores encontraram
uma composicao a base de manganés, a partir do que presumiram que a pintura tenha
sido feita com 6xido de manganés.

Faria et al. (2011) analisaram filmes pictoricos de pinturas rupestres pretas do Abrigo
Norte do Janeldo, localizado no Parque Nacional Cavernas do Peruacu, em Minas

Gerais, estudo no qual encontraram uma composicao a base carvéo.

Na regido Nordeste do pais, a quantidade de trabalhos abordando a investigacao

arqueométrica de pigmentos pretos também € pouco expressiva, ainda que numericamente

superior, em relacdo ao Sudeste do Brasil.

Lage (2007) encontrou uma composicao a base de carvdo em pinturas rupestres pretas
de sitios arqueoldgicos do sudeste do Estado do Piaui, mas verificou que a origem do
carvao é variada: carvao oriundo de 0ssos queimados e triturados, encontrado em
pinturas de sitios situados na zona de afloramento calcario; e carvdo de origem
vegetal, encontrado em pinturas de abrigos areniticos.

Do Parque Nacional Vale do Catimbau, em Pernambuco, Fontes (2010) analisou
filmes pictoricos de pinturas rupestres pretas dos sitios arqueoldgicos Alcobaca e
Caiana, nos quais encontrou uma composicao a base de manganés, concluindo que o
pigmento empregado na realizacdo das pinturas dessa foi 0 MnOa.

Cavalcante (2012) analisou o filme pictorico de uma pintura rupestre preta do sitio
arqueoldgico Pedra do Cantagalo I, localizado no municipio de Piripiri, € o filme
pictorico de uma pintura rupestre preta do sitio arqueoldgico Pedra da Gameleira,
localizado no municipio de Castelo do Piaui, ambos no Estado do Piaui. Na pintura
preta do sitio Pedra do Cantagalo | foi encontrada uma composicéo a base de hematita
com carbono, presumidamente oriundo de carvao vegetal, enquanto na pintura preta
do sitio Pedra da Gameleira foi encontrada uma composicdo a base de carbono,
possivelmente, carvéo vegetal, segundo colocado pelo autor.

O filme pictérico de uma pintura rupestre preta do sitio arqueoldgico Pedra do
Dicionério, localizado no municipio de Piripiri, no Estado do Piaui, foi analisado por
Cavalcante, Gongalves e Fabris (2013), trabalho no qual foi encontrada uma
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composic¢do a base de carbono, sugerindo o uso de carvédo para a realizacdo da pintura
rupestre investigada.

Em um trabalho posterior ao de Cavalcante (2012), a mesma amostra de filme
pictérico de uma pintura rupestre preta do sitio Pedra do Cantagalo | previamente
investigada, foi analisada por Cavalcante e colaboradores (2014), mas acrescentando a
espectroscopia Mdssbauer do °’Fe em geometria de retroespalhamento de raios gama,
como uma ferramenta especifica para a sondagem analitica de superficies, 0 que
possibilitou um detalhamento maior das espécies ferruginosas constituintes do filme
pictorico preto da pintura referida, tendo sido evidenciada a ocorréncia de maghemita,
além da hematita que ja havia sido encontrada (Cavalcante, 2012). Com esse dado
inédito, a composicdo do filme de tinta da mencionada pintura rupestre preta do sitio
Pedra do Cantagalo | foi atualizada com os constituintes hematita (6xido de ferro
predominante), maghemita (em concentracdo intermediaria) e carbono,
presumidamente oriundo de carvao vegetal.

Lopes (2018) analisou o filme pictérico de uma pintura rupestre preta do sitio
arqueoldgico Ponta da Serra Negra, localizado na zona de protecdo do Parque
Nacional de Sete Cidades, no Estado do Piaui, tendo encontrado uma composi¢do a
base de carbono amorfo, atribuido pela autora a carvao vegetal.

Uma amostra de uma pintura rupestre preta residual do sitio arqueoldgico da Ema,
localizado no municipio de Inhuma, Estado do Piaui, foi analisada por Moura et al.
(2023), tendo sido encontrada uma composicdo a base de carbono amorfo, apontado

pelos autores como proveniente de carvao vegetal.
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3 PROCEDIMENTO METODOLOGICO

O procedimento metodoldgico empregado no desenvolvimento deste trabalho
experimental de pesquisa constou de cinco etapas, nomeadamente (i) levantamento
bibliografico, (ii) selecdo e preparacdo das amostras, (iii) analises arqueométricas, (iv)
organizacéo e processamento dos dados obtidos, e (v) elaboragdo de mapas.

3.1 Levantamento bibliografico

O levantamento bibliogréfico foi realizado com base em artigos cientificos publicados
em periodicos especializados, em teses de doutorado, em dissertaces de mestrado e em
livros-texto classicos que continham informacgfes sobre o sitio arqueoldgico Pedra do
Cantagalo I, inclusive dos trabalhos com viés arqueométrico nele ja desenvolvidos, além de
fontes que continham informagdes sobre a composi¢do quimico-mineraldgica de pigmentos

pretos em sitios arqueoldgicos.

3.2 Selecéo e preparacéo das amostras

Das sete amostras de pigmentos pretos resgatados em 2021 da escavacao (Figura 9) do
sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo I, as cinco de maior dimensao foram selecionadas para
investigacdo neste trabalho. A Figura 10 mostra um registro fotografico das amostras, obtido
com uma cémera digital compacta Nikon COOLPIX P600 16.1 megapixels, objetiva
NIKKOR com zoom 6tico de 60x, distancia focal de 4.3-258 mm, juntamente com uma
escala.

No laboratério, as cinco amostras selecionadas (PCl.2021.231, PCl.2021.368,
PC1.2021.441, PCI.2021.446 e PC1.2021.484) foram pulverizadas usando um almofariz e
pistilo de agata, e os pds obtidos (Figura 11) foram submetidos a analises arqueométricas.

3.3 Analises arqueomeétricas

As anélises arqueométricas constaram de uma sondagem magnético das amostras, da

determinacdo de composicdo quimica elementar por fluorescéncia de raios X, da analise das
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fases cristalinas por difratometria de raios X e de analises complementares por espectroscopia

no infravermelho.

Figura 9: Escavacdo realizada no sitio Pedra do Cantagalo I, da qual as amostras de pigmento preto foram
resgatadas.

Crédito da imagem: Luis Carlos Duarte Cavalcante, 2021.

3.3.1 Sondagem magnética

Um ensaio inicial foi realizado usando um pequeno ima permanente de méo, visando
identificar a ocorréncia ou ndo de carater magnético nos materiais pictoricos investigados.

O ensaio se deu pela aproximacdo do ima as amostras, que deveriam mostram maior
ou menor atracdo ao imé&, conforme a intensidade magnética do pigmento, ou, total auséncia

de atracdo, nos casos de magnetizacdo nula do material investigado.
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Figura 10: Amostras de pigmentos pretos resgatadas na escavacdo do sitio Pedra do Cantagalo I.

Créditos da imagem: Luis Carlos Duarte Cavalcante, 2022.

3.3.2 Determinacdo de composi¢ao quimica por espectroscopia de fluorescéncia de raios

X por disperséo de energia (EDXRF)

A determinacdo da composicdo quimica elementar das amostras foi realizada por
espectroscopia de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (EDXRF) utilizando-se
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um espectrometro portatil Thermo Fisher Scientific Nilton XL3t, equipado com tubo de raios
X com um anodo de prata e um detector de deriva de silicio (SDD). O equipamento opera
com uma voltagem méaxima de 50 kV, corrente de 200 pA e 2 W de poténcia, usando uma
camera CCD acoplada, que permite visualizar o ponto no qual € realizada a medida

experimental.

Figura 11: Aspecto das amostras de pigmentos pretos apds a pulverizagdo.

Créditos da imagem: Luis Carlos Duarte Cavalcante, 2024,

3.3.3 Analise das fases cristalinas por difratometria de raios X (DRX)

As fases cristalinas dos materiais investigados foram analisadas por difratometria de
raios X (DRX) pelo método do pd, usando um difratrémetro Shimadzu XRD-6000, operando
com tensdo de 40,0 kV e corrente de 30,0 mA, equipado com tubo de raios X e cobre (CuKao;
L =1,541838 A). As medidas experimentais foram realizadas no intervalo de 5 a 60° (26),
com velocidade de varredura de 1° (20) min™. O silicio foi usado como um padréo externo.

A identificacdo das fases minerais foi efetuada comparativamente em relacdo a fichas
cristalogréficas JCPDS (JCPDS, 1980).

3.3.4 Andlises complementares por espectroscopia de absor¢cdo de energia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Medidas experimentais complementares por espectroscopia de absorgdo de energia na
regido do infravermelho foram realizadas com as amostras em pastilhas de KBr, usando um
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espectrometro FTIR Vertex 70 da Bruker, operando no modo transmitancia, com varreduras
na faixa de 4.500 a 400 cm™, com 64 varreduras.

3.4 Organizacéo e processamento dos dados obtidos

De posse dos resultados obtidos, a etapa seguinte constou da organizacdo e
processamento dos dados das analises quimico-mineraldgicas dos pigmentos pretos, etapa na
qual os dados de EDXRF foram dispostos em uma tabela e expressos em porcentagem e na
forma do 6xido mais comum correspondente a cada elemento quimico.

Os espectros FTIR e os perfis de DRX foram plotados no software Microcal Origin.

3.5 Elaboracdes de mapas

Para facilitar a compreensdo da disposicdo espacial do sitio arqueolégico investigado,
em relacdo a area do municipio de Piripiri como um todo e em relacdo a outros sitios
arqueoldgicos ja cadastrados no referido municipio, a constru¢do de mapas foi um recurso
valioso. Para isso, utilizou-se o QGIS, um software de acesso livre que oferece a visualizacéo,
edicdo e analise de dados geoespaciais.

Também foi de interesse a construcdo de um mapa com a disposicdo dos sitios

arqueoldgicos cadastrados no Estado do Piaui como um todo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A sondagem feita com um pequeno ima permanente de mao mostrou a ocorréncia de
carater magnético, relativamente forte, na amostra PCI1.2021.231, verificando-se forte atragédo
das particulas em resposta a aproximacao do ima. Nenhuma das demais amostras mostrou
qualquer atracdo a aproximagdo do ima.

Os dados de composicdo quimica elementar obtidos para os pigmentos minerais
pretos, conforme determinada por EDXRF, expressos em propor¢do em massa, na forma do
Oxido mais comum do elemento correspondente, encontram-se sumarizados na Tabela 1.

Os resultados apontam uma clara inomogeineidade na constituicdo das amostras,
mostrando marcante diferenciacdo na composi¢do quimica dos materiais pictdricos, embora
sugiram, para a maioria dos espécimes, uma constituicdo majoritaria por espécies ferruginosas
e minerais contendo silicio, aluminio e fosforo.

Um alto teor de titdnio foi encontrado na amostra PCI.2021.368, e elevada
concentracdo de manganés e béario foi detectada na PCI.2021.441. Teores expressivos de
magnésio foram verificados na PC1.2021.441, PCI.2021 446 e PCI.2021.484, de enxofre nas
amostras PCI.2021.368, PC1.2021.484 e PCI.2021.446, além de potassio na PCI.2021.368.

O ferro, conforme se observa na Tabela 1, é o elemento quimico majoritario nos
pigmentos pretos resgatados do sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo I, com excecdo da
amostra PC1.2021.441. O teor desse metal, aqui expresso na forma de Fe.Os, varia de
8,5(2) massa%, na PC1.2021.441, a 92,2(9) massa%, na PC1.2021.231.

As duas amostras de pigmentos pretos que mais se destacaram foram a PC1.2021.231 e
a PC1.2021.441. As singularidades da PC1.2021.231 sdo a forte atracdo ao ima permanente de
médo e a elevada concentracdo de ferro: 92,2(9) massa% (teor expresso na forma de Fe20s).
Por outro lado, as singularidades da PC1.2021.441 sdo os altos teores de manganés e bario:
68,5(1) massa% (concentracdo expressa na forma de MnQO>) e 10,0(3) massa% (concentracao
expressa na forma de BaO), respectivamente.

A anélise mineraldgica desses materiais revelou perfis difratométricos compativeis
com a ocorréncia de hematita (aFe;O3, ficha JCPDS # 33-664), maghemita (yFe20Os,
JCPDS # 39-1346), o0xido de manganés (MnO2, JCPDS # 44-141), o6xido de bario e manganés
(BaMngO16, JCPDS # 29-188), quartzo (SiO2, JCPDS # 46-1045), caulinita (Al2Si2Os(OH)a,
JCPDS # 29-1488), anatésio (TiO2, JCPDS # 21-1272) e feldspato como fases minerais

cristalinas (Figuras 12 e 13).
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Tabela 1: Composicdo quimica elementar, determinada por EDXRF, expressa em propor¢do em massa, na forma
do 6xido mais comum do elemento correspondente. Pigmentos pretos do sitio Pedra do Cantagalo I.

Teor de 6xidos/massa%

PCI.2021.231 PCI.2021.368 PCl.2021.441 PCl.2021.446  PCI.2021.484

Fe,03 92,2(9) 25,5(9) 8,5(2) 79,8(7) 78,7(9)
Al,03 2,25(7) 10,42(9) 3,4(2) 6,2(2) 7.1(3)
P20s 1,64(4) 2,89(4) 0,83(2) 4,08(5) 4,34(9)
SiO; 2,11(3) 51,1(1) 3,12(7) 4,73(6) 4,3(1)
TiO, 0,67(1) 5,74(9) 0,26(3) 0,616(6) 0,76(3)
Ca0 0,099(8) 0,87(3) 0,19(1) 0,250(9)
K20 0,130(4) 1,04(3) 0,372(9) 0,151(7) 0,05(2)
SO; 0,31(1) 1,13(2) 0,31(1) 0,95(1) 1,25(5)
MnO2 68,5(1) 0,102(8)

Cr203 0,070(3) 0,096(3) 0,110(3) 0,159(2) 0,168(8)
V20s 0,151(8) 0,404(7) 0,208(9) 0,399(6) 0,60(3)
BaO 0,01(1) 10,0(3)

cl 0,198(8) 0,49(2) 0,156(5) 0,388(3) 0,57(2)
MgO 3,2(9) 1,9(8) 1,63(9)
Cuo 0,019(1) 0,143(8) 0,141(7) 0,017(1) 0,019(1)
Sho 0,002(1)

Sno; 0,003(3) 0,002(1) 0,003(1)
cdo 0,004(1) 0,005(1) 0,005(1)
PdO 0,002(1) 0,002(1) 0,001(1)
Ag:0 0,002(1) 0,002(1) 0,002(1) 0,002(1)
MoOs 0,002(1) 0,007(1) 0,002(1)
NbO 0,002(1) 0,004(1) 0,001(1) 0,003(1) 0,003(1)
Zr0; 0,036(6) 0,079(2) 0,010(1) 0,106(3) 0,070(2)
Sro 0,001(1) 0,008(1) 0,012(1)

Rb20 0,001(1) 0,004(1) 0,001(1)
Bi,0s 0,004(1) 0,027(2) 0,024(1)
As;03 0,005(4) 0,016(1) 0,022(3) 0,123(1) 0,108(5)
PbO 0,005(3) 0,001(1)

W 0,043(3) 0,040(2) 0,053(3) 0,057(5)
ZnO 0,014(1) 0,014(5)

NiO 0,075(3)

C0,03 0,84(2)

Os nimeros entre parénteses sdo incertezas sobre o Ultimo digito significativo, como obtidos a partir dos teores
médios calculados de trés replicatas.
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Figura 12: Perfis difratométricos obtidos para as amostras PCI.2021.231, PCI.2021.368, PCI.2021.441 e
PCI.2021.446. H = hematita, M = maghemita, N =6xido de manganés, B =dxido de bario e manganés,
Q = quartzo, K = caulinita, A = anatéasio, F = feldspato.
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Figura 13: Perfil difratométrico obtido para a amostra PC1.2021.484. Q = quartzo, K = caulinita.
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Diferentemente da amostra PC1.2021.231, a PCI.2021.446 e a PCI.2021.484 néo
mostraram reflexdes de Bragg tipicas de espécies ferruginosas, o que era esperado para
amostras com um teor de ferro tdo expressivo. Esse fato indica que as espécies ferruginosas
componentes dessas duas amostras tém uma estrutura cristalografica com muito baixa
cristalinidade.

Analises complementares foram realizadas por espectroscopia de absorcéo de energia
no infravermelho e os perfis espectrais obtidos sdo mostrados nas Figuras 14 e 15.

O espectro FTIR obtido para a amostra PCI1.2021.231 (Figura 14) mostra bandas de
absorcéo de energia em ~465 e ~538 cm™ atribuiveis a vibragdes Fe-O em hematita. Os sinais
de absorcdo em ~455, ~557, ~617 e ~663 cm™ s&o tipicos de vibrages Fe-O em maghemita,
enquanto a banda de absor¢do em ~692 cm™ é atribuivel a vibragdo Si-O em quartzo (Cornell;
Schwertmann, 2003; Silva, 2018).

Figura 14: Espectros de absor¢do de energia no infravermelho obtidos para as amostras PCI.2021.231,
PC1.2021.368, PC1.2021.441 e PCI.2021.446.
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O espectro da amostra PCI.2021.368 (Figura 14) exibe uma banda de absorcdo de
energia em ~476 cm™ atribuivel a vibragdo Fe-O em espécie ferruginosa, assim como
atribuivel a vibracdo Ti-O do anatasio (Cornell; Schwertmann, 2003; Chougala et al., 2017).
O sinal pouco proeminente em ~538 cm™ também é atribuivel & vibragdo Fe-O em espécie
ferruginosa (Cornell; Schwertmann, 2003). Os sinais em ~779 e ~800 cm™ sdo atribuiveis ao
quartzo (Silva, 2018). As demais bandas de absorcdo de energia sdo atribuiveis a carvéo
vegetal (Dias Janior et al., 2019; Schultz, 2016): estiramento O-H em ~3444cm™,
estiramentos vibracionais simétricos e assimétricos de grupo C-H em ~2987 cm%, estiramento
C-H em ~2900 cm™, vibragdo C=0O de ion carboxilato ou C=C de anéis aromaticos em
~1635 cm, vibragdo C-H ou C-O de ion carboxilato em ~1385cm™ e vibragdo C-O em
~1047 cm™,

O perfil espectral FTIR da amostra PC1.2021.441 (Figura 14) mostra bandas de
absorcdo de energia em ~436 cm™ e em ~536 cm atribuiveis a vibragdes Mn-O (Racik et al.,
2019), destacando-se que o sinal em ~536 cm™ também é atribuivel a vibracdo Fe-O em
espécie ferruginosa, juntamente com a banda em ~476 cm™ que também é tipica de vibragdo
Fe-O em espécie ferruginosa (Cornell; Schwertmann, 2003). As bandas de absorcdo em
~1037 e ~1629 cm™ sdo atribuidas a vibraces de grupos O-H ligados a Mn (Racik et al.,
2019), enquanto os sinais em ~692 e ~1076 cm* sdo atribuiveis a quartzo (Silva, 2018).

O espectro FTIR da amostra PCI.2021.446 (Figura 14) exibe sinais de absor¢do de
energia em ~498 e ~440 cm™ atribuiveis a vibracdes Fe-O em espécie ferruginosa (Cornell;
Schwertmann, 2003). As demais bandas de absorcdo de energia sdo atribuiveis a carvao
vegetal (Dias Janior et al., 2019; Schultz, 2016): estiramento O-H em ~3439cm™,
estiramentos vibracionais simétricos e assimétricos de grupo C-H em ~2988 cm, estiramento
C-H em ~2900 cm?, vibragdo C=0 de ion carboxilato ou C=C de anéis aromaticos em
~1632 cm™?, vibragdo C-H ou C-O de ion carboxilato em ~1385cm™ e vibragdo C-O em
~1067 cm™,

Finalmente, o espectro FTIR da PCl.2021.484 (Figura 15) exibe bandas muito
alargadas de absorcdo de energia em ~498 e ~438 atribuiveis a vibragdes Fe-O em espécie
ferruginosa (Cornell; Schwertmann, 2003). Os demais sinais espectrais sdo atribuiveis a
carvio vegetal (Dias Janior et al., 2019; Schultz, 2016): estiramento O-H em ~3437 cm™,
estiramentos vibracionais simétricos e assimétricos de grupo C-H em ~2982 cm™, estiramento

C-H em ~2900 cm™, vibragdo C=0O de ion carboxilato ou C=C de anéis aromaticos em
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~1630 cm, vibragdo C-H ou C-O de ion carboxilato em ~1385 cm™ e vibragdo C-O em
~1047 cm,

Figura 15: Espectro de absorgdo de energia no infravermelho obtido para a amostra PCI.2021.484.
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Portanto, os dados arqueométricos aqui obtidos apontam para a ocorréncia de quatro
composicdes quimico-mineraldgicas distintas para os pigmentos pretos resgatados do sitio
arqueoldgico Pedra do Cantagalo I: (i) uma a base de espécies ferruginosas e com carater
magnético (PC1.2021.231), (ii) uma & base de carvdo vegetal (pulverizacdo realizada sem
esforco motor) em mistura com espécies ferruginosas e sem carater magnético (PCI.2021.446
e PC1.2021.484), (iii) uma a base de espécies contendo manganés e bario em mistura com
espécies ferruginosas em baixo teor e sem carater magnético (PCI1.2021.441) e (iv) uma a base
de carvdo vegetal (pulverizacdo realizada sem esforco motor) em mistura com espécies
ferruginosas, feldspato, anatasio e, majoritariamente, quartzo e sem carater magnético
(PCI.2021.368).

Trabalhos dedicados a analise arqueometrica de filmes pictdricos de pinturas rupestres
do sitio Pedra do Cantagalo | encontraram uma composi¢do quimico-mineraldgica para uma
pintura rupestre preta, cujo filme pictérico tem composicdo compativel com espécies
ferruginosas e apresenta carater magnético, comparavel ao que foi aqui encontrado para a
amostra PC1.2021.231 (Cavalcante, 2012; Cavalcante et al., 2014).
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A ocorréncia de outras pinturas rupestres pretas no sitio arqueoldgico Pedra do
Cantagalo | (Figura 16), além da figura que foi investigada, pressupde que outras
composicdes de filme pictorico dessa cor possam ser encontradas em medidas experimentais
futuras, a julgar pela variedade de composic¢Ges dos pigmentos minerais de cor correspondente

resgatados da escavacao desse abrigo arenitico, conforme demonstrado neste trabalho.

Figura 16: Pinturas pretas do sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo I.

e

Créditos das imagens: Luis Carlos Duarte Cavalcante, 2017 e 2024.
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CONSIDERACOES FINAIS

A estratégia experimental adotada neste trabalho na investigacdo de pigmentos
minerais pretos resgatados do sitio arqueoldgico Pedra do Cantagalo | mostrou-se bem-
sucedida, obtendo-se dados quimico-mineralégicos inéditos, para o Brasil, sobre a
composi¢do de pigmentos arqueoldgicos com essa cor.

Os dados arqueométricos aqui obtidos apontam para a ocorréncia de quatro
composicdes quimico-mineraldgicas distintas para os pigmentos arqueolégicos pretos: (i) uma
a base de espécies ferruginosas e com carater magnético, (ii) uma a base de carvéo vegetal em
mistura com espécies ferruginosas e sem carater magnético, (iii) uma a base de espécies
contendo manganés e bario em mistura com espécies ferruginosas em baixo teor e sem carater
magnético e (iv) uma a base de carvdo vegetal em mistura com espécies ferruginosas,
feldspato, anatasio e, majoritariamente, quartzo e sem carater magnético.

Os dados difratométricos indicam que as espécies ferruginosas componentes de

algumas amostras tém uma estrutura cristalografica com muito baixa cristalinidade.
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