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RESUMO A presenca de crostas de diferentes composi¢oes ¢ uma ameaca para o patrimoénio cultural.
No Brasil, a maioria das pinturas pré-historicas se encontra em pareddes expostos as intempéries. Para
esta pesquisa, foram coletadas amostras no Parque Nacional Cavernas do Peruagu, em Minas Gerais. A
caracterizacdo fisico-quimica foi feita por andlise térmica, EDS, DRX e FTIR. As analises indicaram a
presenca de carbonato de cilcio (CaCO,), como um produto de degradacio da rocha, e de oxalato de
célcio (CaC,0,-2H,0) e sulfato de clcio (CaSO,*2H,0) em éreas onde cresce um micro-organismo.
Este micro-organismo é provavelmente o liquen Aspicilia calcarea, que ja foi encontrado em alguns sitios
arqueolégicos em outros paises.

PALAVRAS-CHAVE Arqueologia Brasileira, Arte Rupestre, Analise Térmica, Oxalato de Calcio, Liquen.

ABSTRACT The presence of crusts of different composition and origin is a threat to cultural heritage. In
Brazil, most of the prehistoric paintings are found on rock walls exposed to atmospheric weathering,
For this research, samples were taken in the Cavernas do Peruacu National Park, located in Minas
Gerais. The physico-chemical characterization was carried out using thermal analysis, EDS, XRD and
FTIR. The analyses indicated the presence of calcium carbonate (CaCO,), as a degradation product
and showed calcium oxalate (CaC,0O,-2H,0) and calcium sulfate (CaSO,'2H,O) in areas where a
microorganism grows. This microorganism, probably the lichen Aspicilia calcarea, has already been found
in archaeological sites around the globe.
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Introdugao

A ocupagiao do territério brasileiro desde os tempos
pré-histéricos é evidenciada pela existénciade sitios arqueol6gicos
em todas as regides. Apenas no Hstado de Minas Gerais, 0s
pesquisadores ja relataram muitas centenas deles. Branco e Souza'
descreveram as principais causas de degradagao num abrigo no
Parque Nacional Cavernas do Peruagu. O Rio Peruagu corre em
uma regiao de rocha calcaria e acredita-se ter sido no passado
um rio subterraneo, e as varias cavernas hoje existentes em seu
curso sao o resultado de grandes desabamentos de rochas.?
O Parque Nacional Cavernas do Peruagu localiza-se no norte
de Minas Gerais, a 620 quilometros de Belo Horizonte. Tem
uma area de 56.800 ha e concentra um grande numero de sitios
espeleoldgicos e arqueoldgicos. Nessa regido, o clima é quente e
seco, com uma esta¢ao chuvosa no periodo de novembro a abril.
A passagem de povos pré-histéricos é atestada por restos de
fogueiras, sepultamentos, pegas de ceramica, pinturas e gravuras,
havendo evidéncia de ocupagiao humana de 12.000 anos B.P?
Em relagdo as pinturas rupestres, foram identificados diferentes
estilos pictoricos. A tradi¢ao pictorica mais antiga ¢ denominada
Nordeste, tipica desta regiao brasileira, que se espalhou para
outras areas.* A tradicao pictorica tipica do Vale do Rio Peruacu
denomina-se Sao Francisco, e encontram-se também exemplos
da tradicio Nordeste.’

O foco desta pesquisa ¢ a analise fisico-quimica de uma
crosta branca encontrada em diferentes areas no parque. Foram
escolhidos trés sitios: Malhador, Janeldo e Toca Vermelha. Os
primeiros sio pareddes rochosos com pinturas expostas a luz
solardireta e achuva, e sio conhecidos e visitados ha muito tempo,
antes da criacao do parque em 1999. O terceiro sitio é pouco
conhecido e propiciou uma oportunidade para comparagao.
As pinturas estao em melhor estado de conservagao e, embora
também tenham sido executadas sobre paredoes de rocha, estao
abrigadas da luz solar direta e da chuva. A escolha dos sitios se
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Brasil”. In: Grupo Bambui de Pesquisas Espeleoligicas, Belo Horizonte, 2001.
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Introduction

The occupation of the Brazilian territory since
prehistoric times is evidenced by the existence of
archaeological sites in all the regions. In the State
of Minas Gerais alone, researchers have already
reported many hundreds of them. Branco
and Souza' have described the main causes
of degradation in a shelter in the Cavernas do
Peruacu National Park. The Peruacu River runs
through an area of calcareous rock and it was
believed it was once a subterranean river, and
the several caves now existing are the result of
massive rock falls.> The Cavernas do Peruacu
National Park is located in the North of Minas
Gerais, 620 km from the capital, Belo Horizonte.
It has an area of 56,800 ha, and concentrates a
large number of speleological and archaeological
sites. In this region, the climate typically is hot
and dry, with a rainy season in the period from
November through April. The passage of
prehistoric peoples is attested by fire remains,
burial sites, pottery, pictographs and petroglyphs,
with evidence of human occupation since
12,000 yeats B.P’ Regarding the rock paintings,
different pictorial styles were identified. The
oldest pictorial tradition found in Brazil is called
Nordeste  predominantly in the northeastern
Brazilian region, which spread for other areas.*
The pictorial tradition typical of the Peruacu
River valley is denominated Sao Francisco, and a
few examples of the Nordeste tradition are also
present.’

The focus of this research is the physico-
chemical analysis of a white crust found in
differentareas within the park. Three shelters were
chosen: Malhador, Janelao and Toca Vermelha.

! BRANCO, H. D. O. C; SOUZA, L. A. C. “Rock art
conservation in the Peruagu valley, Minas Gerais, Brazil”.
In: Preprints of the 13th Triennial Meeting of the ICOM
Committee for Conservation. Rio de Janeiro, 2002, p. 556-559.
2 AULER, A.; RUBBIOLI, E.; BRANDI, R. 2001. “As
Grandes Cavernas do Brasil”. In: Grupo Bambui de Pesquisas
Espeleoldgicas, Belo Horizonte, 2001.

> PROUS, A,; BAETA, A. M. “Arte rupestte no vale do
Rio Peruagu. Aspectos gerais”, O Carste, v. 13, n. 3, 2001,
p. 152-158.
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The first two are rock walls with paintings
exposed to direct sunlight and rain, known
and visited for many years before the creation
of the park in 1999. The third shelter is not
widely known and provided an opportunity for
comparison. The paintings are in a better state of
preservation and, although they were executed on
walls, these are sheltered from direct sunlight and
rain. The choice of the shelters was based mostly
on the presence of the white crust, covering
areas with or without paintings. In the Malhador
shelter, a large wall is almost totally covered with
it, which has brought about the destruction of
the rock art. It is possible to see remains of the
paint under the crust (Figure 1) (Figure 2). In the
Janelao Shelter the crusts are not so large or so
thick and there is lesser damage to the paintings
related to them. In Toca Vermelha the crust is
restricted to a very small area. There are several
works that describe the presence of crusts and
films caused by microorganisms on monuments
and rock paintings in many countries. Special
attention has been given to films of oxalate salts,
in two symposia held in Milan, Italy, in 1989 and
1996 (International Symposia on Oxalate Films
in the Conservation of Works of Art).

This is the first study of such a crust on an
archaeological site in Brazil. At first sight, the
crust seems to originate from the action of
a lichen upon the rock, which is dissolved by
the acids secreted by the lichen. The reaction
produces thus calcium salts, one of which
is calcium oxalate, since oxalic acid is a very
common lichen acid.

Materials and Methods

The photographic documentation of the
damaged areas, with or without paintings, was
carried out prior to sampling, The samples were
taken from the Malhador and the Janelao shelters.
The existence of the crusts in the Malhador shelter
has been known for some years and, due to their
size and thickness, it was easier to photograph and
sample. The samples were taken mostly with the
use of instruments for microscopic surgery, but
in the most damaged areas it was possible to take
larger ones. Some samples are small fragments
scraped off the rock wall and contain layers of
the rock substrate, pigments and the crust. A
large, thin fragment, about 7 X 4 cm, was taken
from an area without paintings. It was covered by
the lichen and provided material for the analysis
of the degradation products. The description of
the samples is shown in Table 1.

Sitios arqueoldgicos do Peruagu

baseou, principalmente, na presenca da crosta branca, cobrindo
areas com ou sem pinturas. No Abrigo do Malhador, um grande
pareddo se encontra quase completamente coberto por ela, o
que causou a destrui¢ido das pinturas. E possivel ver restos
do pigmento sob a crosta (Figura 1) e (Figura 2). No Abrigo
do Janelao as crostas niao sio tao grandes ou tao espessas, €
o dano causado por elas é menor. Na Toca Vermelha a crosta
se restringe a uma area muito pequena. Varios trabalhos na
literatura descrevem a presenca de crostas e filmes causados por
micro-organismos em monumentos € pinturas rupestres em
varios paises. Foi dada especial atengdo aos filmes de oxalato de
calcio, em dois simposios ocorridos em Milo, na Italia, em 1989
e em 1996 (Simpdsios Internacionais sobre Filmes de Oxalato
na Conservacao de Obras de Arte).

Este ¢ o primeiro estudo de uma crosta desse tipo em
sitio arqueoldgico no Brasil. A primeira vista, a crosta parece
ter origem na a¢ao de um liquen sobre a rocha calcaria, que é
dissolvida pelos acidos secretados pelo liquen. A reagdao produz
sais de calcio, sendo um deles o oxalato de calcio, uma vez que
o acido oxalico ¢ um acido liquénico muito comum.

Materiais e Métodos

Foi feitaa documentagao fotografica das areas degradadas,
com ou sem pinturas, antes da coleta de amostras. As amostras
foram retiradas dos Abrigos do Malhador e do Janelio. A
existéncia das crostas no Abrigo do Malhador ja é conhecida ha
muitos anos e, devido a seu tamanho e espessura, foi mais facil
fotografa-las e coletar o material. As amostras foram retiradas,
em sua maiofia, com instrumentos para microcirurgia, mas nas
areas mais danificadas fol possivel retirar amostras maiores.
Algumas delas sao pequenos fragmentos raspados do paredao
e contém camadas do substrato, do pigmento e da crosta. Um
fragmento maior da rocha, de cerca de 7 X 4 cm, foi retirado de
uma area sem pinturas. Estava coberto pelo micro-organismo
e forneceu material para a analise dos produtos de degradacao.
A descricao das amostras esta na Tabela 1.

Tabela 1 Descricao das amostras coletadas nos sitios
arqueolégicos do Vale do Peruagu.

Amostra Abrigo
1912T Malhador

Descricao

Material raspado da crosta

Fragmento coberto

1915T Malhador pela crosta (7 X 4 cm)

1919T Janeldo Fragmento da rocha suporte
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No laboratério, as amostras foram observadas e
fotografadas com um microscopio estereoscopico Olympus,
modelo SZ-CTV, equipado com uma camera digital Roper
Scientific Photometrics. Foram realizadas as seguintes analises
¢ usados os instrumentos a seguir descritos. A analise térmica:
termogravimetria (T'G) e a analise térmica diferencial (DTA)
foram realizadas com um aparelho Netzsch STA 409EP,
com fluxo de ar de 100 mI. min™' e razdo de aquecimento de
10 °C min™ até 950 °C, num cadinho de alumina; difracio de
raios X (DRX): difratometro Rigaku, radiagao Cu Ka, operando
a 30 mA e 40 kV, a 4° min™'; espectroscopia por energia
dispersiva (EDS): aparelho Shimadzu modelo EDX-800, com
tubo de rédio, intervalo de detecgao: Na-Uj; espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR):
espectrometro Bomem MB-series Michelson (4000-400 cm™,
resolucdo de 4 cm™).

Resultados e Discussio

O micro-organismo cresce sobre a rocha, originando-se
numa pequena area e formando um padrao circular (Figura 3).
Apds a morte, o micro-organismo se desprende do substrato,
deixando sobre a rocha uma massa branca de sais e matéria
organica. Uma foto tirada do fragmento 1915T (Figura 4)
mostra caracterfsticas similares as do liquen Aspicilia calcarea,
uma espécie que cresce em rochas em areas de clima quente e
semiarido.®’

Retirou-se material de um fragmento de rocha (amostra
1919T), e o resultado de EDS (Ca: 96%) indicou a composi¢ao
da rocha (CaCO,, carbonato de cilcio). A anilise por EDS
para a crosta branca (amostra 1915T) revela um alto teor de Ca
(64%), atribuido a produgao de sulfato de calcio e de oxalato
de calcio pelo micro-organismo. A presenca de sulfato de calcio
¢ também atestada por um alto teor de S (33%). Mantendo-se
em mente o intervalo de detec¢do do aparelho (Na-U), outra
explicagao para o alto teor de calcio é o fato de que C e O
da calcita ndo sdo detectados. Na Tabela 2 estdo descritos os
minerais identificados por DRX incluindo os resultados para
os residuos da analise térmica. Os resultados de DRX mostram

¢ RUSS, J; KALUARACHCHI, W. D.; DRUMMOND, L.; EDWARDS, H. G.
M. “The nature of a whewellite-rich rock crust associated with pictographs in
southwestern Texas”, Studies in Conservation, v. 44, 1999, p. 91-103.

7 RUSS, J; PALMA, R. L; LOYD, D. H; BOUTTON, T. W; COY, M. A. “Origin
of the whewellite-rich rock crust in the lower Pecos region of Southwest Texas and its
significance to paleoclimate reconstructions”, Quaternary Research, v. 46, 1. 1, 1996, p. 27-36.
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Table 1 Description of the samples taken
from the archaeological shelters of Peruacu
Valley.

Sample  Shelter

Description

Rock substrate with

1912T  Malhador .
white crust

19157  Malhador | 10 fragment (7 cm large,
4 cm wide) with white crust

1919T Janelao Fragment of rock substrate

In the laboratory, the samples were observed
and photographed using a model SZ-CTV
Olympus stereomicroscope equipped with a
Roper Scientific Photometrics digital camera. The
following analytical methods and instruments
were used: thermal analysis: thermogravimetry
(TG) and differential thermal analysis (DTA)
were cartied out on a Netzsch STA 409EP
instrument, with air flow rate of 100 mL min™
and heating rate of 10 °C min" up to 950 °C,
in an alumina crucible; X-ray diffraction (XRD):
Rigaku instrument, Cu Ka radiation, operating at
30 mA and 40 kV, at 4° min'; energy dispersive
spectroscopy (EDS): EDX-800 model Shimadzu
instrtument, with a rhodium tube, detection
interval: Na-U; Fourler-transform  infrared
spectroscopy (FTIR): spectra recorded by a
Bomem MB-series Michelson spectrophotometer
in the transmission mode (4000-400 cm™, 4 cm’!
resolution).

Results and Discussion

The lichen grows on the rock originating
from a small spot and forming a circular pattern
(Figure 3). After death, it falls off the substrate,
leaving upon it a white mass of salts and organic
material. A picture taken from fragment 1915T
(Figure 4) shows features similar to those of the
lichen Aspicilia calcarea, a species that grows on
rocks in dry and hot semiarid climates.®’

Material was taken from a rock fragment
(sample 1919T) and the EDS result (Ca: 96 %)

¢ RUSS, J; KALUARACHCHI, W. D; DRUMMOND,
L.; EDWARDS, H. G. M. ““The nature of a whewellite-rich
rock crust associated with pictographs in southwestern
Texas”, Studies in Conservation, v. 44,1999, p. 91-103.

7 RUSS, J.; PALMA, R. L; LOYD, D. H,; BOUTTON,
T. W; COY, M. A. “Origin of the whewellite-rich rock
crust in the lower Pecos region of Southwest Texas and its
significance to paleoclimate reconstructions”, Quaternary

Research, v. 46, n. 1, 1996, p. 27-36.



indicates the rock composition (CaCO,, calcium
carbonate). The EDS analysis for the white crust
(sample 1915T) shows high Ca and S contents
(Ca: 64 %; S: 33 %), which are attributed to the
production of calcium sulfate and calcium oxalate
by the microorganism. It must be kept in mind
the detection interval of the equipment (Na-U),
thus C and O of calcite are excluded, which
accounts for the very high calcium content. Table
2 shows the mineral phases identified by X-ray
powder diffraction (XRD), including the results
for the sample residues after the thermal analyses.
The XRD results show the minerals formed
by the weathering of the rock or the action of
the microorganism. Thus, aragonite (CaCO,)
is a product of rock weathering and gypsum
(CaSO,.2H,0) and weddellite (CaC,0,.2H,0O) are
the products formed by the microbiological action.

Table 2 X-ray powder diffraction results for

the samples taken from the archaeological
shelters.

Identified minerals
(residues from TG/
DTA analyses)

Identified
minerals

Sample

1912T gypsum, calcite, aragonite,

weddellite portlandite
gypsum, . s
1915T weddellite portlandite, anhydrite
1919T calcite Portlandite

Although some of the samples contain
pigments, the detection limit was not sufficient
for the identification of these phases. The
thermal analyses results confirm the presence
of these minerals. Table 3 shows the results for
samples 1912T and 1915T, compared to the
theoretical values for the thermal decomposition
of weddellite.

Table 3 Thermogravimetry (T'G) and differential
thermal analysis (DTA) results for samples 1912T
and 1915T — Comparison with weddellite.

Weddellite 19121 1915T

TG ne e
(% mass) (%0 mass) °C (% mass) D1

22.0 17.5 140.9 endo 18.4 143.8 endo

178.1 endo 196.6 endo
17.1 233 466.1 exo 22.8 468.5 exo
26.8 16.4 719.8 endo 23.2 739.7 endo

It is possible to identify three mass loss steps
in the curves, which agree with the thermal

Sitios arqueologicos do Peruagu

os minerais formados pela intemperizagao da rocha ou pela
acio do micro-organismo. Assim, a aragonita (CaCO,) ¢ um
produto de intemperizagio e a gipsita (CaSO,"2H,O) e a
wedelita (CaC,0,-2H,0) sdo os produtos formados pela agio
microbiolégica.

Tabela 2 Resultados de difragdo de raios X das
amostras coletadas nos sitios arqueologicos.

Minerais
Amostra  Minerais identificados identificados nos

residuos

Calcita, aragonita,

1912T Gipsita, wedelita portlandita
1915T Gipsita, wedelita Portlandita, anidrita
1919T Calcita Portlandita

Embora algumas amostras contenham pigmentos, o
limite de detecgdo nao foi suficiente para sua identificagao.
Os resultados da analise térmica confirmam a presenca desses
minerais, conforme se vé a seguir (Tabela 3), para as amostras
1912T e 1915T, comparados com os valores tedricos para a
decomposicao térmica da wedelita.

Tabela 3 Resultados de termogravimetria (TG) e
analise térmica diferencial (DTA) para as amostras
1912T e 1915T — Comparagiao com a wedelita.

Wedelita 1912T 1915T
TG TG T TG T
(%o perda (% perda DTr"}iic/Uo C (% perda DTKC/UO C
de massa) de massa) de massa)
140.9 endo 143.8 endo
220 17:5 178.1 endo 184 196.6 endo
171 23.3 466.1 exo 22.8 468.5 exo
26.8 16.4 719.8 endo 23.2 739.7 endo

E possivel identificar trés etapas de perda de massa nas
curvas, o que esta de acordo com a decomposi¢ao térmica de
CaC,0,-2H,0.*” A diferen¢a nos valores percentuais, quando

8 KUTAISH, N,; AGGARWAL, P; DOLLIMORE, D. “Thermal analysis of
calcium oxalate samples obtained by various preparative routes”, Thermochimica Acta,
v. 297,1997, p. 131-137.

° FROST, R. L.; WEIER, M. L. “Thermal treatment of whewellite — a thermal
analysis and Raman spectroscopic study”, Thermochimica Acta, v. 409, 2004, p.79-85.
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se compara com o produto puro, deve-se ao fato de que ha
outras substancias nas amostras, incluindo material organico
do micro-organismo, o que resultou numa porcentagem
mais alta de perda na segunda etapa. O material organico é
completamente decomposto na faixa de 450-500 °C. O pico
exotérmico pronunciado na curva DTA (464-468 °C) ¢ devido
a liberagio de CO(g) pelo CaC,0, anidro e a reacdo do gas
com a atmosfera do forno, gerando CO (g). As diferengas nas
outras etapas devem-se a presenga da gipsita (CaSO,-2H, 0O),
que perde 4gua junto com o oxalato na mesma etapa, causando
um teor menor de perda de massa na terceira etapa.

Na Tabela 4 tem-se a comparac¢io entre as curvas TG/
DTA para as amostras e¢ a gipsita (produto comercial). A
desidratagao ocorre em duas etapas (valores encontrados na
literatura: 162 ¢ 174 °C)," e outro fenémeno é a cristalizacio
de CaSO, anidro (378 °C)."

Os resultados de DRX para os residuos da analise térmica,
vistos na Tabela 2, confirmam os minerais identificados. Para
as amostras contendo gipsita e wedelita, verificou-se que 0s
residuos continham portlandita (Ca(OH),) e anidrita (CaSO,),
e até mesmo calcita e aragonita em pequenas quantidades.

Tabela 4 Resultados de termogravimetria (TG) e analise térmica
diferencial (DTA) para as amostras 1912T e 1915T — Comparagio

com a gipsita.

Gipsita 1912T 1915T
( ’ji;ci d Tplc() ((l /. '1;C}1 d Tplc() ((l /. '1;C}1 d Tplc()
verda . % perda pico % perda pico
de massa) DTA/*C de massa) DTA/*C de massa) DTA/*C
151.7 endo 140.9 endo 143.8 endo
221 162.2 endo 17:5 178.1 endo 18.4 196.6 endo
- 375.0 exo - 354.7 exo - 365.0 exo

O residuo da decomposi¢ao do oxalato de calcio é CaO,
que absorve dgua rapidamente e transforma-se em Ca(OH),. Se
a amostra nao for analisada imediatamente, absorvera também
CO,, dai a presenca de carbonato de cilcio.

A evidéncia dos espectros de FTIR confirma a presenga
desses minerais nas amostras. A banda a 3550-3200 cm™
(Figura 5) corresponde a estiramentos (simétrico e assimétrico)
das moléculas de agua da gipsita ¢ da wedelita. A banda

" HATAKEYAMA, T.; LIU, Z. Handbook of thermal analysis. Chichester: John Wiley
& Sons, 1998.
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decomposition of CaC,0,.2H,0%. The differences
in the percentage values, when one compares
with the pure product, are due to the fact that the
samples contain other substances, including the
organic material from the microorganism, which
accounts for a higher percentage of mass loss in
the second step. This organic material is completely
decomposed around 450-500 °C. The pronounced
exothermic peak in the DTA cutve (at 464-468 °C)
is due to the liberation of CO by anhydrous
CaC,0, and the reaction of the gas with the oven
atmosphere, producing CO,,,. The differences in
the other steps is accounted for by the presence of
gypsum (CaSO,.2H,0), which loses water at the
same step with the oxalate, causing a lower overall
mass loss percentage in the third step.

A comparison between the TG/DTA cutves
for the samples and gypsum (commercial
product) is shown in Table 4. The dehydration
occurs in two steps (values found in the literature:
162 e 174 °C)" and the other feature is the
crystallization of anhydrous CaSO, (378 °C)."

Table 4 Thermogravimetry (T'G) and differential

thermal analy results for samples 1912T

and 1915T — Comparison with gypsum.
Gypsum 1915T

TG T

(%o mass [y
loss)
151.7 endo 140.9 endo 143.8 endo
221 162.2 endo 175 178.1 endo 184 196.6 endo
- 375.0 exo - 354.7 exo - 360,0 exo

The XRD results for the thermal analysis
residues showed in Table 2 confirm the minerals
identified so far. For the samples containing
gypsum and weddellite, the residues were found
to contain portlandite (Ca(OH),) and anhydrite
(CaSO,), and even calcite and aragonite in
small amounts. The residue for the thermal
decomposition of calcium oxalate is CaO, which
rapidly absorbs water and becomes Ca(OH),.
If the sample is not very soon analyzed, it

8 KUTAISH, N.; AGGARWAL, P; DOLLIMORE, D.
“Thermal analysis of calcium oxalate samples obtained
by various preparative routes”, Thermochimica Acta, v. 297,
1997, p. 131-137.

° FROST, R. L.; WEIER, M. L. “Thermal treatment of
whewellite — a thermal analysis and Raman spectroscopic
study”, Thermochimica Acta, v. 409, 2004, p. 79-85.

" HATAKEYAMA, 'T; LIU, Z. Handbook of thermal
analysis. Chichester: John Wiley & Sons, 1998.



absotbs also CO,, hence the presence of calcium
carbonate.

The evidence provided by the FTIR spectra
also confirms the presence of these minerals
in the samples. The band at 3550-3200 cm'’
(Figure 5) corresponds to stretching (symmetric
and asymmetric) of the water molecules in
gypsum and weddellite. The band at 1668-
1612 cm™' is attributed to the presence of
CaSO,.2H,0 (HOH bending) and CaC,0,.2H,O
(CO asymmetric stretching).!! Other bands from
the oxalate are at 1316 cm’ (CO symmetric
stretching) and at 781 cm? (OCO bending)."”
The bands at 1118, 671 and 603 cm™ are also
attributed to CaSO,.2H,0". Sample 1919T, a
fragment of the substrate, is mainly composed
by calcite (Figure 6), with typical bands at 1796,
1432, 877 and 712 cm™ . Also present is a very
small amount of gypsum, confirmed by the small
bands at 1146, 670 and 604 cm™.

Conclusions

The analyses showed that the main
components of the white crust are calcium
oxalate dihydrate (CaC,0,.2H,0O, weddellite) and
calcium sulfate dihydrate (CaSO,.2H,O, gypsum).
The microorganism takes micronutrients from
the calcareous rock and eliminates the excess
calcium in the form of these minerals. Oxalic acid
is known to be eliminated by different specimens
of microorganisms, which accounts for the
formation of weddellite. The observation of the
physical features of the microorganism and the
existence of a typically hot and dry climate in the
region have led to its identification as Aspicilia
calcarea, already found in other countries under the
same environmental conditions. The differences
in damage to the paintings is associated to the
exposure to sunlight: in the Malhador shelter the
exposure is greater and also the damages.

In Toca Vermelha, the recent presence of the
lichen may be attributed to increasing dryness of
the climate. Many species of algae, fungi, lichens
and bacteria are known to colonize all kinds of
rocks, which is the natural path to soil formation,

" NAKAMOTO, K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic
and Coordination Componnds. 5™ ed. New York: John Wiley
& Sons, 1997.

12 DEI, L.; MAURO, M.; BITOSSI, G. “Characterization
of salt efflorescences in cultural heritage conservation
by thermal analysis”, Thermochimica Acta, v. 317, 1998,
p. 133-140.
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a 1668-1612 cm™ ¢ atribuida a presenca de CaSO,-2H,O
(deformagao HOH) e de CaCO,2H,O (estiramento
assimétrico CO)." Outras bandas do oxalato estio a 1316 cm™
(estiramento simétrico CO) e a 781 cm™ (deformacio OCO)'2
As bandas a 1118, 671 e 603 cm™ sio também atribuidas a
CaSO,-2H,0." A amostra 1919T, um fragmento do substrato, é
composta principalmente por calcita (Figura 6), com as bandas
tipicas a 1796, 1432, 877 ¢ 712 cm™. H4 também uma pequena
quantidade de gipsita, o que se confirma pelas pequenas bandas
a 1146, 670 e 604 cm™.

Conclusoes

As analises mostraram que os componentes principais da
crosta branca sio o oxalato de célcio diidratado (CaC,0O,-2H,0,
wedelita) e o sulfato de calcio diidratado (CaSO, 2H,0,
gipsita). O micro-organismo retira micronutrientes da rocha
calcaria e elimina o excesso de calcio sob a forma desses
minerais. O acido oxalico é eliminado por varias espécies de
micro-organismos, o que explica a formagao da wedelita. A
observacdo das caracteristicas fisicas do micro-organismo e
o clima tipicamente quente e seco da regido levam a suspeita
de que pode tratar-se do liquen _Aspicilia calcarea, encontrado
em outros pafses com as mesmas condi¢des climaticas. As
diferencgas nos danos as pinturas estao associadas a exposi¢ao
a luz solar: no Abrigo do Malhador a exposi¢io é maior e
também os danos. Na Toca Vermelha, a presenca recente do
liquen pode ser atribuida a diminui¢do da umidade. Muitas
espécies de algas, fungos, liquens e bactérias colonizam todo
tipo de rochas, o que leva a formacao dos solos, mas nao é um
processo desejavel nos sitios arqueologicos. Por causa de sua
grande variedade, esses micro-organismos possuem diferentes
estratégias de sobrevivéncia e sio encontrados em todos os
tipos de ambiente. Embora a existéncia das crostas produzidas
pelo liquen seja conhecida ha muitos anos, apenas recentemente
deu-se a devida atengdo ao problema. A informagao a respeito
das crostas servira para auxiliar os trabalhos de conservagao em

outros sitios arqueologicos no Brasil.

" NAKAMOTO, K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Componnds.
5% ed., New York: John Wiley & Sons, 1997.
2 DEI, L.; MAURO, M.; BITOSSI, G. “Characterization of salt efflorescences in

cultural heritage conservation by thermal analysis”, Thermochimica Acta, v. 317, 1998,
p. 133-140.
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but it is not a desirable process in archaeological
sites. Because of their variety and different
survival strategies, these microorganisms are
found in sites all around the globe. Although the
presence of the white crusts produced by the
lichen has been detected for many yeats ago, only
recently has the issue been granted the necessary
attention. The information concerning these
crusts will help in works of conservation in other
archaeological sites in Brazil.
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Sitios arqueolégicos do Peruagu

1 Crosta branca num paredio rochoso

no Abrigo do Malhador.

2 Detalhe da crosta: o pigmento vermelho
é vistvel.

3 Forma de crescimento do micro-organismo.
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4 Amostra 1915T: detalhe da crosta branca associada
a ac¢do do micro-organismo sobre a rocha.

5 Espectro FTIR para a amostra 1915T. Bandas
caracteristicas da gipsita (g) e wedelita (o).

6 Espectro FTIR para a amostra 1919T. Bandas
caracteristicas da calcita (c) e gipsita (g).
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