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Mais e mais conservadores estdo se direcionando
para intervencdes diretas com produtos quimicos no esforco
de ajudar a preservar o patriménio arqueoldgico
da humanidade. A aplicagao

de produtos quimicos em sitios de arte

rupestre é perigosa porque arquedlogos/
conservadores ndo tém ainda informacao
suficiente para avaliar nos sitios

o desenvolvimento de substancias

especificas ou estratégias. Produtos

quimicos utilizados em outras areas da

ciéncia da conservacdo podem reagir

de forma inesperada e causar danos
irreversiveis para sitios de arte rupestre.

Os processos geoquimicos naturais

da deterioracdo das rochas, assim

como da mineralogia intrinseca dos

materiais que estao presentes, governam

estas reacoes. A revisao de produtos

guimicos relevantes e da literatura

arqueoldgica é apresentada com o objetivo

de demonstrar como alguns



produtos quimicos usados normalmente

por conservadores podem ter comportamentos

de maneira a deteriorar o

estudo arqueoldgico e a conservacado

de sitios com arte rupestre.

Esta revisdo foi preparada como requerimento

ao ARPA 480, que constitui

parte do estudo do curso de graduacgao

de Patrimdnio Arqueoldgico da Universidade

de New England, Armidale, New South Wales, Australia.
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Obs. do tradutor: O texto apresentado

¢é parte do original, que contempla

também e consolidantes e pesticidas.
Acreditamos que este estudo seja interessante
nao somente para conservadores

que trabalham com arte rupestre,

mas para todos aqueles que se interessam
pelo assunto e pela agao dos

agentes de limpeza sobre superficies

lapideas.

1.0 Introdugao

Avancos na tecnologia de produtos

quimicos tém produzido muitas substancias
que sdo potencialmente uteis

para a preservagao de artefatos arqueoldgicos.
Diante do atual nivel de

sucesso, e da desesperada necessidade

de medidas a serem tomadas para proteger
esta parte do nosso patrimonio
arqueoldgico, ndo é de se surpreender

que conservadores considerem intervengdes
diretas com produtos quimicos



em alguns sitios arqueolégicos. Esta necessidade
percebida engendrou um

bom debate entre arquedlogos sobre a
necessidade e a adequacgao deste tipo

de medidas de conservacao.

O levantamento da literatura recente

de arte rupestre revela que numerosos
conservadores tém utilizado uma ou

mais formas de intervengdes quimicas

nos seus projetos. Infelizmente, muitos
desses relatérios omitem detalhes de
produtos quimicos utilizados e os efeitos
gue tiveram nos sitios. Virtualmente,

nao ha literatura a ser achada detalhando
a aplicacdo de produtos quimicos,

embora é razodvel assumir que nem todos
os produtos quimicos foram benéficos
guando aplicados no sitio. Esta falta

de informacdo faz extremamente

dificil o acesso a validade sobre o uso

de produtos quimicos.

Por que o uso inapropriado de produtos
guimicos tem o potencial de danos
irreversiveis em arte rupestre (em pinturas
em particular), uma compreensao
completa dos principios basicos da
guimica aplicada deveria ser um pré-requisito
para muitos dos conservadores

diante do seu uso. Idealmente, isto deveria
incluir um conhecimento completo

de todas as possiveis reagdes (e
mecanismos intermediarios) que cada
produto quimico poderia ter nos substratos
da rocha, nos pigmentos e nos

produtos de intemperismo natural. Em
situacOes onde a substancia é projetada
para permanecer no sitio, como no

caso de consolidantes, os efeitos dos

seus proprios processos de deterioragao
tém que ser também claramente
entendidos.

Existe uma grande literatura de produtos
guimicos que pode ser acessada

para fornecer esta informagao. No entanto,
uma literatura relevante nao existe

de uma forma coesa, fazendo com

gue uma documentacdo completa seja



um enorme objetivo, e muito além do
objetivo desta revisdao. Com a exce¢ao

do manual (Lambert 1989), um resumo

de praticas de conservacgao de arte
rupestre (Rosenfeld, 1988) e um artigo
anterior (Schwartzbaum 1985), os

efeitos de intervengdes diretas permanece
em sua maior parte ndo documentada.
Aparentemente nao ha uma

revisdo completa delineando os efeitos

de produtos quimicos normalmente utilizados
por conservadores em sitios de

arte rupestre na Australia.

Torna-se entdo necessario questionar
como todo e qualquer conservador é
ciente se os seus planos estratégicos

de intervencdes quimicas serdo benéficas.

Tentativas e erros tipicos de experimentos
podem ser empregados,

mas isto vai requerer muitos anos de
estudo antes que resultados significativos
sejam obtidos. Assim sendo, a intervencdo
(se foi experimentada em

sitio) pode ser irreversivel, ou anos mais
tarde a deterioracao pode ter ocorrido,

e fatores ambientais que afetam esta
deterioragao podem ter mudado. Entendendo
as reagdes mais usuais entre

produtos quimicos e a superficie artistica
ird fornecer algumas respostas para

esta questdo, e possivelmente limites
requisitados para estilos de experimentos
de longa duracdo. Isto pode também
induzir ao desenvolvimento de

produtos quimicos que sao teoricamente
nao aplicaveis ou adequados

para um trabalho especifico de conservagao.
O objetivo desta revisao é portanto
resumir instancias de intervengao direta
com produtos quimicos em sitios de

arte rupestre em todo o mundo, e debater
os efeitos observados em termos

das reacdes envolvidas mais comuns.

Uma determinacdo de reacdes potenciais
entre produtos quimicos e outros

minerais ou pigmentos é também



fornecida. Espera-se entdo que este
pequeno resumo apresentado aqui

serd util como um guia para avaliacdo

de adequacado de algumas classes comuns
de produtos quimicos, antes de

sua aplicagdo num sitio de arte rupestre.
Se for bem sucedido, pode servir

como um ponto de partida util para conservadores
que contemplam intervengdes

diretas com produtos quimicos

em sitios e futuros debates cientificos
detalhados no campo de intervengdes
diretas para conservacdo do

nosso patrimonio de arte rupestre.

2.0 Mineralogia do sitio

Antes que qualquer produto quimico

seja aplicado, é importante conhecer

a composicao mineraldgica e geoquimica
do sitio. Isto fornecerd informacdes
pertinentes aos componentes

geoquimicos presentes e informagdes
complementares que sdo vitais para
permitir a previsao de qualquer possivel
reagdo que possa ocorrer. Porque todos

os sitios sao Unicos em termos de

estrutura quimica, torna-se imperativo

o estudo de cada sitio como uma base
individual, mas com o aumento do conhecimento
da utilizagdo de produtos

quimicos nos sitios, algumas generaliza¢des
tornam-se possiveis. Desta forma

pode-se assessorar a compreensao

e a previsdo da natureza, niveis e extensao
gue cada reacao quimica ocorrera,

e esclarecer algumas especulacdes

para suas origens.

A aplicacdo sofisticada de técnicas
analiticas de raios X no campo da geoquimica
tem fornecido informagdes

pertinentes para sitios de arte rupestre

gue foram coletadas desde meados

dos anos 80. Difracdo de raios X é uma
ferramenta particularmente adequada
porque permite que a mineralogia, assim
como a composicdo quimica dos



componentes dos materiais seja estabelecida.
Tem sido aplicada de uma forma

mundial como base cientifica, com

alguns resultados interessantes (Lorblanchet
et al 1990, Hyman et al 1996,

Clarke e North 1991).

Oxidos de ferro na forma de hematita

e suas fases mineraldgicas associadas
representam uma grande parte dos
pigmentos utilizados na arte rupestre.
Minerais de base calcaria, normalmente
calcita ou dolomita figuram

bem, embora huntita é largamente utilizada
nas regioes de Kimberley do

oeste da Australia. Outros analistas tém
reportado substancias mais exdticas

como singenita, jarosita, vedelita e

vevelita. Estas ocorrem normalmente

em menores quantidades, e provavelmente
representam somente componentes
minoritarios ou produtos do intemperismo
de pigmentos originais.

As analises mostram que Fe, Ca, Al,

Mg e K sdo as espécies catidnicas dominantes
nos pigmentos de arte rupestre.

Associados a esses existem uma

grande variedade de espécies anionicas

que definem as suas caracteristicas

fisicas tais como a reatividade e solubilidade.
Os minerais mais comuns existem

como carbonatos (CO;)?, sulfatos

(S04)* e 6xidos O com oxalatos (C,04)%, sendo estes
ultimos bem representados entre

os conhecidos produtos de deterioragao.

Em consequéncia, a gama de

quimica que aqui foi revisada ird girar

em torno dessas espécies idnicas.

3.0 Deterioragao natural do sitio

Uma vez que a geoquimica do sitio
tenha sido estabelecida, os fatores que
causam a sua deterioracdo devem ser
determinados. Isto permite que algumas
das reacdes quimicas comuns sejam
especificadas, fornecendo informacoes
Uteis para propdsitos de prevencao



assim como o estabelecimento

de niveis normais de deterioracao

de pigmentos. A deterioragdo quimica
completa do sitio € um estudo cientifico
extenso e complexo, e a literatura

sobre quimica é repleta de estudos que
relacionam muitas varidveis. O tempo

e espago nao permitem uma revisao
compreensiva deste assunto, entdo somente
os dois mais importantes processos
guimicos, dissolucdo e reacdes

diretas serdo cobertos aqui. Estudos de
intemperismo indicam que o principal
processo envolve dissolugdo seletiva

de espécies catidnicas. Este processo
parece ser incrementado pela presenca
de acidos organicos naturais que resultam
do desgaste da vegetacdo ou como
produtos decorrentes do crescimento

de liguens. Muitos acidos organicos sao
agentes sequestrantes, e sdo conhecidos
por quebra de rochas através de
lixiviamento de cations em formas de
complexos estaveis de organo-metalicos.
Estudos de dissolucdo de cations

de feldspatos mostraram que cations
podem ser retirados de substratos de
acordo com uma ordem que segue conjuntamente
a capacidades seqlestrantes

do acido utilizado. Para

reacOes em temperatura ambiente, a
sequéncia que foi encontrada é:

Citrico > Tartarico > EDTA > Oxalico

> Salicilico > Mal6nico > O-Ftalico > Aspartico > Acético
(Schalscha et al 1967, Huang e Kiang
1972, Chin e Mills 1991). Estas
substancias sao significativamente

menos reativas do que acidos inorganicos,
mas dependendo da facilidade com

que processos de intemperismo ocorrem,
parecem suficientemente eficazes

em baixas concentracdes ou através

de longos periodos.

Estudos comparativos em laboratérios
tém mostrado que o intemperismo
natural (com ou sem a influéncia de acidos
organicos) pode ser duplicado



(Swoboda-Colberg e Drever 1993). Os
resultados tendem a ser 200-400 vezes

mas rapidos em condi¢Ges controladas

de laboratdrios do que no ambiente
natural. Acelerar a velocidade da deterioragao
é util no sentido de permitir

uma apreciagao mais rapida e controlada

de efeitos futuros que qualquer

produto quimico produzird, sem ter que
esperar anos por um resultado.

Quando velocidades e modos de deterioragdo
foram determinados, torna-se

possivel avaliar se alguma aplicacao

de produto quimico produziu uma melhora
ou uma deterioragao. Para um

produto ser classificado como util, ele
deveria causar uma diminuicdo da velocidade
de deterioracdo, e preferentemente
produzir nenhum efeito colateral,

além daqueles normalmente observados.
Certamente, se ele evita

gualquer efeito colateral assim como

a diminuicdo da velocidade de deterioracdo,
entdo ele serd de grande utilidade

para propodsitos de conservacao.

Existem iniUmeros mecanismos

guimicos possiveis pelos quais um sitio
pode passar, e estes sdo inteiramente
dependentes das condigdes

ambientais do momento. Possiveis
mecanismos de reacdo para deteriorag¢ao
de produtos que sao de interesse

de conservadores de arte rupestre

sdao mencionados aqui. Isto deve

auxiliar a um entendimento de como
melhor evitar as suas formagdes.

A formagado natural de gesso proveniente
da calcita pode ocorrer como

uma reagao de dois gases atmosféricos
comuns através dos seguintes estagios
(Clarke e North 1991):

CaCOs + H,S > CaS + H,CO3

seguido de: CaS + 2H,0 + 20, > CaS0,4.2H,0
e CaCOs + SO, > CaS0;3 + CO,

seguido de CaSOs + 4H,0 + 0, > CaS04.2H,0



Uma terceira possibilidade existe,

onde SO, ndo reage diretamente com

a calcita, mas como um acido diluido
através dos seguintes mecanismos,
comecando pela lenta difusdo do oxigénio
atmosférico e SO, para formar

H,SO,4, através de séries complexas
intermedidrias

2S0, + 0, +2H,0 > 2H,S0,4

seguido de: H,SO4 + CaCO3> CaS0,4 + CO,

A hidratagao do CaSO, promovera

a formacao dos cristais de gesso mais
comuns. Se condicGes basicas existem,
vevelita e vedelita podem ser

formados através do seguinte:

CaCOs + 2 OH- > Ca(OH), + CO3 *

seguido Ca(OH), + H,C,04 + H,0

A formagdo de espécies exdticas

como jarosita coloca maiores problemas.
Jarosita é formada pela oxidacao

de piritas (Gaines et al 1997), mas ndo
parece ser muito estavel, sendo facilmente
convertida em goetita ou ferro-
hidratado, em condi¢Ges ambientais
normais (Stoffregen 1993). A deterioracdo
da goetita é acreditada ser:

KFe; (SO4) > (OH) 6 > 3Fe0.(OH) + K3H + 250, =
Embora isto ndo seja necessariamente
relacionado com a deterioracao

do sitio, é interessante notar

que isto é possivel para hematita ser
gerada por outros pigmentos de ferro
(goetita) em condicdes tropicais normais
ou em condi¢cdes de ambientes
desérticos (Cook et al 1990). Isto pode
ser explicado pelo equilibrio:

2Fe0.(OH) > Fe,03 + H,0

Produtos de deterioragao formados

por reagdes sao comumente precipitados
sobre a superficie da rocha sob

a forma de eflorescéncias salinas. Eles

se dissolvem novamente na dgua do

solo e da chuva, s3do redistribuidos em
torno do sitio, muitas vezes precipitando-
se nas superficies da arte

rupestre. Isto causa escurecimento



das pinturas, necessitando a remogao

dos sais danosos para melhorar a visibilidade
da arte rupestre, e para evitar

maiores degeneragdes como resultado

de uma reacao direta entre o

sal e o pigmento subjacente.

4.0 Agentes de limpeza

Agentes de limpeza podem ser usados
em muitos sitios para melhorar

a visibilidade da arte rupestre que se
tornou obscura pela deterioracao de
produtos, ou que foram deliberadamente
vandalizados com pinturas ou

outras substancias. O requisito para

sua aplicacdo sobre o que sdo

grandes areas de superficies artisticas
significa que eles tém que ser
extremamente seletivos nas suas

acoes, e ndo dissolver nenhum dos
pigmentos naturais, nem o substrato

da rocha. Métodos especiais de aplicagdo
foram desenvolvidos para ajudar

a prevencdo da destruicao manual

nos casos onde a composicao do

sitio é instavel ou extremamente

fridvel. Isto envolve a aplicagdo de

gels ou compressas que servem para
minimizar o contato entre os agentes

de limpeza e os pigmentos ndo afetados.
Uma grande gama de agentes de
limpeza organicos e inorganicos foram
desenvolvidos em resposta a variedade
de substancias que sao

necessarias a serem removidas.

Amonia diluida tem sido utilizada para
remocao de grafiti de determinadas
composi¢cBes quimicas em Niaux (Brunet
et al 1995); solventes organicos

para remogao de grafiti pintados (Sale

e Padgett 1995; Bednarick 1995);

bases diluidas de sais de calcio
(Schwartzbaum 1985) e uma quantidade
de produtos quimicos para remocao

de ferro e manchas de ferrugem

(Finn e Hall 1995). A reatividade



quimica de alguns dos mais comuns
agentes de limpeza é descrita abaixo:

4.1 AB57

AB57 é um agente de limpeza que

foi projetado especificamente para remogao
de incrustagdes de carbonato

de calcio de pinturas murais
(Schwartzbaum 1985). Esta incrustacdo

€ o resultado da demorada lixiviagao das
argamassas dos murais. Devido ao seu
grande sucesso, ele se foi aceito como
um produto quimico adequado para limpeza
de arte rupestre e tem sido usado

com sucesso no sul da Franca (Dangas
1995). AB57 consiste em uma solugao

de diluicdo de amonia e bicarbonato de
sodio, que ird dissolver os carbonatos.
CaCOs + 2HCO; - > Ca®" + 2HCO; + (CO3)*
onde a remog¢do dos ions de carbonatos
estardao presentes como carbonatos
solluveis de que o carbonato de

calcio, entdo o equilibrio é direcionado
bem para a direita.

Porque AB57 é um agente de limpeza
projetado para um propdsito especifico
(ie remocao de incrustacdes de célcio),
ele ndo pode ser usado em outras
circunstancias. Danos irrepardveis poderiam
ser causados se ele é aplicado

sobre pinturas onde o pigmento principal
usado é huntita ou calcita, ja que
guantidades de pigmentos poderiam
facilmente ser removidos assim como

a incrustacdo. Interferéncias com outras
espécies de minerais carbonatadas
também irdo acontecer como resultado
de uma transferéncia para uma

reacdo de equilibrio apropriada como a
mencionada acima.

4.2 Agua

Classificada como solvente universal

devido a sua habilidade de dissolver

muitos produtos quimicos, os

efeitos da agua sobre os pigmentos da

arte rupestre sdo muitas vezes negligenciados.



E freqlientemente usada a

lavagem de superficies artisticas para
remocao de poeira e eflorescéncias
salinas, no esforgo de fazer os pigmentos
e incisOes mais visiveis para fotografia.

O impacto da dgua pode ser

significativo e também o distribuidor de
muitos outros produtos quimicos que
podem ter sido usados no sitio.

A dgua raramente reage com os pigmentos
em temos de mudanga das

suas estruturas fundamentais, mas

pode polarizar a estrutura molecular e
leva-la a uma solucdo em alguns casos.

A solubilidade dependera da quimica

do pigmento, mas algumas regras

gerais podem ser aplicadas. Alterando

o pH da dgua (pela adicdo de substancias
acidas ou basicas) pode-se atingir

a dissolucdo de minerais através de
reacOes, criando solutos de uma composi¢do
guimica diferente do mineral

original. Como estas reag¢des sdo normalmente
destrutivas para a superficie

da rocha, acidos e bases deveriam ser
usados somente em raras situacoes.
Hidroxido de sddio foi sugerido

como agente de limpeza em situagdes
onde o grafiti é resistente pela remogao
de solventes organicos normais (Loubser
1998). Deveria ser usado como ultimo
recurso, porque ele ndo dissolvera

a pintura, mas reagira com os ligantes
quimicos para causar a sua destruicdo.
Aparte da possibilidade de deixar marcas
irremoviveis ou residuos, hidréxidos
também reagirao com muitas espécies
minerais substituindo o mineral

pelo hidréxido correspondente. A
solugdo de calcita em hidroxido de sédio
€ conhecida por ndo causar a precipitacao
de hidréxido de calcio (Love

e Woronow 1991) como abaixo:

CaCOs + OH- > Ca(OH), + CO5*

Uma grande variedade de diferentes
reacOes, dependendo da composicdo

do pigmento pode ocorrer quando em



contato com solugdes basicas. Reagdes
para criar espécies insollveis de hidréxidos
sao mais comuns, e embora o material
modificado ndo sera removido

pela dissolugdo, muda o seu carater, enfraquecendo
as ligacdes com o substrato,

o que pode danificar o sitio. Velocidades
de dissolugao deveriam permanecer
inalteradas, mas a deterioragao

fisica através da erosdo aumentara,

pois as pobres ligagdes dos hidrdxidos

que sdo precipitados podem facilmente
escamar da superficie rochosa.

Em contraste, acidos introduzirdo H+
adicional na matriz dos pigmentos,
deslocando cations metalicos. Isto resultara
numa reagao vigorosa onde o

cation metdlico combina-se com o

anion acido para produzir um sal soltvel.
Agua e gases também podem ser

liberados em algumas situacoes. Por
exemplo:

CaCOs3 + H,S0O,4 > CaS0O4 + H,0 + CO,

A solubilidade do pigmento pode

entdo ser interpretada de acordo com

a quimica do sal produzido, mas pode
geralmente ser esperado o seu aumento
como um resultado da reacdo. Excegdes
ocorrerdao como resultado de

‘efeito comum do ion’, causado onde o
componente aniénico do acido e do
mineral é o mesmo. Por exemplo, o

gesso (CaS0,4.2H,0), porque a dissolugdo

é ja saturada com ions de sulfato (SOy).

A solubilidade de qualquer substancia
quimica na agua pode ser calculada
através de valores experimentais de
solubilidade de determinados produtos
Kps (Companhia Quimica Rubber 1997).
Enquanto tabelas estabelecem uma

idéia de uma quantidade relativa de

cada produto quimico que pode ser dissolvido
na agua, elas tém uma limitagao

para aplicagdo com minerais que estao

na natureza. A solubilidade real ou completa
de um mineral pode diferenciar

de produtos quimicos andlogos por



causa da presenca e da natureza de impurezas
inclusas na matriz do mineral.

A aplicacdo de compressas de dgua
destilada em incrustacdes de cdlcio no
sitio Lower Pecos River (Mawk e Rowe
1998) resultou na dissolucdo de gesso,
em preferéncia de vevelita e calcita. Em
situagdes onde a incrustagao é dificil

de ser removida, outras substancias,
tais como agentes sequestrantes, sao
comumente adicionadas a agua para
auxiliar a dissolugao.

4.3 Agentes seqliestrantes (ou quelantes)
Agentes sequestrantes sdo substancias

gue removem cations polivalentes

das rochas e dos minerais. Eles aumentam
significativamente a solubilidade

de qualquer mineral ou 6xido como resultado
da formacdo de espécies ibnicas

complexas e estaveis. Um imenso

numero de agentes seqliestrantes é
conhecido, mas somente o acido diamino
tetracético etileno (EDTA) parece ter

feito um impacto na conservagdo arqueoldgica.
A adicdo do EDTA no AB57

melhorou a sua capacidade de remover
crostas calcarias, que foram endurecidas
como resultado da alteracdo de

vevelita e vedelita.

Constantes de estabilidade Kstab sao
indicadores Uteis para a habilidade de
sequiestrar e formar complexos com
cations. Em geral, complexos serdo

mais estaveis e mais faceis de serem
formados, em casos onde a estabilidade
constante é alta. Valores que sdo

similares indicam que haverd competicao
nas espécies idnicas para formagao

de metais. Ca, Fe, Mn e Al

produzirdao complexos estaveis com

EDTA.

O uso do EDTA é problematico,

porque sua habilidade de formas complexos
estdveis com a maioria dos céations

bi-, tri- e tetravalentes, o faz extremamente
ndo seletivo na sua acgdo.



A aplicacdo de EDTA em pigmentos
resultara na dissolugdo de espécies

de Fe (Il) e Al (lll), em quantidades
similares ao Ca (ll) que sdo removidos,
fazendo-o um dos mais destrutivos
produtos quimicos em uso corrente.
Enquanto a eficiéncia da agdo sequestrante
do EDTA pode ser alterada

por variagdes em solugdes de pH,

isto ndo ird necessariamente influenciar

a sua seletividade e pode causar

futuros danos, resultando em ataques
acidos ou basicos em pigmentos. A seletividade
dos agentes sequestrantes é primeiramente
governada pelo tamanho do anel
seqliestrante (Hancock 1992), com
grandes moléculas sendo capazes de
remover seletivamente espécies catidnicas
grandes. Compostos macrociclicos,

tais como éteres de coroa e polifendis

sdo reconhecidos com agentes

superiores de quelacdo para solugdes

de limpeza por causa das suas grandes
seletividades e habilidades para dissolver
metais ibnicos em agentes ndo

aquosos (Chartier 1991). Pesquisas futuras
nesta area da quimica poderiam

levar ao desenvolvimento de importantes
e especificos agentes de limpeza.

Outros agentes sequestrantes foram
usados como o acido tioglicélico,

acido citrico, tioglicolato de amoénia,
gluconato de sédio e citrato de tri-sédio
(Finn e Hall 1995). E necessario

enfatizar, contudo, que sdo usados
somente para remover manchas de
ferrugem deixadas apds a remogao de
antigos assentamentos de trilhos em
Gariwerd. Vevelita, calcita, quartzo e
hematita ndo foram sequestrados

num numero significativos desses
produtos quimicos, embora tenham

sido notadas precipitacdes sobre hematita
e vevelita. Nenhuma indicacao

da natureza dessas precipitacoes foi
estabelecida.

Agentes redutores (tiosulfato de



sddio e de amonia, e hidrossulfito de
sodio) ndo removeram nenhuma mancha
de ferrugem, embora sejam

agentes redutores poderosos, alterando
Fe(lll) na sua forma mais soluvel

Fe(ll). Isto sugere que a maior parte

da ferrugem presente, como o ion
bivalente e a reducdo para Fe (l), ndo

iria entao facilmente ocorrer. Eles ndo
foram testados em hematita, que é a
maioria do ferro trivalente como

Fe,0s. A sua capacidade de trazer hematita
em dissolucdo permanece

desconhecida.

4.4 Solventes organicos

Uma variedade de solventes

organicos desconhecidos, principalmente
removedores de tinta, tem

sido usada com bom efeito no projeto
‘Painted Rock’ (Sale e Padgett

1995), e na Sibéria (Bednarik 1995).
Deve-se ter cuidado na sua aplicagdo
porque eles tém a tendéncia de dissolver
novamente a tinta (causando

futura penetracdo na rocha), ou eles
podem manchar ou clarear a superficie
do trabalho de arte. Para minimizar

a probabilidade de ocasionar manchas,
eles sao normalmente aplicados

em compressas ou gels, tornando
possivel limitar e controlar o contato
com os pigmentos superficiais.

Manchas escuras sao observadas

nas regides onde a pintura foi removida
nos sitios da Sibéria. A origem dessa
mancha escura ndo é esclarecida.,

mas acredita-se que é resultado da interagao
entre o substrato da rocha e

um dos diluentes da pintura original
(Bednarik 1995). Embora isto possa

ser possivel hd pouca evidéncia para
suportar a sugestdo de que os diluentes
tenham causado a mancha dissolvendo
o mineral. A solubilidade

mineral em solventes organicos nao

foi muito pesquisada e dentre os poucos



exemplos estudados, a maioria

dos componentes alcalinos terrosos
mostram ser menos sollveis em solventes
organicos do que na agua (Pingitore

et al 1993; Stenger 1996). Analises

mais minuciosas desta informacao
sugerem que a solubilidade

diminuird direta e proporcionalmente

ao aumento da constante dielétrica do
solvente (e).

Constantes dielétricas podem ser
consideradas uma expressao da habilidade
do solvente em dissolver

substancias idnicas. Bons solventes
normalmente tém alta polaridade, e
consequentemente valores altos de

e. A extrapolacdo légica é de que

menos solventes polares sdo encontrados
nos removedores de tinta ou

como diluentes (benzeno, xileno, tolueno
e cloreto de metil) serdo incapazes

de dissolver quantidades significativas

de minerais. A adicao de

agua ou outros solventes ao sistema

nao aumenta a solubilidade do material
inorgancio (Mydlarz e Jones 1991;
Chavione-Filho e Rausmussen 1993).
Conseqlientemente, a solubilidade de

um sistema de misturas de solventes
continua a ser governada pelo valor

de e do sistema. O material inorganico
nao serd mais solivel num sistema

de misturas de solventes do que

no componente do sistema que tem

o maior valor de e, mas a sua solubilidade
sera diretamente relacionada a
concentragdo do componente dentro

do sistema estudado.

Em conjunto com a sua falta de capacidade
de aumentar a dissolucgao,

solventes organicos sao também
aparentemente menos reativos diretamente
com minerais, de uma forma

destrutiva. No entanto, interacdes
especificas de solventes tém sido observadas
alterando a acidez da superficie

e portanto a reatividade dos minerais,



tais como a goetita (Xue e Traina

1996), indicando que solventes

organicos podem nao ser tao ‘inertes’
como considerados previamente. Solventes
organicos que tém base fendlica

sdo também conhecidos por

produzir reagdes redutivas com a superficie
da hematita (Kung e Mcbride 1991).
Impurezas dentro dos solventes

organicos, assim como quantidades
minusculas de solventes podem ser
absorvidas pela superficie do mineral,

e isto pode ter resultado numa descaracterizacao
do sitio. Acetona pode

ser adsorvida na superficie da hematita,
onde ela é transformada em éxido

de mesitilo (Busca e Lorrenzelli

1982), e tolueno é conhecido por
polimerizar, quando em contato com
motmorilonita. (Tipton e Gerdom

1992). Ambas substancias contém

ligacGes duplas insaturadas, similares

as conhecidas por causar descoloragao

em polimeros organicos. No

entanto, ndo ha nenhuma evidéncia
consistente para suportar a sugestao

gue algum desses produtos quimicos
existiam na pintura original ou poderiam
ter afetado o sitio desta forma.

Sem saber a composi¢do quimica

da superficie do sitio da Sibéria ou

dos pigmentos e pesquisas mais aprofundadas
sobre a pintura, é impossivel

saber qual mecanismo de agdo e a

origem correta das manchas escuras.

Por que as manchas parecem ser irreversiveis,
0 programa para remogao

de grafiti foi suspenso neste sitio e

maiores informagdes estao por serem
obtidas.

4.5 Alvejantes

Embora alguns fungicidas sdo comumente
utilizados para remover liquens,

agentes alvejantes tém sido

usados para limpar a arte coberta por
liguens no sitio de Ranch em Freemont,



Wyoming (Childers 1994). Enquanto
liquens sdao efetivamente removidos

sem danos fisicos aparentes

para a rocha, o substrato abaixo do
liguen morto tem sido observado com
uma coloracao mais clara, depois de

sua remocdo. Dada esta evidéncia, o
clamor de que ‘liquens podem ser

facil e seguramente removidos de
petroglifos sem qualquer dano’ (depois
do uso do alvejante Clorox a)

parece ser uma afirmagdo audaciosa.
Uma mudanca de cor do substrato da
rocha é normalmente uma boa evidéncia
de que algum tipo de reacao

quimica ou destruigao fisica ocorreu.
Clorox é uma solucdo de 5,25% de
hipoclorito de sédio e 4% de cloreto

de sédio em agua, tendo um pH de

11,4 (Pingitore et al 1993). Tem mostrado
alterar a quimica de cristais de

aragonita, através de processos seletivos
de reacdao com intersticios de

impurezas de Fe, Mg, e Sr, sem afetar

o calcio cristalino. Isto pode ser explicado,
porque a dissolucdo do carbonato

de célcio é inibida por solugcdes
altamente basicas, enquanto que outras
espécies idnicas ndo o sdo e podem
reagir para formar rapidamente
compostos soluveis (Love e

Woronow 1991).

Este tipo de selecdo reativa é teoricamente
possivel em qualquer superficie

rochosa, particularmente onde
acontecem defeitos nos cristais ou
ligacdes fracas entre os minerais. A
sugestdo de que o Clorox possa ter
removido parte da rocha, assim causando
uma coloragdo mais clara (Tratebas

e Chapman 1996), poderia ser
perfeitamente vdlida a luz desta evidéncia.
Contatos mais longos do encharcamento
dos liquens com o alvejante

podem ser responsaveis pela

observacdo de que a descoloracdo
ocorreu somente onde 0s organismos



permaneceram e ndo em areas onde

o alvejante foi apenas pulverizado.
Estudos microscdpicos de dreas

afetadas sdo necessdrios para assegurar
se a descoloracao é resultado de

uma reagao seletiva dos fragmentos

dos minerais, ou de uma destruicao

fisica causada quando pedacos da

rocha que foram enraizados pelos liquens
cairam com eles.

4.6 Detergentes

Os efeitos dos detergentes sdo

talvez os menos estudados de todos

os agentes de limpeza. Eles tém excelente
adequacdo a obras histéricas

e artisticas, onde os pigmentos sdo

ligados e protegidos por alguma forma

de barreira de consolidagao, mas

os seus efeitos em ligacGes fracas

de pigmentos de arte rupestre ainda
devem ser estabelecidos. O importante

€ que eles sdo ndo-idnicos (Lambert

1987), de forma a prevenir

guaisquer reagcdes com minerais potencialmente
soluveis.

Detergentes do tipo Lissapol Na

tém sido usados em sitios de arte

rupestre sem nenhuma evidéncia de

efeito danoso, mas ainda requerem
estudos vigorosos. Alconoxa é conhecido
por aumentar a solubilidade da

calcita (Love e Woronow 1991), presumivelmente
como resultado de sua

composicdo rica em fosfato, ou propriedades
de diminuir a tensao superficial.

Enquanto é possivel que fosfatos

soluveis possam ser formados

nas superficies de metais, se concentracdes
de fosfatos sdo suficientemente

altas nos detergentes, ndo

podem ser feitos comentdrios posteriores
até que maiores informacoes

estejam disponiveis.



