B RO Methodologie analytique optimisee
pour les echantillons de cuir
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Introduction

L’acces a un prélevement sur un objet du patrimoine est souvent limité, pourtant I'obtention de celui-ci est souvent indispensable pour obtenir une information complete sur les procedes
de fabrication et I'état de degradation du matériau. Pour un cuir, plusieurs informations peuvent étre recherchees, telles que I'espece animale de la peau, la nature des tannins ou I'état de
degradation,mais celles-ci nécessitent de faire appel a des techniques d’analyses differentes. Cette methodologie propose de recueillir un maximum d’information a partir d’'un échantillon

unique de cuir de seulement 3 mg grace a un pland’expérience sequentiel et optimise.

» . Strategie analytique
CO n d |t|OnS a n a Iyth u eS 3 mg d’echanti Iongde cuir + quelqu)e/s. fib(rzles (~10uQ)
Calorimeétrie différentielle a balayage (DSC) . 1mg 1mg 1mg
Les 3 échantillons de 1mg sont mis a tremper dans chacun 20 yL d'eau ultrapure
pendant 2h a Tamb, puis encapsulés pour I'analyse. Le calorimetre est chauffé a /
une vitesse de 10°C/min de 5°C a 120°C. La température de dénaturation ’
(Td onset) et I'energie (AH) sont enregistres. .
.
Mesure du pH 20ul
Les 3 volumes d’eau de 20 uL sont réunis (Vtotal = 60 pL) et le pH de I'extrait ﬁﬁfa_pu;e\‘/ e e
aqueux est mesuré avec un pHmetre muni d'une microeélectrode. 2h trempage a Tambiant
Quand le 3,5<pH<4,5 on procede a la determination de l'indice de difference [4]. —— _ ——
Evaluation de I'état Mesure de l'acidité d’'un cuir |dentification de I'espece
Analyse par spectroscopie infrarouge de dégradation et identification des tannins animale
Les 60 pL recupéres apres la mesure du pH sont sécheés et le residu sec est
analysé par spectroscopie infrarouge en mode ATR diamant. Capsules DSC . .
Analyse protéomique o e o SRllEEE
Quelques fibres sont prelevées (~10 ug) et une analyse des peptides est realisée apres l l l Digestior
découpage de la molécule de collagene par une enzyme spécifique, la trypsine, selon la enzymatique
methode de Kirby [1]. Un spectre de masse des peptides est obtenu par MALDI-TOF et trypsin
compare a une base de donnees. micro.- %btmde
e MALDI-TOF
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Nombre d’onde (cm-1) sur la famille de tanin.

Spectres Infrarouge des résidus secs de I'extrait aqueux

du cuir de Russie CR5. cuir de Russie neuf ot Gant Le spectre du résidu sec provenant du gant revele la presence

d’'un composeé sulfate, indiquant un tannage minéral. Bien que
les bandes soient intenses et fines, une identification formelle n’a

pu étre atteinte probablement du fait qu’il s’agirait d'un meélange. Sur la base de la position des bandes les composés
les plus proches sont le sulfate de baryum et I'alun (sulfate double d’aluminium et potassium). Des analyses
complémentaires sont nécessaires dans ce cas.

i _ L, ] i ] ] ] Thermogrammes | Spectre de masse
La méthodologie a été appliquée sur 2 cuirs de Russie (neuf et ancien) et un gant. \ ’ A -
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_ _ o . _ o _ Infra rouge de tannin et additifs
Cuir de Russie neuf fabriqué par Baker en 2013 a partir de peau de bovidé et des tannins - tannins végétaux
extrait d’écorce de bouleau. Cuir de Russie CR5 provenant du Metta Catharina, navire - tannins mineraux
ayant sombré en 1786 et excavé en 1973, Blouet & Mouquin [3]
Gant blanc probablement meégissé (origine inconnue).
J
DSC/pH Proteomique
a4 N\ [ N
m
8. _ _ _ 300 - o
Echantillon Td (onset) °C | AH (j/g) pH . i
. . ™M
E Cuir de Russie 71,9+ 3,0 18+5 | 5,48 © ﬁ.
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Thermogrammes DSC du cuir de Russie CR5, cuir de Russie neuf deux cuirs de Russie sont proches, bien que le cuir CR5
etdu gant a séjourné pres de 200 ans dans I'eau de mer. S
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Les mesures de pH indiguent 'absence d’acidité nuisible pour tous les cuirs. La valeur de pH nettement plus elevee 900/ < o E 3050 3036 3042 3048
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pour lecuir de Russie CR5 s’explique probablement par son exposition a 'eau de mer qui a un pH autour de 8. Ny S
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Cuir Russie neuf e L’analys_,e du r_ésidu sec par spectroscopie infrarou_ge permet " i
Cuir Russie CR5 d’obtenir des informations sur les composés extraits du cuir, M
Gant ° tels que des tanins ou des produits de finition. "~ 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 MVz
% Le spectre du résidg Sec pour le Cuir. de Russie neuf présente Spectres MALDI-TOF du cuir de Russie CR5
I les bandes caractéristiques d’'un tanin vegétal entre 2000 cm-1 et d’un cuir de veau référence
@)
é et 700 cm-1 [2] Par comparaison de spectre avec un référentiel de cuirs
Le profildu spectre pour le cuir de Russie GRS, est similaire, neufs etFe)mciens constri)tué au CRC, les deux cuirs de Russie
cependant les bandes sont moins bien définies, probablement -ssentent tous les peotides mar Ljeurs des bovins
du fait de l'altérationdes tanins vegétaux. Dans les deux cas, E/I/z narqueurs: 110% F1)208 142? 1580. 2131 2855 ot 3033
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 la faible intensité des bandes ne permet pas d’étre plus precis . 5 ' ’ ’ ’ ’ ’ D
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Conclusion

Cette stratégie analytique, applicable a tout type de cuir, permet d’acceder a un maximum d’information sur la nature et I'état de conservation du materiau, a partir d'une quantité minimale
de matiere. Les informations accessibles pourront cependant étre limitees selon I'état de dégradation des différents constituants.

Cette approche peut encore étre enrichie en couplant d’autres techniques d’analyses sans nécessiter plus de matiere, telle que la chromatographie liquide couplée a la spectrométrie de
masse sur I'extrait aqueux ou la spectroscopie Raman sur les résidus sec, pour tenter de preciser la nature des tannins et additifs.




