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Introduction






Larrivée des conquistadors en Mésoamérique au début du XVI*™ siécle mit fin a la
domination de I'empire Aztéque dans la région. L'inquisition Espagnole, dans ses efforts a imposer le
christianisme aux populations indigénes, briila une grande quantité de manuscrits pictographiques.
Seule une quinzaine d’entre eux existe encore aujourd’hui. Ces objets sont les témoins de nombreux
aspects des cultures qui les ont produits. Leur contenu nous renseigne par exemple sur la société,
I’histoire ou la conception du temps de ces civilisations. Leur style graphique est révélateur de
préférences esthétiques ou du symbolisme de certaines couleurs. Enfin, la nature des matériaux les
composants est également représentative des savoir-faire techniques mis en ceuvre lors de la

production de ces documents. Ce travail porte sur I'étude des constituants du Codex Borbonicus,

témoin précieux de la culture graphique de la vallée de Mexico au moment de I'invasion Espagnole.

La bibliotheque de I'Assemblée Nationale conserve depuis 1826 un manuscrit azteque,
baptisé Codex Borbonicus d’apres le nom du Palais Bourbon (Hamy 1899). Son histoire avant cette
date est incertaine. Un document présentant des caractéristiques semblables a été décrit en Espagne
en 1778, au Palais Royal de I'Escurial (Durand-Forest 1974). Il est probable qu’il s’agisse du méme

manuscrit, volé pendant la campagne d’Espagne de I'armée de Napoléon.

Ce codex est constitué d’une longue bande d’un support fibreux, mesurant 14 m de long et
pliée en accordéon pour former 36 pages carrées d’environ 40 cm de c6té. Il est peint d’un coté
uniquement, appelé recto (voir Figure 1a et b pour la structure du document, c, d, e et f pour un

apercu de quelques pages).

Son contenu est religieux et calendaire et peut étre divisé en quatre sections (schématisées

dans la Figure 1b) :

- Section 1: un calendrier divinatoire de 260 jours, ou tonalpohualli, divisé en vingt
« semaines » de treize jours, ou trecenas (18 pages, une trecena par page) (exemple de la

page 3, Figure 1c) ;

- Section 2: un cycle de 52 années solaires, ou xiuhmolpilli, parfois également appelé

siecle Aztéque (2 pages) (exemple de la page 21, Figure 1d);

- Section 3: une description de cérémonie religieuses rythmant les 18 « mois » de 20
jours, ou veintenas, constituant le calendrier solaire (14 pages) (exemple de la page 34,

Figure 1e).

- Section 4 : un autre cycle de 52 années solaires (2 pages) (exemple de la page 38, Figure

1f).



e
Page 3, Section 1, Partie |

Page 34, Section 3, Partie Il

Figure 1. Photographie du Codex Borbonicus replié (a) (© Krief). Schématisation du contenu du manuscrit (b).
Photographies numériques des pages 3 (c), 21 (d), 34 (e) et 38 (f) (© Bibliothéque de I’Assemblée Nationale).



L'utilisation de I'espace, la couleur des marges et de la numérotation des dates ainsi que la
facon de dessiner certains pictogrammes permettent de distinguer les deux premieres sections
(Figure 1c et d) des deux autres (Figure 1le et f), qui sont stylistiguement tres différentes. Cette
observation autorise a définir deux parties distinctes au sein du manuscrit, ayant probablement été

eme

exécutée par des peintres différents (au moins deux). Des gloses en espagnol, datée du XVI*"™ siécle,

commentent le contenu du document dans les différentes sections (Paso y Troncoso 1898).

Le contenu de chaque cycle calendaire étant trés codifié, il est manifeste que deux trecenas
mangquent de la premiére section et que le cycle de la quatrieme section est incomplet. Le codex
était donc a l'origine constitué d’au moins 40 pages (Durand-Forest 1974). Il est remarquable que le
document décrit en Espagne en 1778 comportait 40 pages (et comportait des commentaires en
espagnol). Le Codex Borbonicus pourrait donc bien correspondre a cette description, les quatre
pages manquantes (portant probablement les marques de son propriétaire précédent) ayant
certainement été enlevées avant que le manuscrit ne soit vendu a I’Assemblée Nationale (Durand-

Forest 1974).

Le lieu exact de production du document est sujet a discussion pour les spécialistes : la ville
de Mexico-Tenochtitlan (Paso y Troncoso 1898; Robertson 1959; Caso 1967), ou les communautés
Chinampanec de Culhuacan, Itzapalapan, Mexicatzinco ou Huitzilopochco (Nicholson 1974), mais il
existe un consensus, basé sur la présence de certaines divinités et cérémonies spécifiques, pour le
localiser dans le bassin de Mexico. Au contraire sa date de production, et en particulier s’il a été
produit avant ou apres la conquéte Espagnole, fait débat. Certains le considérent entierement
préhispanique (ou précolombien, ce qui est équivalent) (Hamy 1899; Caso 1967), tandis que d’autres
pensent que le style pictographique n’est pas purement indigéne et est probablement influencé par
la présence Espagnole (Robertson 1959). D’autres hypotheses ont été formulées plus récemment,
elle tendent a le considérer soit comme un document peint dans les premieres années de la
conquéte (Léon-Portilla 1992), soit comme un manuscrit inachevé, de tradition Précolombienne

(Batalla Rosado 1994b).

L'objectif de cette étude est d’enrichir les connaissances sur ce manuscrit afin d’aider les
historiens a mieux déterminer sa provenance et son contexte de production, pour notamment le

positionner dans une culture technique.

La base de la codicologie, c’est a dire I’étude des manuscrits dans leur aspect matériel, est

I’examen visuel. Ainsi peuvent étre étudiés les supports, reliures, colorations, annotations et



destructions (volontaires ou non), révélateurs de choix techniques et culturels ainsi que de différents

événements de la vie d’'un document.

Des outils offrent par ailleurs la possibilité de sonder la matiére et d’en caractériser la nature
et la structure. Les observations a |'aide de microscopes et les analyses physico-chimiques s’averent
donc des compléments utiles a une étude codicologique. Aux examens visuels s’ajoutent des
informations sur la nature et éventuellement I'origine des matériaux constitutifs tels que le support,
les matiéres colorantes, etc. L'objectivité des mesures physico-chimiques garantit par ailleurs leur
reproductibilité, autorisant les comparaisons de résultats produits par diverses équipes sur différents
manuscrits. Les avancées en matiére d’instrumentation permettent aujourd’hui de réaliser ces
mesures a 'aide d’instruments d’analyses portables ou transportables, directement sur I'objet et de
facon non invasive. De nouvelles données viennent alors enrichir I'observation macroscopique

initiale.

Il parait donc ici pertinent de s’intéresser a la nature du support et des matieres colorantes
constituant le Codex Borbonicus, qui n’ont jamais été analysés. Ils sont en effet les révélateurs de
techniques de production et donc d’une éventuelle influence culturelle européenne lors de la
réalisation du manuscrit. Etant donné les différences stylistiques entre les deux parties du document
(et les soupcons de métissage culturel plus forts pesant sur la seconde partie), I'étude indépendante

des constituants des deux parties est également primordiale.

Au-dela de la nature des constituants, certains aspects techniques liés a leur production
peuvent étre étudiés dans le détail, ce qui permet d’affiner les connaissances sur les modes de
préparation des couches picturales traditionnels et/ou coloniaux. In fine, la spécificité géographique
de certains ingrédients et/ou mode opératoire peut également révéler I'existence de réseaux
d’échanges commerciaux Mésoaméricains. La matricula de tributos (un document administratif
décrivant I'imp6t pergu par I'empire aztéque) mentionne par exemple le paiement par les cités-états
(parfois lointaines) de tributs sous forme de matériaux colorants, au moment de I'invasion espagnole

(et donc de la rédaction du Codex Borbonicus) (Falcén).

Par ailleurs, l'existence des deux parties stylistiquement différentes dans le Codex
Borbonicus implique au moins deux étapes de création indépendantes. La composition matérielle
d’un document unique peut donc varier en fonction de la zone considérée. Cela implique I'étude
attentive de la distribution des matériaux constituant les pages, les sections et les parties du
manuscrit, afin de mettre en évidence des ruptures ou continuités techniques dans le processus de

création.
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La caractérisation de la nature, du mode de préparation et de la distribution des

constituants du Codex Borbonicus apporteront donc des connaissances nouvelles qui pourront

éclairer les historiens. Pour remplir cet objectif, ce travail sera développé autour de plusieurs axes

méthodologiques du point de vue de I'analyse physico-chimique, qui seront traités dans les différents

chapitres (Figure 2).

Sources historiques
et analyses d’autres
manuscrits
mésoameéricains
(chapitre 1)

Analyses
localisées
(chapitre 2)

Traitements spécifiques

Axel: des données
i (chapitre 3)
Interprétation
des Expenr?entatlor}s au
laboratoire (chapitre 4)
données
analytiques

Nature et mode de
préparation des
constituants

Positionnement du
Codex Borbonicus dans
le corpus des manuscrits étudiés
(Discussion générale et conclusion)

Figure 2. Méthodologie analytique mise en ceuvre pour I’étude du Codex Borbonicus.

Axell:
Cartographie
des

constituants

Imagerie
(chapitre 5)

Distribution
des constituants dans le
document
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La premiére étape sera de constituer un état des connaissances sur les constituants
traditionnels des manuscrits mésoaméricains et sur les moyens de les étudier (chapitre 1). Une liste
sera donc dressée des matériaux utilisés par les populations indigenes mentionnées dans les

éme

documents coloniaux espagnols du XVI=™ siecle. Le deuxiéme apport d'informations proviendra des
travaux de caractérisation entrepris sur d'autres manuscrits mésoaméricains précolombiens et
coloniaux. La nature des constituants détectés et les méthodes d'analyses mises en ceuvre pour les

caractériser constitueront le socle de la présente étude.

La stratégie d’analyse du Codex Borbonicus qui sera ensuite détaillée peut étre divisée en
deux axes relativement indépendants. Le premier (Axe |, Figure 2) met en jeu différentes techniques
d’analyse localisée (elles seront décrites plus précisément en introduction du chapitre 2) générant
des données qui rendent compte de I'organisation de la matiere a différentes échelles (Figure 3).
L'enjeu de cet axe sera de fixer les savoir-faire techniques pouvant étre déduit de ces informations
de composition matérielle, a I'aide de différentes sources d’interprétation (données de la littérature,
calcul, expérimentation). Le deuxiéme axe s’attachera a cartographier dans le document les

constituants précédemment caractérisés.

-z

Macroscopiqueé Microscopique Moléculaire Atomique

o
=

.
1\.-(3“ Electron

O YO
H :
; Neutrons

“myi”*‘ﬂ )l ‘!w‘ "

Echelle m— 102 M — 104 m | 1010 [ 1015 m
Instrument  (Eil, appareil photo Microscope Différents types de spectromeétres
(Radiation) (Visible) (Visible) (UV - Visible - Infrarouges) ( Rayons X)
Structures Tracés, dessins,... Pigments, fibres,... Liaisons moléculaires Atomes (éléments)

étudiées
Figure 3. Différentes échelles de caractérisation

Les résultats des analyses des constituants du Codex Borbonicus seront d’abord commentés
et confrontés aux données disponibles dans la littérature, pour en proposer une premiere
interprétation (chapitre 2). Une attention particuliere sera donnée aux éventuelles différences entre
les deux parties du manuscrit. A l'issue de cette premiere approche, un certain nombre

d'interrogations auront émergées du jeu de données analytiques.

Dans le domaine spectral visible, I'association de matériaux en mélange ou superposition
génere des caractéristiques spectrales en réflexion et en émission de fluorescence qui sont en

théorie modélisables. Des traitements particuliers seront donc présentés pour confronter certaines
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hypothéses d’associations de matériaux du Codex Borbonicus a des calculs de combinaisons

spectrales (chapitre 3).

Dans d'autres cas, la préparation et I'analyse d'échantillons devra étre mise en ceuvre pour
répondre a des problématiques spécifiques soulevée par les résultats des analyses du manuscrit
(chapitre 4). Pour la plupart, il s'agira d'évaluer la variabilité et/ou la spécificité de caractéristiques
spectrales associées a certains matériaux. Une nouvelle interprétation des résultats des analyses

effectuées sur le Codex Borbonicus sera alors proposée.

BN

Le deuxieme axe de la méthodologie mise en ceuvre s’attachera a utiliser une méthode
d’imagerie spectrale pour étudier la distribution des constituants dans le document (chapitre 5).
L'enregistrement des caractéristiques spectrales de la totalité de la surface du manuscrit permettra
leur cartographie ainsi qu’une vérification de la représentativité des zones étudiées par les analyses
localisées. La distribution des constituants caractérisés pourra alors étre étudiée a I'échelle

macroscopique.

Enfin, un retour aux sources historiques et aux études de caractérisation d’autres manuscrits
mésoameéricains sera présenté (Discussion générale et conclusion). Il permettra une mise en
perspective du contenu matériel du Codex Borbonicus dans le corpus des documents précolombiens

et coloniaux étudiés a ce jour, et donc de le positionner dans une culture technique.
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1. Etat de l’art: Sources coloniales et études

physico-chimiques
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1.1. Introduction

L'étude codicologique du Codex Borbonicus s’insere dans un effort international de Ia
recherche actuelle visant a mieux comprendre les techniques traditionnelles mésoaméricaines de
production de manuscrits. La question de la matérialité des codices (pluriel de codex)
mésoaméricains est ainsi déja abordée selon deux angles: I’étude de la littérature coloniale du XVI°™
siecle détaillant les pratiques culturelles traditionnelles des sociétés mexicaines (par des historiens et

historiens de I'art), et I'analyse physico-chimique des manuscrits (par des scientifiques spécialistes

des matériaux).

Deux jeux de données concernant la matérialité des manuscrits mésoaméricains peuvent
donc étre constitués par la synthese de ces différents travaux : d’'une part la liste des matériaux et
techniques mentionnés dans les sources historiques pour la production traditionnelle de manuscrits,
d’autre part la liste des matériaux effectivement caractérisés par des mesures directes sur les

documents (précolombiens et coloniaux).

Dans le cadre de notre étude, il est nécessaire de connaitre et de confronter les données

issues de ces deux approches complémentaires pour différentes raisons :

- Un des objectifs de I'étude du Codex Borbonicus étant la mise en évidence d’une influence
espagnole éventuelle dans ses constituants matériels, il est important d’avoir une idée des
pratiques précolombiennes par I'étude des sources coloniales ainsi que l'analyse des
constituants de manuscrits précolombiens et coloniaux (pour lesquels une influence
européenne est avérée). Des matériaux marqueurs de la présence européenne pourront

éventuellement ainsi étre définis.

- D’un point de vue technique, une connaissance des analyses physico-chimiques effectuées
sur les autres manuscrits permet de connaitre les intéréts et limitations des différentes
méthodes de caractérisation utilisées et de guider le choix des techniques d’analyse a mettre

en ceuvre sur le Codex Borbonicus.

- Ces techniques d’analyses physico-chimiques portables non-invasives générent des
informations analytiques parfois limitées et ambivalentes. Il est donc nécessaire de formuler
des hypothéses sur la nature des matériaux présents pour faciliter I'interprétation des
données. Aussi, tout matériau mentionné dans les sources historiques et/ou déja détecté
dans un autre manuscrit devra étre pris en compte lors de la discussion des résultats

analytiques. Il n’en reste pas moins que des matériaux non mentionnés dans les sources ou
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non détectés dans d’autres manuscrits peuvent tout de méme avoir été utilisés pour créer le

Codex Borbonicus.

- De maniere plus générale enfin, la connaissance de la totalité des données analytiques issues
de I'étude de manuscrits mésoameéricains permettra, a I'issue de notre étude, de situer le

Codex Borbonicus dans ce corpus de documents.

Ce chapitre constitue donc un état des connaissances actuelles sur la nature des matériaux
traditionnellement utilisés en Mésoamérique précolombienne pour la production de manuscrits.
Nous attacherons également de I'importance aux techniques de caractérisation mises en ceuvre, sans

entrer dans les détails de I'interprétation des données analytiques.

1.2. Sources historiques

Cette section est une synthése de ce qui peut étre déduit de I'étude des sources coloniales
mexicaines du XVI*™ siécle concernant la production traditionnelle de manuscrits. Elle ne constitue
pas un travail original mais un regroupement de différentes études des sources. Il est donc fait
référence a des publications scientifiques plutot qu’aux documents coloniaux eux-mémes qui n’ont
pas été étudiés directement dans le cadre de ce travail. Une des principales sources d’information
pour la plupart de ces travaux est présentée brievement avant de proposer une synthése des

matériaux traditionnels identifiés par les chercheurs dans les sources coloniales.

1.2.1. Présentation d’une source majeure : le Codex de Florence

L'Histoire générale des choses de la Nouvelle-Espagne, aussi appelé Codex de Florence, est
une ceuvre encyclopédique bilingue nahuatl/espagnol compilée pendant presque 20 ans a l'aide
d’informateurs indigenes par Bernardino de Sahagun au Mexique central, et rédigée entre 1575 et
1577 (Giorgi et al. 2014). Le manuscrit est divisé en douze livres abordant différents themes de la
culture traditionnelle du bassin de Mexico-Tenochtitlan. Plus précisément, le chapitre 11 du livre XI
donne les noms et descriptions de matiéres colorantes traditionnellement utilisées par les peintres
du centre du Mexique a la fin de la période préhispanique et au début de I’ére coloniale, ainsi que
des informations sur la facon de les produire et d’améliorer leurs couleurs (Baglioni et al. 2012;
Dupey-Garcia 2014). Les illustrations de ce chapitre 11 (voir Figure 4) décrivent des artistes peignant
des manuscrits, ce qui porte les commentateurs a penser qu’il est fait spécifiquement référence aux

peintures utilisées pour la production de codex, bien qu’il soit également fait mention de colorants
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utilisés pour teindre les textiles, fourrures et plumes ou peindre les poteries et les murs (Dupey-

Garcia 2014).
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Figure 4. Histoire Générale des choses de la Nouvelle-Espagne, pages 748-749, Chapitre 11, Livre XI.
(http://www.wdl.org)

Ce texte (et les autres sources) nous renseigne donc sur la production, I'utilisation et le
commerce des pigments et colorants a I'époque précolombienne. Il est toutefois important de
considérer qu’il refleéte aussi I'intérét des conquistadors pour certains produits exotiques du Nouveau
Monde présentant un potentiel économique en Europe. Il est donc clair que les connaissances que
nous en obtenons sur les matériaux colorants traditionnels sont altérées par cette perspective
subjective (Dupey-Garcia 2014). Une emphase particuliére peut donc avoir été utilisée pour décrire
des matériaux peu utilisés mais intéressant fortement les colons espagnols, tandis que des matériaux

communs et/ou semblables a ceux utilisés en Europe peuvent avoir été négligés.

Dans le cas du Codex de Florence, il existe ainsi une divergence dans le contenu de certains
textes en fonction de leur langue (nahuatl ou espagnol). Par exemple, la substance tzacutli (extraite
de bulbes d’orchidée) traditionnellement utilisée comme liant pour les peintures n’est mentionnée

que dans la version espagnole du texte, ce que I'auteur Nahua a choisi d’ignorer probablement
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puisque allant de soi (Baglioni et al. 2012). Des motivations de ce type peuvent avoir abouti a des
données lacunaires et/ou subjectives disponibles dans les sources historiques. Elle doivent donc étre

interprétées avec le recul nécessaire (Wallert 1995).

Il faut souligner que cette source importante d’information (le Codex de Florence) a été
rédigée a I'aide d’informateurs vivant dans le bassin de Mexico, qui est également la localisation de
production soupconnée du Codex Borbonicus par les historiens (voir Introduction). Cette
concordance spatiale est d’'un intérét majeur bien qu’environ un demi-siecle sépare la production

supposée du Borbonicus de la rédaction du Codex de Florence.

Les données issues des autres sources coloniales décrivant des traditions plus éloignées
spatialement ou culturellement, bien que peut-étre moins pertinentes dans le cas du Codex
Borbonicus, seront toutefois également utilisées. Cela est justifié par I'existence de réseaux
d’échanges commerciaux en Mésoamérique précolombienne qui autorisent I'hypothése de
I'utilisation de matériaux non-locaux pour la production de manuscrits. Etant donné la proximité
technique des deux artisanats, les matériaux utilisés en teinture et en peinture murale sont aussi pris

en compte dans cette partie.

Le contenu des paragraphes suivants est ainsi moins une image fidéle des traditions du
bassin de Mexico en matiére de production de manuscrits spécifiquement décrites dans les sources
historiques qu’une liste du plus grand nombre possible de matériaux associés aux technologies de la
couleur en Mésoamérique précolombienne. Le corpus final peut donc apparaitre hétérogene d’un

point de vue culturel ou technologique.

1.2.2. Matériaux traditionnels mentionnés dans les sources
Les différents constituants qui peuvent entrer dans la fabrication des codices, selon les
sources historiques, sont classés dans les prochaines sous-sections en fonction de leur type : selon
leur fonction puis selon leur couleur pour les matieres colorantes. Lorsque cela est possible, la
dénomination historique (nahua, maya ou espagnole) est donnée. Les multiples associations de
certains noms a certains matériaux (ou a certaines couleurs), ou les différentes orthographes,
proposées par des auteurs parfois en contradiction les uns avec les autres ne sont pas toujours

explicitées et reflétent la diversité d’interprétation des sources.

1.2.2.1. Structure matérielle et définitions

Il convient d’abord de définir les termes qui font référence aux différents matériaux entrant

dans la production de manuscrits et d’'une maniére générale dans la technologie de la couleur. Pour
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ce faire, une vision schématique de la structure matérielle des manuscrits peints est proposée et
commentée pour introduire chaque terme (Figure 5). Il n’existe pas toujours un consensus au sein de
la ou des différentes communautés (chimistes/physiciens/industriels/restaurateurs) quant a I'usage
précis de certains de ces termes. Les définitions proposées sont celles retenues pour le présent
travail, pour le cas de matériaux historiques traditionnels (avant I'apparition de la chimie de synthese

moderne).

Vues en coupe du document Différentes composition matérielle possibles pour
les couches picturales

Couche picturale | Pigment + Charge + (liant)

Couche préparatoire
Support A8 % Dad | Colorant organique sur
: AN support minéral + (liant)

& S ¢, W
Support raq:*:s*z‘ Pigment + (liant)

Figure 5. Structure matérielle schématisée d’un manuscrit a différentes échelles

Le support est le matériau composant la surface plane qui constitue la majeure partie de la
matiére du document et qui permet de le manipuler. Une couche préparatoire permettant
d’homogénéiser sa texture et sa couleur est éventuellement appliquée sur I'une ou les deux faces.

Les différents tracés et couleurs sont appliqués sur cette couche préparatoire éventuelle.

Le tracé est le trait qui délimite les silhouettes des différentes figures a I'intérieur desquelles
sont ensuite appliquées les couleurs (les peintures). Il peut exister des figures non tracées ou non

colorées.

Si la couche préparatoire, le tracé et les couleurs ont une fonction différente dans la
réalisation du manuscrit, ils sont préparés de fagon similaire : un matériau colorant dispersé dans un
liant. Le liant est une substance filmogene qui fixe les particules de matieres colorantes sur le
support. Il permet de manipuler la matiére picturale lors de son application. En fonction de la nature
du liant, différentes transformations chimiques ou physiques peuvent avoir lieu lors du séchage de la
couche. Toutefois, il est possible de disperser la matiere colorante uniqguement dans de I'eau. Une

fois appliquée I'eau s’évapore, dans ce cas il n’y a pas de liant.

Le matériau colorant peut étre de deux natures : minérale (inorganique) ou organique. Les
matiéres inorganiques (souvent appelées pigments) sont issues de minéraux extraits du sol. Leur
préparation pour réaliser une couche picturale ne nécessite donc qu’un broyage en poudre fine et la

dispersion dans un liant.
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En revanche, les colorants organiques (parfois appelés simplement colorants) sont extraits
d’organismes vivants (végétaux ou animaux) et en général solubles dans I’eau. Pour répondre a
certaines contraintes liées au stockage ou a 'application en couche picturale, leur préparation sous
forme de poudre insoluble nécessite une préparation particuliere mettant en jeu la présence d’un
support minéral. Le solide obtenu est appelé « pigment laqué » ou « laque » (lake pigment, ou lake
en anglais). Cette préparation est ensuite dispersée dans un liant pour créer la peinture. Cette
technique rappelle celle du mordancage (en teinture) ol les colorants solubles sont associés a une

substance qui permet de les fixer chimiquement aux fibres textiles.

En fonction de la couleur et de I'opacité désirée, une charge (un pigment blanc) peut étre
ajoutée au matériau colorant pour en éclaircir la teinte. Différentes matiéres colorantes peuvent

également étre mélangées au sein de la méme couche picturale.

La couche préparatoire des manuscrits peut, d’'un point de vue matériel, étre considérée

comme une couche picturale blanche, mélange d’'un matériau colorant blanc et d’un liant.

Etant donné la multiplicité des matériaux potentiellement présents dans une couche
picturale (matériau(x) colorant(s), liant, charge, support minéral, etc.) le terme « peinture » utilisé

dans ce travail fera référence a la totalité du mélange pictural d’'une couleur donnée.

1.2.2.2. Support

Les supports des manuscrits précolombiens pouvaient étre réalisés a I'aide de fibres
végétales ou de peaux animales. Les peaux utilisées étaient probablement celles de cervidés (Buti
2012), tandis que deux types de fibres végétales étaient utilisés par les mésoaméricains pour

produire les « papiers » traditionnels.

Le papier amatl, ou amate, était réalisé a I'aide de fibres extraites de I'intérieur de I'écorce
de différente especes d’arbres de I'ordre des Moraceae, dont les Ficus. Les fibres étaient trempées,
bouillies, disposées a plat puis battues a I'aide d’un outil en pierre. Les coups du battoir créaient alors
la cohésion de la surface plane ainsi formée, qui était ensuite laissée a sécher au soleil (Wiedemann
and Boller 1996). Le papier met/, ou maguey, était fait de l'intérieur des feuilles de I'agave (Agave
americana). Laissées jusqu’a putréfaction, puis lavées, la surface finale était également obtenue par
battage (Albro and Albro 1990; Buti 2012). Il est important de souligner que selon certains auteurs, le

papier d’agave n’aurait jamais été utilisé comme support au dessin (Wiedemann and Boller 1996).

En toute rigueur, ces deux supports fibreux ne sont pas des papiers puisque leur production

ne passe pas par la désintégration des fibres en une pate a papier (Wiedemann and Boller 1996).
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Les supports « papier » et peaux animales étaient pliés en accordéon, puis dans certains cas,
une couverture faite de planches de bois ou de cuir était ajouté aux premiére et derniere pages (Buti

2012).

1.2.2.3. Blanc

Différents types de blanc inorganiques sont cités dans les sources, potentiellement utilisés
dans la couche préparatoire, comme pigment blanc ou comme charge. Le gypse tizat/ est mentionné
dans la préparation des textiles (et pas dans la peinture). Le chimaltizat! (traduit en anglais par
I’expression « gypsum shield », «protection de gypse ») est également décrit comme un minéral riche

en gypse qui a été chauffé, broyé et mélangé a de I’eau ou de la colle (Miliani, Domenici, et al. 2012).

Le tetizat! est produit a partir de roche calcaire chauffée et broyée (Haude 1998). En
peinture murale, elle est mélangée a du sable ou un autre matériau inerte et appliquée comme
couche de base (Torres Montes 2001). Enfin, des argiles blanches (kaolinite, et d’autres non
identifiées) appelées tizatlalli ou palli étaient également utilisées comme pigment blanc ou

matériaux inertes, tout comme la terre de diatomées appelée tizate (Torres Montes 2001).

Blanc
Couleur Noms natif Source (botanique, Origine, traitement

Nom espagnol zoologique, minérale)
Gypse Blanc tizatl CaS0,,2H,0 Gypse, gypsite

(chimaltizatl= gypse+liant) (Chauffé, broyé)
Calcite Blanc tetizatl CaCO; Roches calcaires

(Chauffé, broyé)

Argiles Blanc tizatlalli Kaolinite, autres argiles Kaolin, ...

palli non identifiées
Diatomite Blanc tizate Diatomite (roche Terre de diatomée

sédimentaire faites de
squelettes siliceux
d’algues unicellulaires)

Tableau 1. Synthese des matieres colorantes blanches mésoaméricaines mentionnées dans les sources historiques.

1.2.2.4. Noir

Le noir tlilli (ocotlilli, contlilli) (Domenici et al. 2014) est décrit comme du noir de carbone

utilisé pour teindre, peindre ou dessiner. Une préparation de ce noir est décrite « en brulant du bois
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de pin dans une poterie spéciale» (Miliani, Domenici, et al. 2012). L’espéce de résineux Pinus teocote
est supposée a l'origine du bois brulé (Haude 1998). Il semble que le noir d’os était également
produit en brulant des os animaux (Buti 2012). Le graphite (carbone minéral) était également
collecté dans la nature et gardé dans des pots décorés (Torres Montes 2001). Deux pigments
minéraux étaient aussi utilisés : la magnétite, un oxyde de fer noir (Fe;0,) appelée tezcatlalli ou

tezcatlilli, ainsi que le noir de manganése (MnQ,) appelé wad (en maya) (Torres Montes 2001).

Couleur Noms natif Source (botanique, Origine, traitement
Nom espagnol zoologique, minérale)
Noir de fumée Noir thilli Pinus teocote Suie obtenue de la
tlillocut! combustion de bois de
résineux.
Graphite Noir
Campéche Noir, uitzquauit! Haemtoxylon Extrait du bois de coeur du
Rouge, huitzeuahuit! campechianum Campéche et traité dans
(logwood) Violet, quamochit! Haematoxylon une solution de mordant
Bleu Brasil (espagnol) brasiletto
Similaire a Noir, vert nacazcolot! Caesalpinia coriaria Extrait de la gousse
I'encre ferro- foncé
gallique
Huisache Noir huisache Argile noire, huisache Argile bouillie avec les
(Acacia sp. ?), feuilles et I’écorce des
quauhtepoztli. arbres.
Magnétite Noir tizatlalli Fes0,
palli
Noir de Noir tizate MnO,
manganese

Tableau 2. Synthése des matiéres colorantes noires mésoaméricaines mentionnées dans les sources historiques.

Le nacazcolotl était utilisé comme peinture, encre et teinture. Il a été identifié comme encre
métallo-gallique et était extrait des gousses de Caesalpinia coriaria. Sa couleur varie de noir a vert
foncé, et semble similaire a I’encre ferro-gallique européenne (Haude 1998). Une autre encre noire,
appelée eek ou hec (maya) était obtenue en utilisant ’'hématoxyline extraite du bois de Campéche,
Haemtoxylon campechianum, ou Haematoxylon brasiletto, mélangée a une solution de sulfate de fer
(Torres Montes 2001). En fonction de l'acidité de la préparation, sa teinte peut étre rouge, rouge

violacée, violette, bleue ou noire. Les azteques appelaient I'arbre dont était extraite la teinture
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quamochitl, huitzeuahuilt et uitzquauitl, tandis que les espagnols I'appelaient brasil, qui ne doit pas
étre confondu avec la teinture brazilwood (Haude 1998). Huisache est une autre encre préparée a
I'aide d’une argile noire bouillie avec des feuilles d’huisache (peut-étre Acacia sp.) et de I'écorce de
quauhtepoztli, similaire a une encre faite en mélangeant des tanins a de la couperose (sulfate de
fer)(Torres Montes 2001). Dans des figurines céramiques de Veracruz enfin, le noir était fait de
bitume appelé chapopot! (I'auteur ne précise pas si cette information est tirée d’une source

historique ou d'une analyse (Torres Montes 2001)).

1.2.2.5. Rouge-Orange

Trois pigments rouges étaient utilisés: I'ocre rouge (oxyde de fer, peut-étre obtenu a partir

d’ocre jaune chauffée), le cinabre (HgS) et le minium (Pb;0,) (Torres Montes 2001).

L'utilisation de cochenille (Coccus cacti, Dactylopius coccus), Nocheztli (sang de poire
piquante) en peinture et en teinture est attestée dans les sources historiques (Miliani, Domenici, et
al. 2012). Les insectes femelles étaient ramassés sur certains types de cactus (principalement
Opuntia ficus-indica), bouillis avec les feuilles broyées de tezuat/ ainsi que de I'alun et de la
couperose (sulfate de fer). Le composé produit était séché sous forme de galettes appelées
nechetlaxcalli (galettes de cochenille). La substance colorée est I'acide carminique (une
anthraquinone donnant naturellement un rouge cramoisi intense et résistant au lavage (Foldi 2003;

Torres Montes 2001)).

L'annatto (aussi appelé Bixa, arnotto, annatto ou achiot/, achiote en espagnol), est un
colorant rouge léger/orange extrait des graines séchées de I'arbuste Bixa orellana. 1l était utilisé
comme teinture, cosmétique, nourriture et peinture (Haude 1998). Les graines étaient bouillies
jusqu’a précipitation de la couleur. Il était mélangé a I'urine pour teindre le coton (Torres Montes

2001).

Une teinture rouge était aussi extraite des feuilles rouges de plantes poinsettia (Euphorbia
pulcherima) qui poussent au Mexique et en Amérique centrale. Le nom aztéque de la plante est
cuetlaxochitl (Haude 1998). La teinture xochipal, xochipalli était extraite des pétales de Bidens
sulphurea (ou Cosmos sulphureus) a I'aide d’'un mordant, et pouvait produire une teinte jaune, brune

a rouge (Torres Montes 2001).

Un colorant rouge jaunatre, tezuatl, était extrait des feuilles de I’arbre Miconia laevigata et
parfois mélangé a la cochenille pour teindre les textiles (il serait identique a Conostegia xalapensis
selon certains auteurs) (Miliani, Domenici, et al. 2012). L'usage rituel de sang humain est mentionné

dans certaines sources, parfois utilisé pour peindre le papier et le parchemin (Dupey-Garcia 2010).
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Pour certains, le nacazcolotl et le campéche, peuvent également étre utilisés pour produire une

teinte rouge (voir produits noir) (Miliani, Domenici, et al. 2012).

Rouge — Orange

Couleur Noms natifs Source (botanique, Origine, traitement
Noms espagnols zoologique, minérale)
Annatto, Rouge achiotl Bixa orellana Extrait des graines
Bixa, Orange Achiote séchées, bouillies jusqu’a
Arnotto Jaune précipitation de la
couleur
Cochenille Rouge nochetzli Coccus cacti Extrait du corps de la
carmin Grana cochinilla Dactylopius coccus femelle parasite des
Cochinilla cactus Opuntia et
Nopalea
Rouge cuetlaxochitl (nom de la  Euphorbia pulcherima Extrait des feuilles
écarlate plante) rouges de plantes
poinsettia
Sang Rouge
humain
Jaune tezuat/ Miconia laevigata Extrait des feuilles,
Orange Conostegia jalapensis parfois mélangé a la
cochenille
Jaune xochipal Bidens sulphurea Extrait des pétales de
Orange xochipalli Cosmos sulphureus Cosmos sulphureus a
Rouge I'aide d’'un mordant
Brun
Ocre Rouge tlahuitl Argiles colorés par les Terres colorées (peuvent
Brun oxydes de fer (Fe,03) étre issues du chauffage
d’ocres jaunes)
Cinabre Rouge tlahuitl HgS
écarlate
Minium Rouge Pbs0,

Tableau 3. Synthése des matieres colorantes rouges a oranges mésoaméricaines mentionnées dans les sources

historiques.

1.2.2.6. Jaune-Brun

Le zacatlaxcalli était extrait des tiges des plantes cuscutes Cuscuta sp. (Torres Montes 2001).

Sa couleur varie de jaune a orangé. Les différentes teintes pourraient étre liées a I'dge de la
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plante (Haude 1998; Wallert 1995), et/ou au type de mordant utilisé (nitre, alun, gypse) (Torres
Montes 2001). Une teinture jaune sombre — fauve appelée cuappachtli était probablement extraite
du lichen Usnea sp. ou Buddleia sp. Cette teinture est d’'une meilleure couleur quand il est mélangé
avec nacazcolot! (voir la liste des matériaux noirs) et I'argile appelée palli (Torres Montes 2001).
Selon Haude, un colorant organique brun est appelé quappachtli dans le Codex de Florence. Il est
dérivé d’un broyage du parasite végétal Tillandsia usneoides (mousse espagnole) (Haude 1998).
D’autres colorants étaient extraits du bois de Maclura tinctoria et des pétales de Tagetes Erecta
(Buti 2012). Selon Haude, le camopalli était un brun obtenu du mélange de cochenille et d’alun,

utilisé comme peinture et teinture (Haude 1998).

Le tecozahuitl est une terre identifiée comme étant de I'ocre jaune (hydroxyde de fer), il peut
étre chauffée pour produire tlahuitl, I'ocre rouge. Quelgques pigments bruns était également obtenu

de terres colorées par les oxydes de fer (Torres Montes 2001).

Jaune - brun

Nom Couleur Noms natifs Source (botanique, Origine, traitement
Noms espagnols zoologique, minérale)
Jaune zacatlaxcalli Cuscuta tinctoria Extrait des tiges des
Cuscuta americana plantes parasites cuscutes
Cuscuta odontolepsis
Cassytha filiformis
Jaune cuappachtli Usnea sp. Extrait des lichens usnées
sombre Buddleia sp.
Fauve
Brun
Jaune Palo amarillo Chlorophora tinctoria Extrait du bois
Brun Maclura tinctoria
Jaune Zempoalxochit! Tagetes Erecta Extrait des pétales
Flor de muerto
Brun camopalli Mélange de cochenille et
d’alun
Ocres Jaune tecozahuit! Argiles colorés par les Terres colorées
Brun hydroxydes de fer (FeO(OH))

Tableau 4. Synthese des matieres colorantes jaunes a brunes mésoaméricaines mentionnées dans les sources historiques.
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1.2.2.7. Violet

Le pourpre impérial est un colorant rouge, violet, ou violet foncé sécrété par certains
mollusques (Purpura Patula, Purpura pansa) vivant au large de la cOte ouest du Mexique. Les teintes
varient en fonction de I'espéce de mollusque et du procédé d’extraction. D’abord jaune, la teinture
se transforme en vert, bleu puis enfin violet lors de I'exposition a I'air et a la lumiere. Ce violet était

utilisé pour les textiles et comme peinture pour les manuscrits (Haude 1998).

Un autre colorant violet indigéne était extrait de I'arbuste Jatropha curcas, qui est commun
dans les zones tropicales d’Amérique. Il semble que le colorant était obtenu des graines de la plante
et était appelé cuanhyohuachtli par les azteques qui 'utilisaient comme teinture et peinture (Haude
1998). Pour Baglioni et al. enfin, la préparation de cochenille camopalli fait référence a une nuance

plus violette que brune (Baglioni et al. 2012) (voir liste des matériaux jaune a brun).

Nom Couleur Noms natifs Source (botanique, Origine, traitement
Noms espagnols zoologique, minérale)

Pourpre Violet Purpura Patula Fluide sécrété par une
impérial Violet foncé Purpura Pansa glande des mollusques
Rouge Aplysia linnaeus
Violet cuauhyohuachtli Jatropha curcas Graines de la plante
Violet camopalli Mélange de cochenille et
d’alun

Tableau 5. Synthése des matieéres colorantes violettes mésoaméricaines mentionnées dans les sources historiques.

1.2.2.8. Bleu-Vert

Un bleu vif, matlalli, ou maltlalin, était extrait des pétales de Commelina coelestis (ou
d’autres Commelina sp.), connue sous le nom d’herbe a poule (« chicken herb » en anglais). Matlali
semble également étre le nom du colorant extrait des fleurs (Torres Montes 2001) ou de la résine
(Haude 1998) de I’'arbre Guayacum coulteri. Sa teinte est verte foncée ou bleu-vert, et il était utilisé
dans les peintures (Haude 1998). L’indigo, xiuhquilitl, ou afil (en espagnol), était extrait des feuilles
macérées d’Indigofera suffructicosa selon un processus de transformation décrit dans les sources
historiques (le codex de Florence y fait référence sous le nom tlaceuilli) (Miliani, Domenici, et al.
2012). Le colorant est soluble dans I'eau sous sa forme réduite (leuco-indigo) (Sanchez del Rio and
Torres Montes 2007) et était utilisé comme teinture textile et comme cosmétique (Haude 1998). Un

bleu—violet, mohuitli ou muicle était extrait des feuilles de Justicia spicigera (Miliani, Domenici, et al.
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2012) ou encore J. tinctoria et J. umbrosa selon (Haude 1998), et parfois mélangé a I'indigo (Miliani,

Domenici, et al. 2012). Le bleu texotli connait une attribution problématique, il serait explicitement

mentionné comme extrait de la méme plante que le matlalli dans le Codex de Florence, en revanche

les érudits locaux tendent a lidentifier au texotlalli, une argile bleue de Michoacan (Miliani,

Domenici, et al. 2012). Haude alimente cette incertitude puisqu’elle attribue ce nom a une essence

« peut-étre extraite des plantes matlalli, Indigofera suffruticosa, ou encore Commelina coelestis,

selon les sources » (Haude 1998).

Bleu — Vert

Nom Couleur Noms natifs Source (botanique, Origine, traitement
Noms espagnols zoologique, minérale)
Bleu vif Matlalli Commelina sp. Extrait des pétales de fleurs
vert foncé matlallin
bleu-vert Guayacum coulteri Extrait de la résine/ des
fleurs/ des feuilles de I'arbre
Indigo Bleu xuiquilit! Indigofera suffruticosa Jus extrait des feuilles
tlaceuilli macérées de I'indigo
Bleu violet mohuitli Jacobinia spicigera Extrait des feuilles de la
muicle Justicia spicigera plante
Bleu texotli Argile bleue, ou bien
équivalent au matlalli
Azurite Bleu Azurita Cu;(C03),(0OH),
Malachite Vert texoxoctli Cu,(CO3)(0OH),
Terre verte Vert-jaune Tierra verde Celadonite Terre colorée par des oxydes
gris verdatre Glauconite de fer (argiles marines)

Chrysocolle Silicate d’hydroxyde de
cuivre
Mélange Vert, jaune quiltic Mélange de jaune
Bleu + Jaune sombre (zacatlaxcalli) et de bleu
(vert herbe) (texotli)
Mélange Vert foncé iiappalli Plante non identifiée Feuilles d’une plante
Bleu + Jaune mélangées a du jaune

(zacatlaxcalli) et du bleu
(texotli)

Tableau 6. Synthese des matiéres colorantes bleues a vertes mésoaméricaines mentionnées dans les sources historiques.
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Le codex de Florence décrit deux types de vert : un vert sombre (iappalli) et un vert-herbe
(quiltic) tous deux composés du jaune zacatlaxcalli et du bleu texotli (ici devant probablement étre
compris comme I'extrait de Commelina sp.) (Miliani, Domenici, et al. 2012). Selon Haude, iiappalli est
différent en ce qu’il est produit a I'aide de I'ajout de feuilles d’une plante non identifiée au mélange

jaune et bleu (Haude 1998).

L’azurite est un carbonate de cuivre similaire a la malachite et est 'unique pigment minéral
naturel bleu identifié en Mésoamérique (Torres Montes 2001). Différents pigments verts
mésoaméricains existent: la malachite (carbonate de cuivre), une terre verte (argile colorée par des

oxydes de fer) et la chrysocolle (silicate de cuivre hydraté) (Torres Montes 2001).

1.2.2.9. Liants

Des graines de sauge (Salvia hispanica), chiyan ou chia en nahuatl, était extrait une huile
utilisée pour la peinture (au moins pour la peinture corporelle, puisqu’elle possédait des vertus
médicinales et sacrées)) (Torres Montes 2001). De I'huile était également extraite de la plante

chicalote (Argemona mexicana) (Torres Montes 2001).

Les sources historiques décrivent le tzacuhtli, tzauhtli (engrudo en espagnol,
littéralement «pate d’amidon ») comme une colle organique extraite des pseudo-bulbes de
différents types d’orchidée (le plus souvent Epidendrum pastoris, Bletia campunalata et Bletia
autumnalis) (Tirado Gonzalez 2006). Selon le Codex de Florence, le vendeur de glu peut également la
mélanger avec des grains et tiges de mais broyés ou des féves broyées. Le tzauhtli était utilisé
comme adhésif pour le papier, et comme liant dans les peintures a tempera, mais les auteurs du
XVI*™ siécle ne mentionnent pas son utilisation dans les codices ou d’autres types de peintures
(Tirado Gonzalez 2006). Au contraire, selon Torres Montes (Torres Montes 2001), cette glue était

mélangée a du gypse pour produire la couche de base des codex.

Une substance grasse (molle, de couleur jaune (Foldi 2003)) appelée Aje, axin, axi était extraite
de l'insecte Llavenia axin, vivant dans les branches des arbres Jatropha curcas et Spondias mombim,
(Haude 1998) pour produire le maque, une laque mexicaine, ensuite mélangée avec des pigments
(Torres Montes 2001). Elle était utilisée comme imperméabilisant, reméde, ainsi que comme couche

préparatoire pour la peinture sur le visage ou le bois sculpté (Foldi 2003).
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Liant

Nom Noms natifs
Noms espagnols

Source (botanique,
zoologique, minérale)

Origine, traitement

Huile de sauge chiyan Salvia hispanica Huile extraite des
chia graines de la Salvia
Huile d’argémone chicalote Argemona mexicana Huile extraite des
graines d’argémone
tzahutli Epidendrum pastoris Glu extraite des pseudo-
tzacuhtli Bletia campunalata Bletia bulbes de différentes
autumnalis espéeces d’orchidées.
aje Llavenia axin Substance grasse
axin extraite d’'une espece de
Maque cochenille

Tableau 7. Synthese des liants mésoaméricains mentionnés dans les sources historiques.

1.2.2.10. Mordants

Des composés mordants étaient couramment utilisés pour fixer les couleurs sur les fibres

textiles et peut-étre également pour produire des « pigments laqués » (précipitation minérale

colorée par des extraits organiques). Dans le cas des teintures de textiles, il ne s’agit pas d’une

cohésion mécanique (comme avec I'usage d’un liant), mais chimique (a I’échelle moléculaire) entre le

colorant et la fibre (ou le support minéral). Les mordants communs étaient le salpétre tequezquite,

I'alun, certaines argiles blanches, l'urée (de l'urine), et I'acide oxalique extrait du tezuatl

(Conostegia jalapensis) (Torres Montes 2001). La couperose (sulfate ferreux) est également

mentionnée dans différentes recettes (Torres Montes 2001).

Mordants
Nom Noms natifs Source (botanique, zoologique,
Noms Espagnols minérale)
Salpétre (Nitre) KNO;

Alun tlalxoloct! KAI(SO,),.12 H,0

Urée CO(NH,), (urée de l'urine)
Acide oxalique HOOC-COOH

Couperose (copperas) tlaliiac FeSO,

Argiles blanches Silicates

Tableau 8. Synthese des mordants mésoaméricains mentionnés dans les sources historiques.
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1.3. Etudes physico-chimiques

Les avancées récentes en matiere de transportabilité des instruments analytiques non-
invasifs ont permis d’étudier la matérialité d’'une partie des manuscrits mésoaméricains
précolombiens (et de certains documents coloniaux) conservés par différentes institutions dans le
monde. Un corpus de données analytiques est donc accessible dans la littérature. Le Tableau 9

synthétise ces différents travaux ainsi que les techniques analytiques utilisées.

Beaucoup de ces projets ont été menés par I'équipe du laboratoire SMAArt de I’Université
de Pérouse (ltalie) a lI'aide de I'’équipement mobile MOLAB pour les documents actuellement
conservés en Europe (Miliani, Domenici, et al. 2012; Buti et al. 2014; Domenici et al. 2014; Buti 2012),
et par les instituts de physique et d’histoire de I'art de I'Université Autonome de Mexico pour ceux
présents au Mexique (Zetina et al. 2008, 2011, 2014; Ruvalcaba Sil et al. 2007; Calvo del Castillo et al.
2007).

Il faut mentionner que d’autres manuscrits sont en cours d’étude par les chercheurs de
I'Université de Pérouse afin de finaliser le corpus de données sur les matériaux composants les
documents mésoaméricains précolombiens actuellement conservés en Europe. Les codices
précolombiens Nuttall, Laud, Bodley, Selden, Borgia et Vaticanus B et les manuscrits coloniaux
Tudela, Mendoza, Vaticanus A et le rouleau Selden ont ainsi été récemment analysés. La littérature
scientifique sur ce sujet ne cesse donc de s’enrichir et de nouvelles données seront disponibles dans

les années a venir (Domenici et al.).

1.3.1. Synthése des matériaux caractérisés
Les paragraphes suivants présentent un apercu général des différents matériaux qui ont été
identifiés dans les manuscrits du corpus, classés selon les mémes modalités que dans la section
précédente. Les données commentées sont synthétisées dans un tableau comparatif (parfois

lacunaire, en fonction de I’étendue des résultats disponibles dans les rapports d’étude) (Tableau 10).

Seules les conclusions des différents travaux sont présentées (les interprétations des
données analytiques ne seront pas discutées ici). La non-caractérisation d’une couleur dans un
manuscrit peut impliquer soit qu’elle est absente du document, soit qu’elle n’a pas été étudiée (cela

n’est pas toujours explicité dans les publications correspondantes).
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Techniques employées

Document Référence
In-Situ Sur prélevement
Codex Cospi (Laurencich Minelli et al. 1993; XRF, FTIR, uRaman, XRD, MEB-EDS
Buti 2012; Miliani, Domenici, Emission et Réflexion
et al. 2012; Domenici et al. UV-Vis
2014)
Codex de Madrid (Buti et al. 2014; Buti 2012; XRF, FTIR, uRaman,
(fragment Cortesiano) Domenici et al. 2014) Emission et Réflexion
UV-Vis
“
_§ Codex Fejérvary-Mayer (Buti 2012; Domenici et al. XRF, FTIR, uRaman,
§ 2014) Emission et Réflexion
§ UV-Vis
\%’. Codex Zouche-Nutall (Buti 2012; Higgitt and Miliani XRF, FTIR, uRaman,
s‘é 2008) Emission et Réflexion
2 UV-Vis
S Codex Colombino (Zetina et al. 2011, 2014; Imagerie UV, XRF MET
= Arenas Alatorre et al. 2011)
Codex Selden (Dark and Plesters 1958) Spot-tests,
chromatographie
Codex Grolier (Calvo del Castillo et al. 2007; PIXE, RBS, MEB, FTIR
Ruvalcaba Sil et al. 2007) Photographie UV,
Réflectographie IR,
Microscopie
Codex Azoyu (Zetina et al. 2011) Imagerie UV, XRF
Codex matritense de la (Hocquet 2015) XRF, Réflexion Vis
Real Academia de Ia
Historia
Codex de Florence (Baglioni et al. 2012; Giorgi et XRF, FTIR
al. 2014)
x
@ Codex de la Cruz — (Zetina et al. 2008, 2012; XRF, Réflectographie
(_§ Badiano Ruvalcaba Sil et al. 2010) IR, Imagerie UV
@
'§ Codex Huamantla (Wiedemann and Boller 1996; Analyses thermiques,
2 Wiedemann et al. 2007) Raman
s
Codex Huexotzinco (Albro and Albro 1990) Microscopie
Relaciones Geograficas (Haude 1998) Microscopie
Carte Beinecke (Magaloni Kerpel 2012; MEB-EDS, ATR-
Newman and Derrick 2012) FTIR, Raman,
HPLC

Tableau 9. Synthése des travaux consultés sur I'étude de la matérialité des manuscrits mésoaméricains précolombiens et

coloniaux.
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Support. Un examen visuel est en général suffisant pour distinguer entre les 3 types de
support des manuscrits : les peaux animales préparées, le « papier » traditionnel (faits de fibres

végétales battues) et le papier Européen (n’étant bien sGr utilisés que dans les manuscrits coloniaux).

Dans le cas des manuscrits précolombiens, I'espéce animale a I'origine de la peau préparée
est parfois suspectée (une espéce de cervidé pour les Codex Colombino et Zouche-Nuttall) (Falcén

2014; Buti 2012), en revanche I'origine des fibres des papiers traditionnels est rarement déterminée.

Citons le cas spécifique du Codex colonial Huexotzinco, ou divers matériaux traditionnels (en
plus du papier Européen) semblent avoir été utilisés. Les « papiers » amatl (fait d’écorce de Ficus sp.)
et metl (fait de fibres de maguey), dont les fibres ont été différenciées par microscopie, auraient

successivement été utilisés (Albro and Albro 1990).

Couche préparatoire. L'utilisation de matériaux bruts tels que la peau préparée ou les fibres
d’écorce battues nécessite I'application d’une couche de préparation. Deux constituants minéraux
principaux, la calcite ou le gypse ont ainsi été régulierement caractérisés dans la couche préparatoire
des documents traditionnels étudiés. Des phases mineures (calcite, argile, anhydrite) accompagnant

I’'un ou I'autre de ces minéraux (calcite et gypse) ont également parfois été détectés.

On peut noter que les parties « blanches » des différents dessins (telles que la couleur des os
ou du pelage de certains animaux) des manuscrits précolombiens ne sont pas peintes mais laissée de
la couleur du substrat et donc de la couche préparatoire. Dans le cas des documents coloniaux au
contraire, le papier Européen ne nécessite pas une telle couche de préparation. La calcite, le gypse
ainsi que le blanc de plomb dans le cas du codex Azoyu, sont en revanche parfois utilisés comme

pigment blanc.

Noir. La totalité des peintures noires utilisées pour tracer et peindre les figures des différents
documents a été caractérisée comme étant du noir de carbone. Son origine végétale (donc issu de la
combustion de matiere végétale) semble avérée pour au moins une partie des documents

puisqu’aucun indice analytique ne laisse suspecter I'utilisation de cendres d’os.

Dans le Codex Colombino, il semble que I'on ait réalisé un mélange de noir de carbone et de

calcite pour obtenir du gris.

En revanche, la rédaction des textes des manuscrits coloniaux a été effectuée avec des
encres métallo-galliques. L'utilisation de ce matériau pour le tracé des dessins du livre VI du Codex de

Florence peut également étre notée (Giorgi et al. 2014).
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Rouge/Rose. Les figures des deux Codex Maya étudiés ont été peintes a I'aide d’ocre rouge,
tandis que tous les autres manuscrits précolombiens présentent I'utilisation d’un colorant d’origine
organique (dans ce cas, l'utilisation de cochenille est en général soupgonnée et parfois démontrée).
Les rouges des documents coloniaux ont quant a eux été obtenus a I'aide d’une grande diversité de
matiéres colorantes d’origine organique (cochenille et non-déterminé) et minérale (ocre, cinabre,

minium), parfois au sein du méme manuscrit.

Des différences dans les matériaux associés aux modes de préparation de la cochenille sont
constatées. Un mélange a base d’argile, I'addition d’un second colorant, ou son utilisation seule ont
ainsi été mis en évidence dans le corpus. Il faut noter dans le Codex Grolier le cas intéressant de
dessins préparatoires rouges, d’origine organique non identifiée, associés a un taux d’aluminium plus
élevé que dans le substrat, marqueur potentiel d’un autre type de préparation (Calvo del Castillo et

al. 2007).

Les quelques nuances roses caractérisées dans le corpus ont été obtenues, soit a I'aide d’une
dilution de matériau colorant rouge (la couleur résultante étant éclaircie par celle du support), soit a

I'aide de I'ajout d’'une charge minérale blanche.

Jaune. De facon surprenante, l'utilisation d’orpiment (non documentée dans les sources
historiques) est attestée dans plusieurs documents précolombiens. Des jaunes d’origine organique y
ont également été mis en évidence, mais non précisément identifiés. Plusieurs extraits différents
semblent avoir été utilisés pour générer différentes nuances de jaunes dans le Codex Cospi (Miliani,
Domenici, et al. 2012). Comme pour les colorants rouges, différents modes de préparation sont
envisagés : un mélange avec de l'argile, avec un ingrédient présentant un fort taux de potassium, ou

une utilisation directe.

Les jaunes des documents coloniaux présentent la méme diversité, a laquelle I'utilisation

d’ocre peut étre ajoutée.

Orange/Brun. Des mélanges de matiéres colorantes jaune et rouge, pour obtenir une teinte
orangée, sont supposés dans différents documents précolombiens. Au contraire, il semble que dans
le cas du Codex Cospi, un colorant organique unique ait été utilisé. L'association de colorants
organiques et d’argiles pour obtenir ces couleurs a également été constatée. Le cas du Codex
Zouche-Nuttall peut étre souligné, dans lequel un mélange cochenille (organique) et orpiment
(minéral) est envisagé. Les mémes techniques sont présentes dans les manuscrits coloniaux ou le

minium a également été utilisé.
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Des nuances brunes foncées, plus rares, existent dans les Codex Féjervary-Mayer et Zouche-
Nuttall, pour lesquels l'utilisation de colorants organiques parfois mélangés a une argile est
suspectée. Les bruns du Codex colonial De la Cruz-Badiano sont a la fois d’origine minérale et

organique.

Violet. Les quelques nuances violettes du corpus entier (manuscrits précolombiens et
coloniaux) ont été préparées a I'aide d’un colorant organique (éventuellement différent dans chaque
cas). Aucune information analytique n’a permis d’identifier I'origine de ce colorant. L'utilisation de
pourpre (extrait de mollusque marin) a toutefois été écartée par I'absence de signature élémentaire
(la molécule colorante du pourpre, le dibromo-indigo, est facilement détectable par la présence de

brome) (Aceto et al. 2014).

Bleu. Une teinte turquoise est caractéristique de la totalité des peintures bleues du corpus
étudié. D’un point de vue analytique, cette matiére colorante est caractérisée par la présence d’un
colorant organique (l'indigo) et d’une argile. Ce bleu présentant des caractéristiques hybrides

organique/inorganique, absente des sources historiques, redécouvert au XX°™ siécle est aujourd’hui
dénommée « Bleu Maya » (voir section 1.3.2). Sa présence est envisagée dans tous les documents du

corpus.

On note l'ajout probable de calcite pour éclaircir la teinte du bleu Maya dans le Codex
Féjervery-Mayer, ainsi que l'utilisation de I'indigo seul dans les codices coloniaux Azoyu et de
Florence. Enfin, il semble que les parametres de préparation du bleu Maya influent sur sa couleur
finale. Des peintures bleue et grise présentant toutes deux les caractéristiques du bleu Maya ont

ainsi été utilisées pour illustrer le Codex de Madrid.

Vert. La totalité des peintures vertes ont été caractérisées comme un mélange de matériaux
jaune et de bleu Maya. En général, pour un document donné, le jaune ajouté présente les mémes
caractéristiques matérielles que lorsqu’il est utilisé seul. Il est alors probable que les couches

picturales vertes soient un mélange des peintures bleues et jaunes utilisées seules par ailleurs.

En guise d’exceptions, le cas des verts du Codex Fejérvery-Mayer est intéressant puisqu'un
colorant organique jaune semble avoir été ajouté au Bleu Maya alors que de I'orpiment (minéral) est
utilisé dans les peintures jaunes. Il faut également remarquer le cas du Codex Colombino pour lequel
une argile différente semble avoir été détectée pour produire les peintures vertes et bleues. Enfin, le
cas du vert utilisé pour peindre le recto du Codex Cospi est particulier puisque les auteurs y voient
I'utilisation d’un autre bleu organique que l'indigo mélangé a un jaune organique et une base

argileuse (Miliani, Domenici, et al. 2012).
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Document Support Couche Blanc Noir
préparatoire
Cochenille
Codex Cospi Noirde (etautre
(Recto) carbona colorant)
Peau

Codex Cospi _ Noirde

(Verso) Gypse (calcite) T Cochenille

Codexde Noirde Bleu

Madrid Amatl Calcite (argile) carbone Maya Ocre

“ Codex

& Féjervery- Peau Gypse Noirde Cochenille
'§ Mayer (anhydrite) carbonee (argile)
:g Codex Zouch-

o Nuttall Recto Noirde Cochenille
= carbone

5 Peau

2 (cervidé) Gypse (calcite)

§  CodexZouch- Noirde

= MNuttall Verso carbone Cochenille

Codex Peau Gypse (calcite) Moirde MNoirde

Colombino (cervidé) (substance carbone carbone Organigue

organigue) + calcite

Codex Selden Peau Gypse (calcite) Noirde (Cochenille)

(cervidé) carbone
MNoirde Ocre;
Codex Grolier Amatl Gypse carbone Organigue
(al)
Gypse; MNoirde Minium;

Codex Azoyu | Amatl Gypse Blancde carbone Organique

plomb

Codex Papier Noirde Noirde

matritense Européen carbone carbone Cinabre

+ gypse
Moirde

Codex de Papier Calcite; carbone;

Elorence Européen Gypse Encre Cochenille;
metallo- Cinabre;
gallique Ocre

>
=
e
g Codex De la Minium +
= Cruz — Papier Gypse Moirde Organigue;
@  Badiano Europeen carbone Organique
ja]
S
@
2 Codex Noirde
T
= Huamantla Amatl carbone
Codex Amatl, Metl, MNoirde
Huexotzinco Papier (Calcite) carbone (Organigue)
Européen
Relaciones Noirde (Cachenille)
Geograficas Papier carbone (Argile);
Européen (Cinabre);
(Minium)
Carte Amatl MNoirde MNoirde Cochenille;
Beinecke carbone carbone Cinabre
+ calcite

Tableau 10. Syntheése des matériaux caractérisés dans des manuscrits mésoaméricains. Un point-virgule indique que les
différents matériaux caractérisés n’ont pas été détectés simultanément, mais dans différentes zones colorées. Les
parenthéses indiquent que la caractérisation est soumise a caution ou non-systématique.
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Document Rose Jaune Orange Violet Vert

Organigue
Codex Cospi Organigues Organigue [Bleu]+
(Recto) (argile) [pasjaune+ BleuMaya Organique
rouge] [Jaune]
(argile)
Codex Cospi
(Verso) Orpiment BleuMaya
Codex de
Madrid Bleu Maya
" Codex Organique;
_E Féjervery- Orpiment Organiques Organique BleuMaya BleuMaya +
E Mayer (argile) (argile) Calcite Organique
:6 Codex Zouch- Cochenille+
E Nuttall Recto Organigue Orpiment Calcite Organigue Bleu Maya BleuMaya +
= (calcite) (orpiment); Orpiment
= Organique
3
5 Codex Zouch- Organigue Organigue Organigue
= Nuttall Verso (argile) (argile) (argile) Organigue Bleu Maya
Codex Argile+
Colombino Cochenille + Organigue
matériau Organigue Organigues Bleu Maya [bleu]+
blanc (K) Organigue
[Jaune)]
Codex Selden (Organique) (Organique)
Codex Grolier (Bleu Maya)
Codex Azoyu Minium+
blancde Ocre; Indigo Indigo + Ocre
plomb; Organigue Organigue
Organigue
Codex Organigue Organigues; Argile; Bleu Maya Bleu Maya +
matritense Cochenille (Argile) Cinabre+ Organigue (gypse) Organigue
Organigue
Codex de Organique;
Florence Organigue Minium; Bleu Maya
Cochenille (K, Al); Organigue; Organigue ; Indigo BleuMaya +
(Ca) Orpiment+ Organigue Organique
x Ocre (K, Ca)
=
=
S Codex De la Orpiment; Minium;
° Cruz — Organigue Ocre; Organigue; Ocre et Organigue Bleu Maya Organigue +
E Badiano (Ca) Organigue; Orpiment+ pyrolusite; ; Organigue Orpiment;
= COrganigue organigue Organigue Organigue
b
E (Ca)
c
11
s Codex
Huamantla BleuMaya
Codex
Huexotzinco (Organique) (Organique} (Organique} (Organique} (Organique}
Relaciones (Azurite)
Geograficas (Terre (Bleu Maya) (Terreverte)
brune) (Indigo)
Carte (Organigue); Bleu Maya
Beinecke Ocre;
(Orpiment)

Tableau 11 (suite du tableau 10). Synthése des matériaux caractérisés dans des manuscrits mésoaméricains. Un point-
virgule indique que les différents matériaux caractérisés n’ont pas été détectés simultanément, mais dans différentes
zones colorées. Les parentheéses indiquent que la caractérisation est soumise a caution ou non-systématique. Les termes
entre crochets indiquent la couleur du composant suspecté.
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1.3.2. Orpiment, bleu Maya et autres pigments hybrides
Une attention particuliere doit maintenant étre portée sur deux matériaux colorants non
mentionnés dans les sources historiques (donc absents de la section 1.2.2) qui ont été caractérisés de

manieére répétée dans différents documents : I'orpiment et le bleu Maya.

Cette absence de mention dans les sources illustre le caractére lacunaire des informations
historiques. La présence de ces matériaux n’apporte pas la preuve d’'une quelconque influence
Européenne puisque leur utilisation a été mise en évidence dans des peintures murales assurément

précolombiennes (Miranda et al. 1999; Vandenabeele et al. 2005; Del Rio et al. 2004).

L'orpiment est un minéral directement disponible dans la nature, ce qui n’est en revanche
pas le cas du bleu Maya qui nécessite un savoir-faire spécifique. Il est de plus évident que ce
matériau était trés apprécié et/ou treés répandu en Mésoamérique, comme I'atteste sa présence dans
chacun des manuscrits étudiés. Une description de ce matériau largement utilisé en Mésoamérique

est donc donnée ici.

Le bleu Maya est un pigment hybride composé d’indigo et d’une argile utilisée comme
support minéral. Sa nature exacte a été redécouverte (puisqu’elle était bien connue des Mayas
I'ayant inventé) dans les années 60: on a d’abord pensé qu’il s’agissait d’une argile naturellement
bleue (Gettens 1962), puis Shepard fut la premiére a énoncer I'hypothése qu’une argile soit teinte
avec un colorant organique (Shepard 1962). Finalement, Von Olphen réussit a produire un complexe
indigo/argile dont les caractéristiques spectrales ressemblaient a celles d’échantillons de bleu Maya

authentiques (Von Olphen 1966; Doménech et al. 2006).

L'argile communément utilisée est la palygorskite (aussi parfois appelée attapulgite), une
argile jaune, marron claire a blanche, présentant une structure micro-cristalline (phyllosilicate
fibreuse) (Wiedemann et al. 2007), de formule structurelle [(OH,)s.(Mg,Al,Fe)s(OH).2Siz0,0].4H,0)
(Frost et al. 2001). Sa formule précise est variable en fonction du lieu d’extraction de I'argile (Sanchez
del Rio and Torres Montes 2007). Au Mexique, elle est extraite des sols du royaume Maya (surtout

dans le Nord de la péninsule du Yucatan).

Il a déja été mentionné que I'indigo est extrait des feuilles de la plante Indigofera suffruticosa
(voir 1.2.2.8). Le bleu maya est obtenu en chauffant légérement le mélange des deux substances, il
s’agit donc d’une forme « minéralisée » de I'indigo (il ne peut alors plus étre utilisé comme teinture)

(Sanchez del Rio and Torres Montes 2007).
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Produit de fagon analogue, citons le pigment bleu Seri, encore utilisé jusqu’a récemment par
les Indiens Seri de Sonora au Nord-Ouest du Mexique. Comme le bleu Maya, il s’agirai d’'un complexe
argile-organique, résultant du mélange d’une argile montmorillonitique et d’une résine organique

extraite de I'arbre Guaiacum coulteri (Haude 1998).

Ces données ethnographiques laissent présumer I'existence possible d’autres pigments
hybrides bleus en Mésoamérique, préparés a I'aide d’une argile différente et/ou d’un colorant bleu
différent. Ceci pourrait expliquer la non détection d’indigo dans les verts du recto du Codex Cospi

(Miliani, Domenici, et al. 2012).

Ces connaissances sur la nature du bleu Maya peuvent également expliquer la présence
d’argile parfois détectée en association avec d’autres colorants, tels que ceux utilisés pour obtenir
divers jaunes, oranges, rouges et bruns (voir Tableau 11). Cette technologie était donc peut étre
appliquée a d’autres couleurs que le bleu. Miliani pense ainsi avoir détecté du « Jaune Maya » et du
« Vert Maya » (dont les colorants n’ont pas été identifiés) au recto du Codex Cospi (Miliani,
Domenici, et al. 2012), tandis que les données obtenues sur le Codex Féjervery-Mayer laissent
supposer la présence d’un « Rouge Maya » a base de cochenille. Une diversité de pigments hybrides
constitués de colorants organiques précipités sur une base minérale argileuse semble donc exister en

Mésoamérique précolombienne.

1.3.3. Apport des différentes techniques analytiques
Au-dela des résultats de ces différentes analyses, il est aussi possible de tirer des
enseignements quant aux performances des techniques mises en ceuvre pour caractériser les divers
constituants. Elles sont présentées dans les paragraphes suivants, sans entrer dans les détails
techniques des différentes méthodes qui seront abordés dans le chapitre 2. Seules les techniques ne
nécessitant pas de prélevement sont discutées, puisqu’elles respectent les contraintes imposées

pour I'étude du Codex Borbonicus.

L'utilisation d’une méthode de caractérisation élémentaire (XRF, PIXE) permet un diagnostic
préliminaire et rapide sur 'origine organique ou minérale des différents matériaux étudiés. Dans le
cas de composés minéraux, cette technique permet en général de caractériser leur nature assez
facilement (ocre, orpiment, minium, cinabre, calcite et gypse ont été détectés de cette facon dans les
différents documents). En revanche, I'utilisation de cette méthode seule est limitée puisque plusieurs
minéraux peuvent étre composés des mémes éléments dans des proportions semblables. Ainsi, la
caractérisation du bleu Maya dans le Codex Grolier est tres probable puisque les éléments détectés

correspondent bien a ceux présents dans I'argile du bleu Maya, mais les auteurs soulignent que la
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détection structurelle de I'argile n’est en fait pas démontrée (Ruvalcaba Sil et al. 2007). Les analyses
élémentaires ne sont de plus d’aucune utilité pour déterminer la nature d’un colorant dans le cas de
composés organiques courants. Elles permettent toutefois d’associer la présence de certains
éléments a des modes de préparation d’extraits organiques, telle que le potassium mesuré dans les
jaunes du Codex Colombino ou le calcium dans certains roses du Codex de Florence (Zetina et al.

2014; Baglioni et al. 2012).

Pour ces deux raisons, I'application de méthodes spectroscopiques est nécessaire afin
d’obtenir des données structurales moléculaires. La spectroscopie FTIR en réflexion spéculaire a ainsi
permis la caractérisation d’argile(s) ainsi que de valider la présence de gypse et de calcite, tandis que
la spectroscopie Raman a permis de confirmer la présence d’orpiment sur certains documents.
Malheureusement, différents phénomenes (en particulier une forte fluorescence des molécules
étudiées en Raman) empéchent d’obtenir des signaux exploitables pour caractériser les matériaux

organiques utilisés dans les peintures.

Un autre domaine spectral (le visible) est alors couvert, par I'utilisation des spectroscopies de
réflexion diffuse ou d’émission de fluorescence. La présence d’indigo et de cochenille peut ainsi étre
déduite de la présence de certaines caractéristiques spectrales en réflexion diffuse, tandis que la
position d’'un maximum d’émission peut dans certains cas révéler I'utilisation d’un colorant précis.
Bien que souvent plus difficiles a interpréter, ces deux méthodes sont une source potentielle
d’information pour caractériser les matieres colorantes organiques. Il est donc important de les

mettre en ceuvre également.

Enfin, des techniques d’imagerie ont été utilisées pour I'étude de certains documents, telles
que la photographie sous ultra-violet et la réflectographie infrarouge. Des rendus colorés appelés
infrarouge en fausse couleur (IRFC) sont obtenus en remplacant le canal rouge d’une photographie
classique par le réflectogramme IR, le vert par le rouge et le bleu par le vert. La couleur apparente de
certains matériaux dans ces images est alors utilisée comme méthode de caractérisation (le bleu

Maya y apparait rose et les encres métallo-galliques rougeatres)(Buti 2012).

L'interprétation de ces données d’imagerie apparait toutefois difficile en considerant que la
somme de ces 5 clichés (les canaux Rouge, Vert et Bleu d’'une photographie numérique classique, la
fluorescence sous UV et le réflectogramme IR) ne permettrait d’obtenir (dans les meilleures
conditions) qu’une sorte de spectre a 5 points (un point par domaine spectral cartographié) pour
chaque pixel spatial. Il parait alors difficile d’en déduire la présence de matériaux spécifiques la ol un

spectre de réflexion complet ne le fait que dans des cas trés précis.
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Elles offrent en revanche I'avantage de permettre la visualisation simultanée de certaines
caractéristiques spectrales des différentes zones colorées d’'un document étudié. Cette information

spatiale est assurément complémentaire des données issues des mesures ponctuelles.

Il apparait donc que chacune des techniques analytiques décrites dans la littérature récente
(voir Tableau 9) présente un intérét spécifique dans le cadre d’un travail de caractérisation de
matériaux utilisés en Mésoamérique pour la production de manuscrit. Non seulement des techniques
différentes sont nécessaires pour caractériser les différents matériaux, mais leur mise en ceuvre
simultanée (sur le méme matériau) géneére des données complémentaires permettant d’approfondir

la caractérisation.

1.4. Conclusion : implications méthodologiques

L’étude et la confrontation des données issues des sources historiques et des résultats des
analyses physico-chimiques sont riches d’enseignements. On vient de le voir, des matériaux ont été
utilisés lors de la production de documents précolombiens alors qu’ils n’étaient pas mentionnés dans
les sources. La possibilité de détecter une influence coloniale par la présence de matériaux
spécifiques est donc sujette a caution (voir le cas de I'orpiment). A l'inverse, il est légitime de se
demander si I'utilisation du minium ou du cinabre dans les documents coloniaux exclusivement (alors
gu’ils étaient connus en Mésoamérique comme matiere colorante selon les sources) pourrait étre

utilisée comme marqueur matériel d’'une nouvelle influence culturelle.

L'absence de toute caractérisation de matériau utilisé comme liant dans les peintures est
également a remarquer. Ceci ne signifie pas I'absence d’un tel constituant mais plutot la difficulté a
le détecter/identifier. Des incertitudes lors de la caractérisation des différents colorants organiques
ont également été rencontrées. Il est clair que I'état actuel des instruments d’analyse non-invasive
transportables est donc peu adapté a ce type de matériaux (organiques). Dans le corpus étudié, seul
I’extrait de cochenille a ainsi parfois pu étre identifié en raison d’une caractéristique spectrale dans

le domaine visible.

Une attention particuliere doit en revanche étre portée sur les ingrédients apparemment
associés a ces colorants organiques non identifiés. En effet, méme si leur nature précise n’est
finalement pas caractérisée, des abondances élémentaires (K, Al ou Ca), ou la présence de certains
matériaux (argile) peuvent marquer une technique de préparation particuliére (tel que le « Jaune

Maya »).
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Toutes les techniques de caractérisation ponctuelle utilisées ayant apportées des
informations pertinentes et non-redondantes, il semble important de toutes les mettre en ceuvre

pour I'étude du Codex Borbonicus.

Enfin, I'apport d’une technique d’'imagerie semble pertinent et nécessaire pour valider ces
caractérisations ponctuelles. Il apparait toutefois que les techniques proposées (réflectographie IR et
photographie sous éclairage UV) soient limitées du point de vue de la caractérisation, bien qu’elles
permettent en effet une nouvelle lecture du document étudié. Les possibilités d’une technique

d’imagerie spectrale seront donc explorées pour I'étude du Codex Borbonicus.
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2. Caractérisation : Analyses localisées des

constituants du Codex Borbonicus
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2.1. Introduction

2.1.1. Contraintes et cadre technique
L'objectif de ce chapitre est d’aboutir a une premiére compréhension de la nature des
différents matériaux mis en ceuvres lors de la création du Codex Borbonicus. Pour ce faire,
différentes techniques de caractérisation physico-chimique ont été utilisées, au cours de trois
campagnes d’analyses réalisées a la bibliothéque de I’Assemblée Nationale ou le manuscrit est

conservé.

Deux contraintes majeures, courantes lors de I'étude d’objets fragiles revétant une grande
valeur culturelle, artistique et/ou historique, ont contraint la nature des moyens analytiques
entrepris sur le document: I'interdiction de pratiquer des prélevements ou de sortir le manuscrit de

la chambre forte de la bibliothéque de I’Assemblée Nationale.

L'impossibilité de prélever un échantillon sur les zones a analyser interdit une large gamme
d’instruments de caractérisation physico-chimique, comprenant notamment les méthodes
séparatives (les divers types de chromatographie et d’électrophorese)(Stathopoulou et al. 2013) ainsi
que les techniques d’imagerie a fort grossissement (microscopies optique et électronique)(Bonneau
et al. 2012; Tomasini et al. 2012). De surcroit, I'impossibilité de déplacer le document prive de I'acces
a des instruments performants allant des spectromeétres de laboratoire aux grands instruments
(lignes de synchrotron, accélérateur de particules AGLAE) couramment utilisés pour la caractérisation

des matériaux du patrimoine (Creagh et al. 2007; Duran et al. 2010; Del Rio et al. 2004).

Les mesures ont donc été réalisées avec des instruments portables (ou du moins
déplacables/transportables) permettant des mesures directes, sans contact avec le document. Dans
ces conditions assez contraignantes, la caractérisation des différents matériaux du Codex Borbonicus

représente un défi analytique certain.

2.1.2. Méthodologie

Afin de caractériser au mieux les différents aspects (élémentaire, moléculaire) des
constituants du manuscrit, et en respectant les contraintes précédemment énumérées, cinqg
techniques analytiques ont été retenues: les spectroscopies de fluorescence des rayons X, de
réflexion (dans les domaines spectraux visible et infrarouge), d’émission (domaine visible) et de
diffusion Raman. La premiere permet d’obtenir des informations sur la nature des éléments
présents, tandis que les autres génerent des données structurales (a I'échelle moléculaire) sur
I'organisation de ces éléments (la nature de leurs liaisons). On le verra, les résultats des analyses a

ces deux échelles sont complémentaires, ce qui permet d’affiner la caractérisation.
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Le principe des techniques mises en ceuvre ainsi que les spécifications techniques des
instruments utilisés seront abordés dans la section suivante. Il faut toutefois déja mentionner que ce
sont des analyses ponctuelles, tres localisées spatialement. Cette caractéristique implique de choisir

des zones représentatives de la variabilité des constituants étudiés.

Les dimensions importantes du Codex Borbonicus ont conduit a nous limiter a un nombre
modeste de zones analysées, que nous avons sélectionnées suivant plusieurs objectifs et
contraintes : la caractérisation indépendante des constituants des deux parties du document; la

limitation du nombre de manipulations du manuscrit; et un acces au codex contraint dans le temps.

Le choix a donc été fait de concentrer les mesures sur deux pages du codex (une pour chaque
partie) qui présentaient le plus grand nombre de nuances de couleurs (et donc potentiellement la
plus grande diversité de matériaux). Les pages 6 et 30 ont été sélectionnées (Figure 6),
représentatives des parties | et Il, respectivement. La partie | présente neuf nuances (rouge, rose,
jaune, bleue, verte, orange, brune, grise et noire), la seconde partie en comprend treize (rouge, rose,
mauve, jaune, bleu, bleu foncé, bleu-gris, vert, vert foncé, orange, brun, gris et noir)(Figure 7 et
Figure 8). Il faut souligner d’une part que les couleurs nommées de la méme fagon peuvent présenter
des différences de teintes entre les parties, et d’autre part que la deuxiéme partie se distingue par la

présence de teintes (mauve, bleu-gris, bleu foncé et vert foncé) n’existant pas dans la premiére.

Figure 6. Photographies numériques des pages 6 (a) et 30 (b) du Codex Borbonicus (© Bibliothéque de I’Assemblée
Nationale).
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Partie | Partie Il

Figure 7. Détails des nuances colorées présentes dans les deux parties du Codex Borbonicus. Les photographies sont
toutes a la méme échelle et ne sont pas calibrées colorimétriquement (© Bibliothéque de I’Assemblée Nationale).

49



Partie | Partie Il Partie | Partie ll

X
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foncés
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— 5 cm

Figure 8. (suite de la figure 2) Détails des nuances colorées présentes dans les deux parties du Codex Borbonicus. Les
photographies sont toutes a la méme échelle et ne sont pas calibrées colorimétriquement (© Bibliothéque de ’Assemblée
Nationale).
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La technique picturale du Codex Borbonicus présente un avantage pour I'étude de ses
matériaux colorants: les dégradés de couleurs sont quasiment absents de la composition, des aplats
de couleur «unique » étant préférés. Chacune des zones colorées peut donc étre considérée
matériellement homogeéne (composée d’'un mélange pictural unique) a I'échelle macroscopique, ce
qui facilite les analyses et le choix des points de mesure. Ce sont donc 9 et 13 nuances qui seront
étudiées, dans la premiere et deuxieme partie du Codex Borbonicus respectivement, auxquelles il
faut ajouter le substrat (le support physique des peintures) ainsi qu’un enduit blanc utilisé
uniquement dans la premiére partie (mais absent de la page 6) pour masquer des repentir. Les
encres des commentaires en espagnol ont également été analysées lorsque cela était possible, mais

de maniere moins systématique, leur étude ne constituant, a ce stade, pas un objectif prioritaire.

Pour chaque couleur (et chaque technique d’analyse), plusieurs points de mesure ont été
réalisés (voir Tableau 12), et ce dans différents endroits de la page considérée. En fonction des
méthodes de caractérisation, des mesures complémentaires ont également été réalisées sur d’autres
pages afin d’évaluer la représentativité des signaux analytiques associés a certains constituants, ainsi

que dans le cas ou des matériaux/couleurs étaient absents des pages 6 et 30.

= =
= = =
= < (] ‘Q
oo S @ £ 2
- : 8 s ¥ & & &
g 3 8 § § §&§ & 5 & § g 8§ & % %
a « @ 3 S S < 2 S & & S @ @ >
XRF 25 (1) 8 (1) 6() 8(1) 5@ 8@ 1() 20 20 12(10  212()

2a4()  12(m) 7(0)  e6(m) 7(M) 5 s  3(M 1(0) 4@ 4m 3 3 4 3

FORS 8 (1) 8 (1) a0y 4@ s 6 X () 2() 6 (1) X
7() 4 (1) 5(01)  3m) 201 2 1(u) X X 2(n) X X 7 3 X
Raman X X 1(1) X X X X 1(1) 1(1) X 5(1)
X X 1(1) X 2(n) X X 1) 1(n) 15 (11) 3(n) X X X X
FTIR 5(1) 2(1) 9a() 6 3() 2 X ()  1() 8 (1) 4 (1)
2(1) iy 3m 3 1) X am 2(m) X 200 2m) 2 1 1 1
Emission 21 (1) 5(1) a(l) 10(1) 5(1) 3(1) X X X 3(1) X
15 (1) 2 () 6() 8 1(m X i) 1(m X 3(m) X X 5 5 X

Tableau 12. Récapitulatif des mesures effectuées sur le Codex Borbonicus en fonction de la technique utilisée et de la
nuance étudiée. (1) et (ll) indique la partie du Codex dans laquelle les mesures ont été réalisées, en fluorescence de rayons
X (XRF), spectroscopies de réflexion diffuse visible et proche IR (FORS), Raman, de réflexion spéculaire en moyen IR (FTIR),
et d’émission de fluorescence (Emission). Le faible nombre de mesures en spectroscopie Raman est révélateur de la
difficulté a obtenir un signal exploitable pour de nombreux constituants.

2.2. Techniques et instrumentations

L'objet de cette section est de présenter brievement les techniques mises en ceuvre, par un
bref rappel général de la théorie des différentes méthodes (Rouessac et al. 2009), un point sur les

instruments utilisés et une description de la mise en ceuvre pratique de I'analyse et du traitement
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des données générées. Les montages développés pour cette étude seront décrits avec plus de

précision que les instruments commerciaux n’ayant pas fait I'objet de modification.

2.2.1. Spectroscopies analytiques : différentes interactions
radiation/matiére
Le phénomene commun a toutes les techniques de caractérisation spectrale est I'absorption
de rayonnements par la matiére. En fonction de la technique et du type de rayonnement, ce sont

différentes interactions rayonnement/matiere qui sont sondées:

- Des transferts électroniques dans les couches profondes des atomes (XRF)
- Des modes de vibration de liaisons moléculaires (Raman, Proche et Moyen IR)

- Des transferts électroniques dans les orbitales moléculaires (réflexion et émission UV-Vis)

La caractérisation de ces transformations énergétiques se fait soit par la mesure et la
guantification des énergies absorbées, évaluées par les caractéristiques du rayonnement réfléchi par
I'échantillon, soit par la mesure et la quantification de rayonnements émis suite a différents

phénomeénes (fluorescence ou effet Raman).

2.2.2. Spectroscopie de fluorescence des rayons X (XRF)
La spectroscopie de fluorescence des rayons X (souvent désignée par I'acronyme anglophone
XRF, pour X-Ray Fluorescence) fait appel a un phénomeéne énergétique ayant lieu dans les couches

électroniques profondes des atomes analysés.

Lorsqu’un atome est soumis a un rayonnement X d’une énergie de I'ordre de la dizaine de
KeV, des électrons des niveaux profonds peuvent étre arrachés, déséquilibrant I'état énergétique de
I'atome. La réorganisation électronique quasi-instantanée qui ramene |'atome a son état
fondamental s’accompagne de I'’émission de photons X d’énergies spécifiques pour chaque élément.

Un spectre de raies, révélateur de la composition élémentaire du matériau étudié est alors détecté.

Les mesures de fluorescence de rayons X ont été réalisées avec un spectrometre de micro-
fluorescence ARTAX 800 de Bruker. Deux tubes générateurs de rayons X ont été utilisés : un tube
molybdéne (Mo) et un tube chrome (Cr), a un voltage de 50 kV, des intensités de 600 et 700 pA et
une durée de comptage de 100 s. Les deux tubes permettent de générer des rayons X d'énergie
différente, ce qui influe sur la sensibilité de détection des éléments en fonction de leur masse

atomique. Ainsi, le tube Cr permet une meilleure détection des éléments de faible masse atomique.

Lors de la mesure, un flux d’hélium est projeté sur la zone analysée pour éviter une

interaction des rayons X avec les éléments présents dans I'air ambiant. Une caméra associée a un
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laser permet le repérage de la zone d’intérét, le réglage de la distance de travail ainsi qu’une
photographie de la zone étudiée a chaque point de mesure. La Figure 9 illustre les conditions de
mesure et donne un exemple de photographie enregistrée par la caméra de l'instrument. La zone
d’impact du faisceau incident sur la surface de I'échantillon est d’environ 100 um de diametre.
Toutefois, le volume d’interaction (puisque les rayons X sont pénétrants) est trés variable en fonction
de la nature (éléments lourds ou légers) du matériau étudié et donc tres différent en fonction du

type d’échantillon.

Figure 9. Mesures XRF réalisée sur le Codex Borbonicus (a).Détail de la téte de mesure de I'Artax 800 (b). Exemple de
photographie réalisée a chaque mesure (c).

Le résultat de la mesure est un spectre en énergie en fonction du nombre de photons
détectés. Le logiciel ARTAX fourni par le constructeur permet ensuite d’identifier les éléments
générant les signaux (en fonction de leur énergie), puis de proposer une «abondance» élémentaire
par la soustraction du fond continu et I'intégration des signaux spécifiques. Cette abondance est
exprimée sans unité puisqu'une quantification élémentaire dans des échantillons de matrice
inconnue est interdite. Au mieux, une comparaison relative des intensités des signaux collectés peut
permettre de conclure a une plus grande quantité détectée d'un élément dans un point de mesure
par rapport a une autre. Il est de plus impossible de comparer les abondances des éléments entre
eux. Les données commentées sont donc présentées sous la forme d'histogrammes indépendants

pour chaque élément.
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Pour ces analyses, le Codex a été déplié de fagon a ce que la page étudiée soit déposée sur
une planche en Plexiglas (1 cm d’épaisseur) afin de s’assurer de la neutralité (d’'un point de vue

élémentaire) du matériau sous-jacent en cas de pénétration profonde des rayons X.

Le tube Mo a été utilisé pour la majorité des mesures. Des mesures complémentaires a 'aide
du tube Cr permettant une meilleure détection des éléments plus légers ont ensuite été réalisées
afin de confirmer certaines tendances. Les deux jeux de données sont présentés séparément. Dans
certain cas (pour les éléments légers tel que I'aluminium ou le magnésium), le rapport signal/bruit
est tres mauvais et l'intégration du signal est rendue difficile. Une mesure de I’ « abondance »
élémentaire n’est donc pas toujours possible et résulte en une absence de valeur pour le point de
mesure considéré, qui ne doit pas étre interprétée comme une absence de I'élément mais comme sa
« non détection ». L'élément peut en effet étre présent a des quantités inférieures a la limite de

détection de l'instrument.

2.2.3. Spectroscopie de réflexion diffuse Vis-proche IR (FORS)

La spectroscopie de réflexion diffuse dans le domaine visible et proche infrarouge s’attache a
caractériser des phénomeénes d’absorption d’énergie liés a la structure moléculaire des échantillons
étudiés. Dans le domaine proche infrarouge, les motifs spectraux recherchés sont des minima de
réflexion qui correspondent a des absorptions liées a la présence de matériaux comportant certains
types de liaisons moléculaires et sont en général des combinaisons ou des harmoniques de modes de
vibrations moléculaires du moyen IR. Les données dans I'UV-visible et trés proche infrarouge (350-
1000 nm) sont en général plus difficiles a interpréter puisque les motifs liés a des transitions
électroniques sont trés larges et peu spécifiques. On le verra, certains matériaux y présentent

toutefois des caractéristiques intéressantes.

Dans le cadre d’analyses sans préléevement de matériaux du patrimoine souvent stratifiés et
opaques, les mesures standards en transmission ne sont pas possibles. Le compromis instrumental
est alors obtenu par des mesures en réflexion diffuse qui permettent une lecture de certains
phénoménes d’absorption. De plus, la nécessité de portabilité des équipements bénéficie des
technologies de transmission de signaux lumineux par fibre optique qui permettent de désolidariser
physiquement la collection du signal de son analyse. La spectroscopie de réflexion diffuse par fibre
optique -ou FORS, lI'acronyme anglais de Fiber Optic Reflectance Spectroscopy- est donc une

technique de choix pour I'étude de matériaux du patrimoine culturel.

Linstrument utilisé lors des mesures sur le Codex est un spectrometre ASD FieldSpec4 « Hi-

Res ». Il couvre le domaine proche UV, visible et proche IR (350-2500 nm) avec une résolution
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spectrale de 3 nm dans le domaine UV-visible (350-1000 nm) et de 8 nm dans le proche IR (1000-
2500 nm). Trois capteurs couvrent la gamme spectrale : un « silicon array » de 512 éléments (350-

1000nm) et deux photodiodes InGaAs (1001-1800 nm et 1801-2500 nm).

Un montage spécial a di étre mis en place pour I'étude du manuscrit car ce spectromeétre est
congu a 'origine pour des mesures en contact, interdites dans le cas du Codex. Un support a donc été
développé pour pouvoir disposer l'instrument au-dessus du manuscrit, et réaliser la mesure sans

contact. La Figure 10 propose une illustration de ce montage.

La source halogene de la sonde et la fibre de collection du signal (initialement comprise dans
la sonde) sont démontées, et la fibre est fixée de telle maniére a s’approcher au maximum de la
surface analysée (pour ainsi maximiser le signal et réduire la taille du point de mesure) tout en
maintenant un angle de collection d’environ 45°. C’'est donc la réflexion diffuse de la lumiére
incidente par I’échantillon qui est ici mesurée. Deux lasers de faible intensité (allumés sur la Figure
10a) sont alignés avec le point de focalisation de la fibre de collection et permettent un réglage
répétable de la distance de travail a I'aide d’une vis micrométrique. Une accumulation de 50 spectres
pour un temps d’intégration de 8.5 ms chacun est réalisée a chaque acquisition. La taille du point de

mesure est d’environ 5 mm de diametre.

Fibre de
colleckjon
Sonde

(source)

Figure 10. Mesure FORS sur le Codex Borbonicus (a). Détail de la téte de mesure du FORS lors d’une mesure d’un blanc de
référence (b).

Le spectrometre n’étant pas calibré radiométriquement, et les résultats devant étre
indépendants de la distribution spectrale de I'éclairage, une mesure d’un matériau de référence est
réalisée régulierement entre les points réalisés sur le manuscrit. La référence blanche (B) utilisée est
une plague de Spectralon (un fluoropolymére produit par la société Labsphere), qui est considérée
réfléchir 100% de la lumiére incidente a chaque longueur d'onde. Les spectres bruts (exprimés en dn

« Digital Numbers » en fonction de la longueur d’onde) sont alors convertis en facteur de réflexion
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par le logiciel. Le bruit noir (N) lié a I’électronique du capteur est automatiquement évalué a chaque

mesure par la fermeture d’un obturateur interne et soustrait a chaque spectre.

La valeur finale R est donc calculée pour chaque longueur d’onde selon la formule :

On obtient ainsi un spectre de réflexion diffuse, décrivant la valeur du facteur de réflexion
spectrale R en fonction de la longueur d’onde, compris entre 0 et 1, et indépendant des conditions

d'éclairage et des caractéristiques du capteur.

Il est également possible de convertir le domaine visible (380-780 nm) des spectres en
coordonnées colorimétriques, plus commodes pour comparer I'impression colorée correspondant
aux caractéristiques spectrales d’un échantillon. L’illuminant utilisé pour ces calculs colorimétriques
est l'illuminant E, présentant la méme intensité sur toute la gamme spectrale (donc « blanc »),
associé a I'observateur standard CIE 2°. Pour chaque spectre, les valeurs tristimulus de I'espace CIE

1931 XYZ sont calculées puis converties dans I'espace CIE 1976 L*a*b* selon (CIE 1998) :

L =116f (YL) — 16, ;
nX Y té sit> (i)
cmsl (D) p wrof . T
. Yn Zn 3 (?) t+ 29 sinon
=20 s ()] [ (7))

Lors de la comparaison de deux couleurs, la distance chromatique AE1976 entre deux jeux de

=

coordonnées L*a*b* est utilisée, calculée selon (CIE 1998) :

AE 1976 = \J(Ly — LD)? + (a5 — a;)? + (b3 — by)?

2.2.4. Spectroscopie de fluorescence UV-Vis
La spectroscopie d’émission de fluorescence UV-Vis est une technique complémentaire de la
spectroscopie de réflexion diffuse. Elle met également en jeu des caractéristiques moléculaires de

I’échantillon par I'étude de transitions électroniques.

Un phénomeéne de fluorescence (semblable a celui décrit pour les rayons X, bien qu’a des
énergies différentes) a lieu si des photons sont émis lors du retour a I'état fondamental d'une
molécule précédemment excitée par une radiation incidente. On peut d'ailleurs noter que cette

excitation a lieu suite a une absorption d’énergie telle que celles détectées en spectroscopie de
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réflexion diffuse. L’énergie des photons émis lors de la fluorescence est toujours plus faible que celle

de la radiation excitatrice.

Un instrument modulable a été congu afin de pouvoir mesurer également les
caractéristiques spectrales en réflexion dans la gamme visible pour chaque point de mesure de la
fluorescence (ce signal en réflexion servira au traitement des données détaillé dans le chapitre 3). Il
comprend un détecteur commun et deux sources lumineuses différentes (un spectre continu
d’intensité modérée pour la mesure de la réflexion diffuse et un rayonnement monochromatique

intense pour la mesure de fluorescence) focalisées sur le point de mesure.

Le détecteur choisi est un spectroradiometre JETI Specbos 1211UV, équipé d’un capteur CCD
de 2048 pixels, calibré de 230 a 1000 nm et de 1 nm de résolution spectrale. Le temps d’intégration
est automatiquement adapté en fonction de lintensité du rayonnement mesuré. Il varie
typiqguement de quelques secondes en lumiere ambiante a 2 minutes pour les rayonnements de trées
faible intensité. Le bruit noir électronique est évalué et soustrait a chaque mesure de la méme fagon
que pour les mesures en réflexion décrites dans la section précédente. Un laser intégré permet de
visualiser le point mesuré sur la surface étudiée. La taille du point de mesure est d’environ 5 mm de

diametre dans les conditions utilisées. Le détecteur est piloté par le logiciel JETI LiMeS.

Le spectre continu utilisé pour les mesures en réflexion diffuse est généré par une source
fibrée, modele Ocean Optics DH2000, qui est équipée d’'une lampe deutérium pour générer le

rayonnement UV et d’une lampe halogene a filament de tungsténe pour le visible et proche IR.

La seconde source utilisée est une PRIOR Lumen 200, équipée d’une fibre optique
permettant d’orienter le faisceau généré par une lampe a halogénure métallique émettant un
spectre de raies. Un filtre interférentiel est placé en sortie de fibre pour obtenir un rayonnement
monochromatique permettant les mesures de fluorescence. Un filtre passe haut est simultanément
disposé devant le détecteur pour couper les réflexions de la radiation excitatrice et ne laisser
détecter que les rayonnements de fluorescence d’énergie inférieure (de longueur d’onde

supérieure).

Afin de travailleur avec deux longueurs d’onde d’excitation, deux filtres interférentiels
centrés a 365 nm et 435 nm (largeurs de bandes a mi-hauteur de 20 nm et 10 nm, respectivement)
ont été utilisés, couplés a deux filtres passe-haut (Lee filters anti UV et Kodak n°4 coupant les
radiations inférieures a 450 nm), qui permettent de stopper la radiation excitatrice réfléchie par

I’échantillon. Les deux couples de filtres (365 nm / anti UV et 435 / n°4) sont montés sur un support
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rotatif permettant une mesure séquentielle de la fluorescence aux deux longueurs d'onde sur le

méme point de mesure.

Utiliser différentes énergies excitatrices permet d'interagir sélectivement avec différents
fluorophores présents dans I'échantillon. Ainsi, les rayonnements UV sont classiquement utilisés
pour les composés blanc et jaunes, tandis que les colorants rouges sont plus sensibles aux
rayonnements bleus (les longueurs d’onde d’excitation optimales correspondent a des maxima
d’absorbance pour chaque couleur). Lors de la présentation des résultats, les spectres d'émission
présentés sont ceux obtenus avec la longueur d'onde d'excitation offrant les meilleures intensités

d'émission pour chaque matériau étudié.

Une photographie et une schématisation du montage est présentée en Figure 11. Celui-ci
permet donc de mesurer les caractéristiques spectrales en émission et en réflexion du méme point
de mesure. Les deux fibres optiques ainsi que le capteur sont fixés ensemble et montés sur un statif
permettant de positionner I'instrument au-dessus du manuscrit et de régler la distance de travail. La
mise au point s’effectue a I'aide de I'alignement du laser envoyé par le capteur et de la zone éclairée
par la source de spectre continu. L’analyse s’effectue en trois étapes : mesure du spectre en réflexion

diffuse (source continue) puis mesure de la fluorescence a 365 nm et 435 nm.

Capteur

ull
Réflexion
diffuse

A
R

) 4 4II|I| /
. S”';:'u”“l _ “n) w,, ~ Filtres
‘ | interférentiels

Fluorescence Fluorescence
365 nm 435 nm

Figure 11. Mesures de fluorescence UV-Vis sur le Codex Borbonicus (le laser permettant de visualiser le point de mesure
est allumé) et schématisation des différentes étapes d'acquisition
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Les mesures en réflexion sont normalisées a I'aide de la mesure réguliere de blanc de
référence selon la méme procédure que celle décrite en section 2.2.3. Les mesures en émission de
fluorescence sont normalisées par la valeur du maximum d'émission qui permet une comparaison
plus aisée des profils spectraux. Un exemple de spectres de réflexion et d'émission est donné en
Figure 12. Différents artefacts liés a I'électronique du capteur, a la qualité des filtres passe-bandes et
aux irrégularités de distribution spectrale de la source sont expliqués dans la figure. lls ne seront pas

rappelés lors du commentaire des données mesurées sur le codex.

0.9 - Irrégularité dans le @
0.8 - spectre incident 2 Sous estimation
) difficilement = systématigue (pic
07 - corrigée par la E négatif) de l'intensité
g ' normalisation g détectée dans cette
= 06 - ) gamme spectrale
ul_’ b (défaillance capteur)
@ 1]
@ 05 + 2
= g
- 04 —+ o
3 ,‘—2 Résidu de la
£ 03 -1} radiation incidente
g = non stoppé par le
1 N x ~Q
0.2 Sfourc? trop fal!::le 3 ces = filtre passe-haut
énergies pour 'obtention 2
0.1~ d’un signal correctement 2 I
normalisé E(
0. T T T - T T Mteatd l
300 500 700 900 365 565 765 965
a Longueur d'onde (nm) b Longueur d'onde (nm)

Figure 12. Exemples d’artefacts dans un spectre de réflexion diffuse (a) et d’émission (b) mesurés a I'aide du dispositif
développé.

2.2.5. Spectroscopies de vibration : Raman et moyen infrarouge
Les spectroscopies de vibration s’attachent a caractériser les modes de vibrations de
certaines liaisons moléculaires. En effet, certaines liaisons présentent un caractére dipolaire
(détectable en infrarouge) ou polarisable (détectable en Raman) qui leur conférent des propriétés

vibrationnelles particuliéres en fonction de la nature des atomes et des liaisons mises en jeu.

En infrarouge, une radiation de spectre continu (du proche au moyen IR) est envoyée sur
I’échantillon qui absorbe spécifiquement certaines énergies en fonction de sa composition
moléculaire, et plus précisément en fonction de la polarité des liaisons. Une absorption spécifique a
ainsi lieu lorsque I'énergie incidente correspond a la fréquence de vibration de la liaison concernée.
Différentes géométries instrumentales existent pour la mesure de ces absorptions spécifiques. Dans
le cadre de notre étude, aucun contact avec le manuscrit n’étant permis, des mesures en réflexion
spéculaire ont été mises en ceuvre. Cette technique présente le grand avantage d’éviter toute
interaction physique avec la surface étudiée, mais connait I'inconvénient majeur de générer des

spectres plus difficiles a exploiter. En effet, les échantillons peu brillants réfléchissent mal le signal
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lumineux, et leur état de surface influe sur les signaux détectés. Un état de surface différent peut
alors générer un spectre différent pour un méme composé, compliquant l'interprétation des

données.

Le spectrometre infrarouge utilisé est le modele Alpha de Bruker, équipé du module R-Alpha
(Figure 13a). Au sein de ce module le rayon IR est dirigé a 45° d’incidence a la surface I'échantillon
par un jeu de miroirs générant un faisceau IR d’environ 5 mm de diameétre. Un second jeu de miroirs
permet de collecter la réflexion spéculaire qui est dirigée vers un détecteur DTGS. Un signal de
référence est évalué par une mesure sur un miroir d’or, placé a 15 mm de distance de travail. Les
données exprimées en réflexion spéculaire totale sont ensuite converties en pseudo-absorbance
calculée a I'aide de la transformation de Kramers-Kronig disponible dans le logiciel OPUS de Bruker.
Les spectres sont enregistrés entre 350 et 4000 cm™. L’appareil étant équipé d’une caméra, une

photographie de la zone de mesure est automatiquement enregistrée a chaque analyse.

Figure 13. Mesures FTIR en réflexion spéculaire (a), Raman 785 nm (b) et 532 (c) sur le Codex Borbonicus.

En spectroscopie Raman, un phénomene différent est enregistré. Une radiation
monochromatique (Laser) est utilisée pour irradier I'échantillon. Un certain nombre d’interactions
avec la lumiére incidente ont lieu, et dans certains cas (minoritaires) les molécules composant
I’échantillon passent par un état énergétique transitoire avant d’émettre une radiation lors du retour
a leur état stable : la diffusion Raman. Les énergies des radiations Raman diffusées par les molécules
de I’échantillon sont spécifiques de certaines liaisons moléculaires. Une fluorescence (bande large)
de certains composés réagissant a I'excitation monochromatique est parfois détectable et se
superpose au signal Raman (raies fines), rendant difficile sa visualisation. Il est alors intéressant de
tester la réponse de I’échantillon a une autre longueur d’onde d’excitation. Deux spectromeétres

Raman portables (Jobin-Yvon Horiba) ont ainsi été utilisés lors de I'étude:
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- Le dispositif HE532 équipé d’une diode Laser Nd :YAG émettant a 532 nm (Ventus Laser
Quantum) a une puissance modulable (maximale a 100 mW), utilisant un réseau fixe

parabolique de 920 t/mm.

- Le dispositif HE785 équipé d’un Laser AlGaAs (Aluminium Galium Arsénide) émettant a 785
nm a une puissance modulable (maximale a 300mW), utilisant un réseau fixe parabolique

685 t/mm.

Les deux montages Raman sont équipés d’une téte de mesure SuperHead contenant un filtre
Edge permettant de couper la bande Rayleigh (de méme énergie que la radiation incidente), et d’un
détecteur CCD refroidi par effet Peltier. L'intensité du laser sur I’échantillon est mesurée et réglée

inférieure a 100 et 300 uW pour les lasers a 532 et 785 nm, respectivement (Figure 13b).

2.3. Résultats des caractérisations

Les données analytiques obtenues pour chacun des constituants du document, ainsi qu’une
interprétation de ces résultats sont présentées dans les paragraphes suivants. Les matériaux servant
de support a la matiére picturale sont traités dans un premier temps, suivis des peintures constituées
d’un principe colorant a priori unique, puis de celles dont les analyses révelent apparemment une
préparation a I'aide d’'un mélange de plusieurs matiéres colorantes. La caractérisation des encres
composant les commentaires en espagnol est finalement commentée. D’'une maniere générale, ce
sont les données directement issues des mesures qui sont ici commentées. Dans certains cas (en
spectroscopie d’émission notamment), la nécessité d’appliquer des traitements de correction a ces

données émergera éventuellement. Celles-ci seront traitées dans le chapitre suivant.

Ces tentatives d'identification sont issues d'interprétations de données analytiques partielles
et complexes. Il s’agit finalement moins d’expliquer I'intégralité des informations élémentaires et
moléculaires de maniére exhaustive que de rechercher des indicateurs possibles de la présence de
matériaux spécifiques, soupgonnés a la lumiére des connaissances historiques issues des sources
coloniales. L’interprétation de ces analyses est donc tres dépendante du contexte historique et

culturel de I'objet étudié.

2.3.1. Support
Pour chaque technique analytique utilisée, une attention particuliere a été portée a la
caractérisation du support. En effet, les radiations-sondes (rayonnements X, UV, Visible, Infrarouge)

employées possédant un degré (variable en fonction de différents parametres liés a I'instrument et a
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I’échantillon) de pénétration dans la matiere, les données analytiques du substrat peuvent s’ajouter
a celle des constituants étudiés dans le cas d’une structure stratifiée telle que celle des peintures du
Codex. Une bonne compréhension de la nature et de I'intensité des signaux générés par le substrat a

I'aide des différentes méthodes de caractérisation est donc capitale.

2.3.1.1. Substrat

En toute rigueur, comparer les intensités brutes de fluorescence mesurées pour les différents
éléments détectés dans une matrice complexe inconnue ne permet pas de calculer des proportions
relatives. Il est toutefois possible de conclure de I'observation des spectres XRF enregistrés sur le
substrat a la présence de calcium (Ca), soufre (S), potassium (K) et fer (Fe) de maniere systématique.
Plus difficile -et peut-étre moins pertinente (car mesurée a des rapports signal/bruit assez faible)- est
la détection du magnésium (Mg), aluminium (Al), silicium (Si), phosphore (P), chlore (Cl), strontium
(Sr) et titane (Ti). La Figure 14 présente une comparaison des abondances de certains de ces

éléments pour le substrat des deux parties du codex.
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Figure 14. Abondances élémentaires détectées dans le substrat des parties | (gris) et Il (noir) du Codex Borbonicus

62



Les abondances des différents éléments sont assez variables en fonction des points de
mesures, ce qui s’explique par I’'hétérogénéité de composition du support. Il est ainsi souvent difficile
d’interpréter la présence d’éléments dans des abondances aussi variables. En revanche, le calcul de
rapport d’abondances peut révéler la présence d’éventuelles corrélations qui existent entre certains
éléments (voir Figure 14). Ainsi, le rapport Ca/S apparait relativement stable (compris entre 8 et 14),

au contraire du rapport Ca/Fe (qui oscille de 8 a 54).

Le calcium et le soufre sont donc présents dans une proportion définie, dans un matériau
commun (au contraire du fer qui n’est pas corrélé a ces éléments) présent dans des quantités
variables dans le substrat. Les autres éléments détectés en quantités aléatoires proviennent

probablement de constituants minoritaires en proportions variables.

Les spectres de réflexion diffuse du substrat présentent des bandes d’absorption spécifiques
dans le domaine proche infrarouge (Figure 15). Etant donné la nature végétale des fibres constituant
le substrat, on peut s’attendre a ce qu’au moins une partie de ces signaux soient attribuables a ce

support fibreux.

Gypse

Cellulose

Facteur de réflexion

T

1440 nm
Substrat du

Codex Borbonicus

1940 nm

350 500 650 800 950 1100 1250 1400 1550 1700 1850 2000 2150 2300 2450

Longueur d'onde (nm)

Figure 15. Spectres de réflexion diffuse de différents points du substrat du Codex Borbonicus (courbes noires) et de
références de gypse (courbe rouge) et de cellulose (courbe bleue). Les fleches marquent la position des maxima
absorbances associés a la présence de gypse dans le substrat du Codex Borbonicus.
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D’une maniere générale, les fibres végétales sont constituées de polymeres naturels tels que
la cellulose, I’hémicellulose et la lignine (Haigler 1985). En comparant les absorbances mesurées sur
le substrat du Codex a celles d’une référence de cellulose pure (voir Figure 15), plusieurs bandes
d’absorption peuvent effectivement lui étre attribuées. Cette correspondance ne doit toutefois pas
étre interprétée comme la seule présence de cellulose dans ces fibres. En effet, les structures
moléculaires associées a la position de ces bandes d’absorption (voir Tableau 13) sont peu
spécifiques et donc probablement présentes dans d’autres polymeres de fibres végétales. Ces autres
bio-polymeres précédemment mentionnés (lignine, hémicellulose) également potentiellement

présents dans les fibres du support peuvent donc participer aux absorbances mesurées.

Constituant Absorptions Attribution Référence

principales
Gypse 1440 nm Harmoniques et combinaisons des (Lindberg and Smith
(CaS0,4,2H,0) 1500 nm trois fréquences de vibrations 1973)

1530 nm fondamentales de I'eau

1730 nm d’hydratation du cristal

1940 nm

2210 nm
Fibres 1450 nm O-H Polymérique (Workman and
végétales 1780 nm C-H Méthyléne Weyer 2007)
(Cellulose) 1930 nm Non attribué

2090 nm O-H Polymérique

2270 nm O-H/C-H Cellulose

2350 nm Combinaison C-H

Tableau 13. Attribution des bandes d’absorption détectée en spectroscopie de réflexion pseudo-diffuse proche

infrarouge.

Certaines bandes (a 1440, 1945 et 2218 nm) sont détectables en plus de celles attribuables
aux fibres végétales, et ce a des intensités variables en fonction de la zone de mesure mais de
maniére simultanée (c’est-a-dire que lorsque l'intensité d’une de ces bande est plus forte, les deux
autres le sont également). Les intensités de ces trois bandes apparaissent ainsi corrélées et donc

associées a un constituant unique.

Ces bandes d’absorption peuvent étre associées a la détection conjointe du calcium et du
soufre, et donc a la présence de gypse (sulfate de calcium dihydraté (CaSO,, 2H,0)). Ainsi, outre les
bandes associées aux fibres végétales, les trois bandes présentes sur le spectre du substrat présente

une trés bonne correspondance avec une référence de gypse pur (voir Tableau 13 et Figure 15).

Les données moyen infrarouge viennent corroborer ces observations, les spectres de

réflexion spéculaire mettant en évidence la présence de ces deux composants (gypse et fibres). En

64



revanche, les analyses Raman n’ont pas permis d’obtenir de données exploitables en raison d’une

trop forte fluorescence quelle que soit la longueur d’onde d’excitation laser.

Un exemple de spectre d’émission de fluorescence mesuré sur le substrat est présenté en
Figure 16. Un signal assez intense est détecté, dont le maximum d’émission apparent se situe autour
de 470 nm. L'origine précise de cette fluorescence est difficile a déterminer, différents matériaux
pouvant la générer (fibres végétales, additif organique associé au gypse (liant, amidon,...)). Ce
phénomeéne fait toutefois partie des caractéristiques du substrat et sera important a considérer lors
du traitement des données de fluorescence relatif aux autres matériaux. La comparaison des

données des deux parties sera traitée au point 2.3.1.3.

1.0
0.9 -

0.8 -

0.7 -
Substrat
0.6 -
0.5 -
0.4 -
0.3 -

0.2 -

Intensité de fluorescence normalisée

470 nm
0.1 4

0.0 T T T T T T T 1
380 430 480 530 580 630 680 730 780
Longueur d'onde (nm)

Figure 16. Spectre de fluorescence a 365 nm du substrat du Codex Borbonicus.

2.3.1.2. Badigeon de correction

Un second matériau support a été mis en évidence dans la premiére partie du Codey, il s’agit
d’un badigeon blanc utilisé pour recouvrir certains dessins avant I'ajout de nouvelles couleurs (Figure
17). La composition élémentaire de ce constituant révéle une abondance en calcium proche (et
parfois légérement supérieure) a celle du substrat, ainsi qu’un rapport Ca/S identique, ce qui indique
que le matériau blanc utilisé est du gypse. Cela est confirmé par les données de spectroscopie dans

le moyen infrarouge qui présentent les motifs spectraux associés a ce matériau.

La comparaison de la composition élémentaire du badigeon et du substrat peut également

étre révélatrice d’une caractéristique du substrat, en étudiant I'atténuation éventuelle de certains
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signaux par cette couche superposée. Les taux de potassium (K) sont ainsi systématiquement plus
faibles dans le badigeon que dans le substrat, ce qui laisse suggérer que la détection de cet élément
dans le substrat est plutot corrélée aux constituants des fibres végétales qu’au gypse (selon
I’hypothése que le gypse associé aux fibres et celui du badigeon présentent les mémes compositions
élémentaires). Cette hypothese est validée par le fait que les points du substrat présentant le plus
haut taux de calcium (et donc de gypse) présentent également les plus faibles abondances de
potassium (voir Figure 14). A l'inverse, le fer est détecté dans des quantités aléatoires quel que soit la
localisation (substrat ou badigeon), et aucune corrélation entre éléments ne se dégage, il est donc

difficile de I'associer a un constituant précis du support.
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Figure 17. Photographie numérique (détail de la page 11 du Codex Borbonicus) et abondances élémentaires détectées
dans le badigeon de correction (noir) et le substrat (gris) de la partie | du Codex Borbonicus.

2.3.1.3. Homogénéité du support : comparaison des deux parties

Le mode de production traditionnel de supports d’écorces battues aboutit a des feuilles
carrées d'une taille maximum de 40 cm (Durand-Forest 1974) qu’il est nécessaire d’assembler pour
générer la bande constituant le document final (14 m de long dans le cas du Codex Borbonicus). Il

faut donc envisager la possibilité d'un support hétérogéne au sein d'un document unique.
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Les analyses réalisées dans le substrat ont systématiquement révélé la présence de fibres
végétales et d’une quantité variable de gypse, indépendamment de leur emplacement dans le Codex.

Le support est donc homogene d’'un point de vue qualitatif.

La partie visible des spectres de réflexion du substrat n’a pas été commentée lors de la
caractérisation puisqu’elle ne contient pas d’information analytique (elle n’est pas révélatrice d’une
composition particuliére). Il est toutefois intéressant de comparer la réflexion visible du substrat des
deux parties afin d’évaluer notamment d’éventuelles différences de couleurs. Le gypse étant d’une
teinte différente de celle des fibres végétales, des proportions différentes pourraient influer sur la
couleur. Dans la Figure 18, la teinte (coordonnées a* et b*) des substrats semble en effet permettre
de distinguer les deux parties, mais a deux mesure prés. S’il existe une telle tendance (dans les

limites des pages étudiées), elle n’est donc pas systématique (on y reviendra dans le chapitre 5).
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Figure 18. Spectres de réflexion diffuse et coordonnées colorimétriques CIE L*a*b* associées des peintures substrats des
parties I (courbes et points rouges) et Il (courbes et points noirs) du Codex Borbonicus.

Enfin, le substrat génére des spectres d'émission de fluorescence aux caractéristiques
semblables, indépendamment de la partie étudiée (Figure 19), dont le maximum d'émission apparent
est toujours centré autour de 470 nm. Pour certains points les deux parties se différencient

légerement mais ici encore, cette tendance n’est pas systématique.
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Figure 19. Spectres de fluorescence a 365 nm du substrat des parties | (gris) et Il (noir) du Codex Borbonicus.

2.3.1.4. Synthése des mesures ponctuelles sur le/les supports

Les éléments calcium et soufre ainsi que certaines bandes d’absorption proche et moyen
infrarouge sont attribuées au gypse, tandis que le reste des informations spectrales est généré par
les fibres végétales. Il semble que I'abondance du potassium soit inversement proportionnelle a la
guantité de gypse détecté, ce qui l'associerait plutdot aux fibres végétales. Aucun indice ne permet
une telle conclusion pour le fer qui a été détecté en quantité tres diverses. Enfin, il est difficile de

conclure sur la nature du fluorophore a I'origine du signal détecté en spectroscopie d’émission.

En conclusion, le substrat du Codex Borbonicus est qualitativement identique entre les deux
parties du document, constitué d’un support de fibres végétales associées a du gypse en quantité
variable. Il semble que le gypse soit parfois présent en quantité moindre dans la deuxieme partie du
manuscrit. Cette tendance déduite de I'étude de deux pages (p6 et p30) sera toutefois a confirmer a
I’échelle du document (voir chapitre 5). Le gypse est par ailleurs le composé majoritaire du badigeon

blanc de correction présent dans la premiere partie.

2.3.2. Matiéres colorantes « uniques »

La caractérisation de la matiere picturale du Codex Borbonicus a été réalisée en postulant
que chacune des couleurs distinguables (a I'ceil) pourrait-étre a priori constituée de matiére(s)
colorante(s) différente(s). Il a toutefois été pris soin de répéter les mesures dans des zones
différentes pour améliorer la représentativité des résultats et faire éventuellement émerger des
différences analytiques subtiles entre le substrat et les couleurs étudiées. Pour éviter toute

redondance dans le commentaire et l'interprétation des résultats, une méme nuance de couleur
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dans les deux parties est considérée a priori constituée de la méme matiére colorante, jusqu’a

I’éventuelle démonstration du contraire lors de la comparaison des deux jeux de données.

En fluorescence de rayons X, les données sont illustrées par la totalité des points de mesure
pour percevoir la dispersion du jeu de données (leur nombre limité interdit le calcul de valeurs
moyennes). Pour les autres techniques, lorsqu’un spectre unique est présenté, il s’agit, sauf mention
contraire, d’'une mesure réelle (non moyennée) et représentative des caractéristiques mesurées de

maniere répétée dans le matériau considéré.

2.3.2.1. Rouge

L’analyse des peintures rouges par les différentes techniques spectroscopiques (FORS dans le
proche infrarouge, Raman et FTIR) n’a pas permis de les différencier du support. Dans le domaine
visible en revanche, les spectres de réflexion diffuse présentent trois maxima locaux d’absorption
situés autour de 495, 525 et 560 nm (voir Figure 20a). Un maximum d’émission de fluorescence
centré a 615 nm y est également détecté (aux deux longueurs d’onde d’excitation testées, 365 et 465
nm) (la seconde fluorescence est probablement associée au composé fluorescent du substrat sous-

jacent, cf. chapitre 3) (voir Figure 20b).
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Figure 20. Spectres de réflexion diffuse (a) et de fluorescence (G 435 nm) (b) du substrat (courbe noire) et de la peinture
rouge (courbe rouge) du Codex Borbonicus.

Selon la littérature, ces caractéristiques spectrales (une émission autour de 620 nm et les

maxima d’absorbance a 495, 525 et 560 nm) correspondent a celles des colorants
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anthraquinoniques. Des molécules trés chromogénes appartenant a la classe des anthraquinones
peuvent facilement étre extraites de diverses espéeces d’insectes et de plantes. L'utilisation de ces
sources de colorant pour teindre et/ou peindre en nuances de rouge est commune a plusieurs
cultures, sur divers continents. La position précise des trois maxima d’absorption (liés a la transition
électronique n-Pi*)(Bisulca et al. 2008; Delaney et al. 2010) est spécifiques aux anthraquinones
extraites d’insectes, par opposition a celles extraites de plantes (telle que la garance) qui présentent

des motifs décalés de 10 a 15 nm vers les longueurs d’onde plus courtes (Bisulca et al. 2008).

Un insecte est donc la source du colorant rouge caractérisé sur le Codex Borbonicus. Chez
les azteques, un tel colorant anthraquinonique était extrait de la cochenille Dactylopius coccus,
parasite du cactus Opuntia ficus-indica (ou figuier de Barbarie), et qui servait pour ses propriétés
colorantes et spécifiquement pour peindre les manuscrits (voir chapitre 1). Dans d’autres aires
chrono-culturelles, les mémes caractéristiques analytiques pourraient étre attribuées a d’autres
sources, tels que I'insecte kermes vivant en Europe sur le chéne du méme nom ou l'insecte asiatique

lac (Kirby 1977).

Les données analytiques apportent également des indices sur la facon dont a été préparé
I'extrait d’insecte. Une abondance significativement plus élevée en potassium et en aluminium est
ainsi parfois détectée dans la peinture rouge de la partie Il (ces mesures XRF effectuées a I'aide du
tube Mo sont confirmées par les données complémentaires apportées par les mesures faites avec le
tube Cr, plus sensibles aux éléments plus légers) (Figure 21). Ces deux éléments peuvent étre
associés a la présence d’alun (sulfate de potassium et aluminium hydraté : KAI(SO,),.12H,0). Son

utilisation en préparation de cochenille est en effet attestée dans les sources coloniales

mésoaméricaines du XVI®™ siécle.
Al (Mo) Al (Cr)

Peintures rouges

K (Mo)

Abondances détectées

Figure 21. Comparaison des abondances élémentaires mesurées en XRF dans le substrat (gris) et dans les peintures
rouges (rouge) du Codex Borbonicus.
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La non détection de potassium et d’aluminium dans la peinture rouge de la premiere partie,
pourrait s’expliquer par une différence de préparation du colorant ou encore par une couche de

peinture visiblement moins épaisse et plus diluée que dans la seconde partie.

Cette différence d’aspect est associée a des données de réflexion diffuse différentiables
entre les deux parties (Figure 22). Les quatre zones mesurées dans la seconde partie présentent un
plus grand écart d’intensité de part et d’autre du bord d’absorption, ce qui se traduit visuellement
par une plus grande saturation de la couleur. Celle-ci est visible dans les coordonnées

colorimétriques, avec une plus grande valeur du parametre a* des rouges de la seconde partie

(Figure 22).
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Figure 22. Spectres de réflexion diffuse et coordonnées colorimétriques CIE L*a*b* associées (a) et spectres de
fluorescence a 435 nm normalisés (b) des peintures rouges des parties | (courbes et points rouges) et Il (courbes et points
noirs) du Codex Borbonicus.
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Les spectres de fluorescence des peintures rouges des deux parties révelent également des
différences. Un décalage non négligeable de la position du maximum d’émission (615 nm et 645 nm

pour les parties | et ll) est en effet observé (Figure 22b).

Pourtant, la position de ce signal est couramment utilisée comme indice de caractérisation
de la cochenille (Clementi et al. 2009). Il est donc génant qu'elle ne soit pas identique entre les
peintures rouges des deux parties alors que le méme fluorophore y est soupgonné. Ce sujet (et les

corrections a apporter a ces données) sera traité dans le chapitre suivant.

En conclusion, les caractéristiques spectrales détectées dans les peintures rouges du Codex
Borbonicus semblent associées a I'utilisation d’un extrait de cochenille mexicaine Dactylopius coccus,
peut-étre préparé en mélange avec de I'alun. Les peintures des deux parties du document présentent
des caractéristiques spectrales légerement différentes, peut-étre attribuables a un mode de

préparation différent ou une quantité de colorant moindre dans les couches picturales de la partie I.

2.3.2.2. Bleu

Bien que d’un aspect assez différent (qui sera commenté en fin de section), les peintures
bleues des deux parties du Codex Borbonicus (pour la partie Il, il est ici question du bleu clair utilisé
de maniére répétée sur toute les pages, les cas des bleu-gris et bleu foncés des pages 30 et 31 et
d’aspect différent-voir Figure 7- sont détaillés ultérieurement) ont offert un jeu de données

analytiques tres similaire en XRF, Raman et spectroscopie de réflexion.

Les analyses de composition élémentaire révelent une détection systématique en plus
grande quantité que dans le substrat, des éléments Mg, Al, Si, Fe et Ti (Figure 23). Cette composition
élémentaire ne correspond pas a un minéral bleu connu, des données complémentaires sont donc

nécessaires a l'identification du matériau colorant les couches picturales bleues.

La peinture bleue est a l'origine de différentes bandes d’absorption dans le proche (en
réflexion diffuse) (Figure 24a) et moyen infrarouge en réflexion spéculaire (Figure 24b) en plus de
celles attribuées aux constituants du substrat, ainsi que trois bandes Raman spécifiques a cette
matiere colorante (Figure 24c). L'ensemble de ces résultats, confronté aux données de la littérature
(Sanchez del Rio et al. 2006; Miliani et al. 2012), permet d’identifier ce pigment comme du bleu

Maya, tres utilisé en Mésoamérique .

La présence des deux constituants de ce pigment hybride, les molécules colorantes d’indigo
ainsi que leur support minéral argileux (voir chapitre 1), explique toutes ces caractéristiques

spectrales. Les différents motifs d’absorbance en proche et moyen infrarouge correspondent a ceux
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de la palygorskite, tandis que les bandes Raman sont celles de la molécule d’indigo. Le Tableau 14

détaille I'attribution de ces différentes caractéristiques.
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Figure 23. Abondances élémentaires détectées sur les peintures bleues (bleu) et le substrat (gris) du Codex Borbonicus en

fluorescence de rayons X.
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La présence de I'argile permet aussi de comprendre les analyses élémentaires, la formule
structurelle de la palygorskite [(OH2)4-(Mg,Al,Fe)s(OH).2Sis020].4H20)](Frost et al. 2001) expliquant la
détection des éléments Mg, Al, Fe et Si (le titane étant certainement associé au fer, a I'état de
traces). Enfin, le maximum d’absorbance des spectres de réflexion diffuse centré autour de 665 nm

corrobore la présence d’indigo (Leona and Casadio 2004).
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Figure 24. Spectres de réflexion diffuse (a), réflexion spéculaire (moyen infrarouge) (b) et Raman (laser 532 nm) (c) de la
peinture bleue (courbes bleues) et du substrat (courbes grises) du Codex Borbonicus. Les fléches indiquent les
caractéristiques spectrales de la peinture bleue n’existant pas dans le substrat (voir Tableau 14 pour leurs attributions).
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Technique Position Attribution Référence

Raman 550 cm™ Indigo 6C=C—CO-C, 6C-N (544 cm™) (Sanchez del
(780 nm) Rio, Picquart,

1330 cm™ Indigo 6C-H (6C=C) (1310 cm™) et al. 2006)

1575 cm™ Indigo 6C-H,8N-H, vC-Ceycle (1574 cm™)
FTIR 990 cm™ Palygorskite 50-H (980-990 cm-') (Frost et al.
(Réflexion 2001)
spéculaire) 1030 cm™ Palygorskite vSi-O (1020-1040 cm-")

3545 cm™ Palygorskite vO-H (3540-3570 cm™)

3617 cm™ Palygorskite vO-H (3610-3640 cm™)
FORS 665 nm Indigo Transition mt-t* (660 nm) (Leona and
(Réflexion Casadio 2004)
diffuse) 1430 nm Palygorskite vO-H (harmonique)

(= 6990 cm™) (7050-7090 cm™) (Frost et al.

2001)

1920 nm PalygorskiteH,0 (combinaison v1 + 61)

(=5210 cm™) (5210-5260 cm™)

2225 nm Palygorskite MgO-H (combinaison vO-H + 60-H)

(= 4494 cm™) (4500-4530 cm™)

Tableau 14. Position et attribution des différentes caractéristiques analytiques détectées dans la peinture bleue du Codex
Borbonicus (« & » indique une vibration de déformation (bending), « v » une vibration d’élongation (stretching) des
liaisons). Les positions données entre parenthéses correspondent a celles données dans la référence citée.

Du point de vue des matériaux caractérisés, les peintures bleues du Codex Borbonicus sont
donc qualitativement identiques, étant préparées a 'aide de bleu Maya dans les deux parties. Elles
présentent toutefois un aspect différent, ce qui se retrouve dans les caractéristiques de réflexion
dans la partie visible du spectre (Figure 25). Les bleus de la partie Il sont ainsi plus saturés (a* et b*
plus éloigné de 0) et plus clairs (L* plus élevée). Les motifs spectraux expliquant ces couleurs (les
maxima de réflexion a 425 et 525 nm) sont identiques mais présentent des intensités relatives

différentes.

Il ne semble pas possible d’associer cette différence de couleur a d’autres caractéristiques
analytiques. Aux résolutions spectrales étudiées, la position et la forme des diverses bandes
d’absorption liées a la palygorskite dans le proche et moyen infrarouge sont identiques dans les deux
parties. Seule une différence dans les intensités relatives (plus fortes dans le cas de la partie Il) des
absorptions de I'argile comparées a celles du substrat sous-jacent émerge. Cela pourrait s’expliquer

par une quantité de pigment plus importante dans les couches picturales de la partie Il.
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Pour résumer, toutes les données analytiques collectées dans les peintures bleues des deux
parties du Codex Borbonicus caractérisent la présence d’'une argile magnesio-alumino silicate et
d’indigo en mélange, ce qui correspond au pigment hybride bleu Maya. Les peintures des deux
parties possedent un aspect différent qui se traduit dans les caractéristiques spectrales du domaine
visible mais ne peut étre corrélé a une autre information analytique (ce point sera approfondi dans le

chapitre 4).
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Figure 25. Spectres de réflexion diffuse, et coordonnées colorimétriques CIE L*a*b* associées, des peintures bleues des
parties | (courbes et points rouges) et Il (courbes et points noirs) du Codex Borbonicus.

2.3.2.3. Bleu-gris ()

Il a été mentionné qu’une seconde nuance de bleu, plus foncée et moins couvrante, est
présente uniquement dans la partie Il du manuscrit. Aucune donnée élémentaire en XRF ou
caractéristique spectrale dans le proche ou le moyen infrarouge autre que celles attribuables aux
constituants du support n‘ont pu étre mise en évidence. Les chromophores a l'origine de cette
couleur sont donc certainement des molécules organiques non caractérisables avec les techniques
mises en ceuvre. Les seules données spécifiques se trouvent dans les caractéristiques spectrales
visibles ou trois maxima d’absorption a 540, 590 et 645 nm sont détectés (voir Figure 26). Les
spectres de fluorescence présentent des minima d’émission correspondant aux maxima d’absorption

mesurés en réflexion (a 590 et 645 nm). Les données de fluorescence ne sont donc probablement
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pas indépendantes des caractéristiques de réflexion et ne contiennent peut-étre pas d’informations

supplémentaires (voir chapitre 3).
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Figure 26. Spectres de réflexion diffuse (a)et de fluorescence a 365 nm (b) du substrat (courbes grises) et de la peinture
bleu-gris (courbes bleues) de la partie 1l du Codex Borbonicus.

Selon les sources historiques, différents colorants organiques étaient utilisés pour teindre et
peindre en bleu en Mésoamérique précolombienne (voir chapitre 1). Les caractéristiques spectrales
de ces matériaux potentiels n’étant pas disponibles dans la littérature, des mesures au laboratoire

sur des échantillons de référence sont ici nécessaires et seront présentées dans le chapitre 4.

2.3.2.4. Jaune

Les différentes techniques analytiques n’ayant pas livré d’information pertinente, les
analyses des peintures jaunes des deux parties du Codex se sont révélées également infructueuses.
L'absence d’éléments caractéristiques de pigments jaunes traditionnels oriente vers une origine
organique de la matiere colorante. Toutefois, comme pour la peinture rouge, la couleur jaune
s’accompagne de plus fortes abondance en aluminium et potassium (dans la seconde partie
uniquement pour le potassium) (Figure 27). L'usage d’alun dans la préparation de la peinture jaune

peut donc étre envisagé.

Dans la partie visible du spectre électromagnétique, ou les peintures jaunes absorbent
logiquement de maniere prononcée les radiations bleues, un maximum d’émission de fluorescence
centré vers 530 nm est systématiquement détectable (Figure 28). On explorera dans le chapitre 4 la

possibilité d’utiliser cette technique comme moyen d’identification du colorant.
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Figure 27. Abondances élémentaires détectées sur les peintures jaunes (jaune) et le substrat (gris) des parties | et Il du
Codex Borbonicus en fluorescence de rayons X.
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Figure 28. Spectres de réflexion diffuse (a) et de fluorescence a 365 nm (b) du substrat (gris) et de la peinture jaune (noir)
du Codex Borbonicus.

En ce qui concerne les différences entre les deux parties, les spectres de réflexion de toutes
les peintures jaunes du manuscrit possedent des allures trés semblables (Figure 29a). Il semble
toutefois possible de les distinguer en 2 groupes de coordonnées colorimétriques différentes dans le
plan a*b*. Par ailleurs, a I'instar de ce que nous avons observé pour les peintures rouges, leur
maximum apparent d’émission de fluorescence est variable en fonction du point de mesure
considéré, et ce dans les deux parties (Figure 29b). Pour la partie Il par exemple, les maxima
d’émission sont distribués de 525 a 550 nm. Il est donc difficile de dire si les propriétés d'émission

sont différentes entre les deux parties.
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Figure 29. Spectres de réflexion diffuse (Jeti) et coordonnées colorimétriques CIE L*a*b* associées (a) et spectres de
fluorescence a 365 nm normalisés (b), des peintures jaunes des parties | (courbes et points rouges) et Il (courbes et points
noirs) du Codex Borbonicus. Les doubles fléeches indiquent I'étendue des positions prisent par les maxima d’émission
apparents.

Au vue des variations de position apparentes des maxima d’émission des peintures rouges et
jaunes il est manifeste qu’'une méthodologie particuliere doit étre mise en place pour permettre la

comparaison de telles caractéristiques spectrales (voir chapitre 3).

Ces remarques nous amenent a conclure que d’un point de vue qualitatif, toutes les données
relatives aux peintures jaunes du manuscrit montrent la présence d’un colorant organique, peut-étre
mélangé a de l'alun, et apparemment fluorescent. Les peintures des deux parties semblent se
différencier subtilement de par leurs caractéristiques spectrales de réflexion et d’émission. Une
tentative d’identification de la source botanique de ce(s) colorant(s) sera présentée dans le chapitre

4.
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2.3.2.5. Noir

L'absence de résultats spécifiques lors des analyses élémentaires et spectrales (visible et
infrarouge) du noir (utilisé pour tracer les contours de toutes les figures et en peindre certaines)
indique l'utilisation de noir de carbone. Cette conclusion est corroborée par l'unique donnée
analytique associée a cette couleur : deux bandes larges en spectroscopie Raman centrées a 1335 et
1595 cm™, associées aux modes de vibration d’élongation des liaisons C-C simples et doubles,

respectivement (Figure 30).

1335cm™?
l 1595 cm™?

Peinture noire (Il)

Intensité Raman

500 625 750 875 1000 1125 1250 1375 1500 1625 1750 1875 2000 2125 2250 2375 2500

Nombre d'onde (cm)

Figure 30. Spectres Raman (laser 785nm) de la peinture noire des parties | (gris) et Il (noir) du Codex Borbonicus. Les
fleches indiquent les bandes centrées a 1335 et 1595 cm™ associées aux modes de vibration d’élongation des liaisons C-C

simples et doubles, respectivement.

La matiére organique utilisée pour produire ce carbone est probablement d’origine végétale,
car aucune bande Raman relative a la présence de phosphates ou a un produit de dégradation du
collagéne, couramment associés a la cendre d’os, n’a été détectée (Tomasini et al. 2012). Par ailleurs,
des nuances de gris présentant la méme absence de signaux que les peintures noires existent dans

les deux parties. Une dilution de noir de carbone végétal est donc également suspectée.

2.3.3. Mélanges de matiéres colorantes
Dans un certain nombre de cas, des matériaux colorants ont été combinés pour obtenir
d’autres nuances. Les paragraphes suivant discutent les données analytiques recueillies sur ces
couleurs, comparées de maniere systématique a celles du substrat. Ici encore, les teintes
équivalentes des deux parties sont considérées a priori matériellement identique, et sont donc
commentées comme telles jusqu’a I’éventuelle démonstration du contraire. Devant le grand nombre

de teintes a explorer lors des analyses et la durée limitée des campagnes de mesures, les données
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analytiques sont malheureusement parfois lacunaires, et leur variabilité moins systématiquement

explorée que pour les teintes « primaires ».

Lorsque des spectres de réflexion n’ont pas pu étre réalisés a I'aide du FORS ou du montage
de fluorescence, les spectres commentés sont extraits d’images hyperspectrales VNIR, ce qui
explique un rapport signal sur bruit et des gammes et résolutions spectrales différentes (voir chapitre
5). Lors de comparaisons, les données de tous les matériaux considérés sont alors issues du méme

instrument (spectres extraits d’'une image VNIR).

2.3.3.1. Rose(s)

Dans les deux parties du manuscrit, il existe une nuance plus claire de rouge que nous
appelons « rose », a laquelle on peut ajouter une nuance « mauve » (ou violette), d'apparence
légerement différente, et qui n’existe que dans la page 30 de la partie Il. Etant donnée leurs
proximité de teinte, il n’est pas surprenant d’'y reconnaitre les caractéristiques spectrales de la

cochenille déja détectées dans les peintures rouges (Figure 31 a et b).
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Figure 31. Spectres de réflexion diffuse (extraits d’une image VNIR) du substrat (courbe grise), des peintures roses
(courbes roses) et mauve (courbe mauve) des parties | (a) et Il (b) du Codex Borbonicus. En médaillon, photographies
numériques (détail) de la page 6 (a) et de la page 30 (b). Les fleches blanches indiquent les zones rose et mauve. Spectre
de fluorescence a 435 nm du substrat (courbe grise) et des peintures rose (courbe rose) et rouge (courbe rouge) de la
partie Il du Codex Borbonicus (c).
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Les 3 maxima locaux d’absorption (495, 525 et 560 nm) sont ainsi présents dans les roses des
deux parties (I'épaulement a 495 nm est plus difficile a distinguer dans la partie 1). lls sont également
détectés dans la peinture mauve, ou un épaulement supplémentaire situé autour de 630 nm est a

associer a un autre chromophore modifiant la teinte de la peinture rose.

Un maximum d’émission de fluorescence est détecté dans le rose de la partie Il (donnée
manquante pour la partie | et pour le mauve de la partie Il). Sa position est décalée de 25 nm par
rapport a celui de la peinture rouge. Toutefois, nous avons déja signalé que le maximum de
fluorescence apparent des peintures faites d’extraits de cochenille était susceptible de se déplacer. I|

est donc probablement également a attribuer a la présence de cochenille (voir chapitre 3).

Les roses des deux parties présentent un aspect assez différent. Les peintures de la premiere
partie sont plutdt transparentes et semblent étre une dilution du colorant rouge, tandis que celles de
la partie Il sont plus couvrantes, laissant supposer la présence d’'une charge minérale. Les données
XRF corroborent cette observation puisque les abondances élémentaires détectées dans le rose de la
partie | correspondent a celle du substrat (voir Figure 32). Au contraire, dans la deuxiéme partie, une
plus grande quantité de calcium est détectée dans les peintures rose et mauve alors que les
abondances en soufre sont les méme que dans le substrat. Cela se traduit par un rapport Ca/S
légérement supérieur dans les peintures, dont l'origine peut étre attribuée a un minéral composé de

calcium mais pas de soufre (donc différent du gypse).
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Figure 32. Abondances élémentaires détectées dans les peintures roses (noir) et le substrat (gris) des parties I et Il du
Codex Borbonicus.
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La caractérisation de ce matériau est effectuée a I'aide des mesures en moyen infrarouge
(voir Figure 33), qui présentent des bandes de vibration & 1795 et 2518 cm™, attribuables a la
présence de carbonates (correspondant aux absorptions des vibrations d’élongation v,+v; et v,+v, de
la liaison C-O respectivement) (Miliani, Rosi, et al. 2012) dans les peintures rose et mauve de la partie
Il uniguement. La présence de calcite (carbonate de calcium) utilisée comme charge y est donc

identifiée.
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Figure 33. Spectres moyen infrarouge en réflexion spéculaire de la peinture rose (courbe rose) et du substrat (courbe
grise) de la partie Il du Codex Borbonicus.

Concernant le second chromophore utilisé dans la nuance mauve, les abondances
élémentaires qui y sont détectés ne la distinguant pas de la peinture rose, il est probablement
d’origine organique. L'épaulement détecté en spectroscopie de réflexion (630 nm) pourrait aider a la
caractériser (Figure 31b). Toutefois, étant donné la faible occurrence de cette nuance dans la partie
I, son caractére intentionnel peut étre mis en question. Son faible écart chromatique par rapport ala
peinture rose peut ainsi étre interprété comme une pollution locale de celle-ci. Cette peinture ne

sera donc pas I'objet d’une étude plus avancée.

Bien que la cochenille soit le principe colorant utilisé dans les deux parties pour créer ces
nuances de roses, les peintures ont été préparées de maniére assez différente, ce qui influe sur leurs
propriétés optiques (en réflexion et en émission). Dans la premiére partie du document, la teinte
rose semble étre une dilution de la peinture rouge la rendant plus transparente, tandis que dans la

seconde, I'ajout de carbonate de calcium résulte en des couches picturales plus opaques.
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2.3.3.2. Orange

Une teinte orangée est utilisée dans les deux parties du manuscrit. Les peintures de cette
couleur présentent les caractéristiques spectrales de la cochenille précédemment caractérisées dans
les peintures rouges et roses (voir Figure 34). Pour les mémes raisons que dans les peintures roses,
I'origine de la fluorescence détectée est également associée a I'extrait de cochenille malgré un
décalage apparent. Aucun indice ne permet de caractériser le chromophore jaune auquel I'extrait

rouge est probablement associé.
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Figure 34. Spectres de réflexion (a) et de fluorescence a 435 nm (b) du substrat (courbes grises) et de la peinture orange
(courbes orange) du Codex Borbonicus.

Les données XRF des peintures orange indiquent une plus forte abondance d’aluminium (et
peut étre de potassium pour la partie 1) que dans le substrat (voir Figure 35). La présence d'alun dans

la préparation est donc ici encore a suspecter.

Les peintures orange, non différentiables entre les deux parties, du Codex Borbonicus sont
donc constituées d’une préparation de cochenille a laquelle un colorant jaune d’origine organique a
probablement été ajouté pour en modifier la teinte. Aucun indice ne laisse penser qu'elles ne soient

pas issues du mélange des peintures jaune et rouge utilisées par ailleurs.
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Figure 35. Abondances élémentaires détectées dans les peintures orange (orange) et le substrat (gris) des parties I et Il
du Codex Borbonicus.

2.3.3.3. Bruns

Les caractéristiques spectrales des peintures brunes du Codex Borbonicus sont tres
différentes entre les deux parties (Figure 36a et b). Ces deux matieres picturales doivent donc étre

considérées indépendamment.

2.3.3.3.a. Partie |

Les spectres de réflexion et de fluorescence (Figure 36a et b) des bruns de la premiére partie
présentent les caractéristiques précédemment associées a la cochenille. Un large épaulement centré

vers 690 nm est également détecté en réflexion (Figure 36a), dont I'origine reste a déterminer.

La détection par les analyses élémentaires (Figure 37) de silicium et de fer en abondance
parfois supérieure a celles du support peut s’expliquer par la présence d’un autre ingrédient dans des
quantités relativement faibles (le fer est normalement plus facile a détecter que I'aluminium par
exemple). La présence d’ocre (terre colorée par des oxydes de fer) peut donc étre exclue (de surcroft,
les oxydes de fer générent un signal en treés proche infrarouge en réflexion diffuse, absent des

mesures).

Par ailleurs, certains spectres moyen infrarouge de ces peintures présentent une bande
associée a la présence de silicates (1000 cm™, vSi-O) (Figure 38). Celle-ci peut &tre attribuable & une
argile utilisée dans le mélange coloré, qui serait une explication plausible de la détection de fer et de

silicium.
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Figure 36. Spectres de réflexion diffuse (a) et de fluorescence a 435 nm (b) du substrat (courbe grise) et de la peinture

brune (courbes brunes) de la partie I (ligne continue) et Il (ligne pointillées) du Codex Borbonicus.
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Figure 37. Abondances élémentaires détectées dans les peintures brunes (brun) et le substrat (gris) des parties I et Il du

Codex Borbonicus.
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Figure 38. Spectres moyen infrarouge en réflexion spéculaire de quelques peintures brunes (courbes brunes) et du
substrat (courbe grise) de la partie | du Codex Borbonicus.

2.3.3.3.b. Partie ll

Les analyses des bruns de la partie Il ne mettent pas en évidence d'éléments (Figure 37) ou
de motifs spectraux particuliers en réflexion diffuse (Figure 36a), ce qui semble exclure I'utilisation de
cochenille. Toutefois, un maximum d’émission de fluorescence est détecté a 640 nm (Figure 36b).
Son interprétation est ambiglie puisque dans les peintures rouges la présence d'un tel maximum a

été associée a I'extrait de l'insecte.

Malgré un fond de fluorescence tres fort, un signal Raman a pu étre extrait des peintures
brunes de la partie Il (Figure 39). Le spectre brut (Figure 39a) est en effet dominé par une bande
d’émission trés large, mais une soustraction de cette ligne de base permet de révéler de fines bandes
de diffusion Raman entre 400 et 2000 cm™ (Figure 39b). Le spectre utilisé en illustration correspond
au point de mesure ayant généré les bandes Raman les mieux définies. Ce signal peut toutefois étre
associé avec certitude a un constituant de la peinture brune (de la partie IlI) en général puisque le pic
Raman le plus intense (centré & 577cm™) a bien été détecté a chaque mesure effectuée dans cette

couleur (Figure 39c) et uniguement dans celle-ci.

Pour attribuer ce signal, une comparaison avec les données de la littérature montre une tres
bonne correspondance entre ce spectre expérimental et un spectre enregistré sur un extrait de
plante tinctoriale traditionnelle mésoaméricaine, Justicia spicigera (Casanova-Gonzalez et al. 2012).
En effet, bien que le niveau de bruit empéche la détection des bandes les moins intenses, la position
de chacune des bandes Raman détectée dans la peinture brune correspond bien a celle du spectre de

I’extrait de la plante. Celle-ci étant traditionnellement utilisée comme teinture bleue (Cardon 2003a),
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la question de I'origine de ce signal et de sa présence dans une peinture brune sera traitée dans une

section du chapitre 4.

Les peintures brunes des deux parties du document sont donc de nature différente. Dans la
partie |, une préparation de cochenille associée a un/des ingrédient(s) probablement composé(s)
d’aluminium, potassium, silicium et fer (peut-étre une argile) est suspectée, tandis que dans la partie
Il un signal Raman correspondant a celui d’un extrait de plante tinctoriale traditionnelle a été
systématiquement détecté, associé a une émission de fluorescence a 640 nm qui doit encore étre

comprise (voir chapitres 3 et 4).
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Figure 39. Spectre Raman (Laser 532 nm) de la peinture brune (ligne continue noire) de la partie Il du Codex Borbonicus et
spectre SERS d’un extrait de Justicia spicigera (ligne pointillée (copié de (Casanova-Gonzalez et al. 2012)), intensité brute
(a), et corrigée (b et c). Répétition des mesures dans différentes zones brunes de la partie Il (gris) (c).La ligne continue
brune correspond au méme point de mesure dans chacune des figures.

2.3.3.4. Vert

Les données analytiques associées aux peintures vertes du Codex Borbonicus indiquent la
présence d’indigo et de palygorskite déja mise en évidence dans les peintures bleus et attribuées au

pigment hybride bleu Maya.
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Les différentes abondances élémentaires associées a I'argile (Mg, Si et Fe) sont généralement
plus faibles dans les peintures vertes que dans les bleues (voir Figure 40). De la méme facon, en
spectroscopie de réflexion, les intensités des bandes d’absorbances associées a la palygorskite sont
systématiquement plus faibles dans les verts (Figure 41). Une moins grande quantité d’argile est
donc détectée dans les peintures vertes. Le pigment bleu Maya est probablement présent plus dilué

dans cette peinture, surement en raison d’un mélange avec un colorant jaune.

1
Substrat Y Partie | Parioll J
Peintures bleues

I

Mg (Mo) i Mg (Cr)
A Il
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Figure 40. Abondances élémentaires détectées dans les peintures vertes (vert), bleues (bleu) et le substrat (gris) des
parties | et Il du Codex Borbonicus.

Comme dans le cas des peintures orange, il est logique de postuler que ce colorant jaune est
identique a celui de la peinture jaune. Les abondances élémentaires tendent a le confirmer pour la
partie |, puisque I'aluminium et le potassium (que I'on a associé a un ingrédient de la peinture jaune)

sont parfois présents en plus grande quantité dans la peinture verte que dans la bleue.

Ces résultats sont identiques pour les peintures vertes des deux parties du document
(mélange de bleu Maya et d’un colorant jaune peut-étre identique a celui des peintures jaunes). Dans
le domaine visible, leurs caractéristiques spectrales (position du maximum de réflexion) et

colorimétriques (coordonnée a*) sont toutefois distinguables (Figure 42). Cette observation est
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cohérente avec les différences caractérisant initialement les bleus Mayas utilisés dans les deux

parties (Figure 25) et faisant partis des mélanges verts.
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Figure 41. Spectres de réflexion diffuse des peintures verte (courbe verte), bleue (courbe bleue) et du substrat (courbe
grise) du Codex Borbonicus. Les fléeches indiquent les bandes d’absorption associées a la présence de palygorskite, moins
intenses dans les peintures vertes que dans les bleues.
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Figure 42. Spectre de réflexion diffuse et coordonnées colorimétriques CIE L*a*b* associées des peintures vertes des
parties 1 (gris) et Il (noir) du Codex Borbonicus.
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2.3.3.5. Bleu et vert foncés (l1)

Deux couleurs n’existant que dans la partie Il du Codex Borbonicus doivent finalement étre
examinées. Il s’agit de nuances foncées de vert et de bleu, qui n’existent que sur une (p30) et deux
pages (p30 et p31), respectivement. Le bleu foncé se distingue du bleu gris (voir section 2.3.2.3) par

une teinte plus proche de celle du bleu (voir Figure 43).

Bleu foncé
Vert foncé
Bleu
Vert
Bleu Gris

Figure 43. Photographies numériques (détails) des pages 31 (a) et 30 (b) du Codex Borbonicus.(© Bibliothéque de
I’Assemblée Nationale)

L'analyse XRF révele des compositions élémentaires de ces teintes foncées identiques a
celles des peintures bleues et vertes précédemment caractérisées. Les tonalités plus sombres sont

donc issues de I'ajout d'un colorant organique a ces peintures.

Les spectres de réflexion dans la partie visible présentent un maximum d’absorption
identique a celui de la peinture bleu-gris (@ 590 nm). Le reste du spectre des nuances foncées
(notamment la position du bord d’absorption) correspond a ceux des peintures verte et bleu. Les
nuances foncées de vert et de bleu ont donc probablement été obtenues a I'aide de I'addition du

colorant bleu-gris qui reste a identifier (voir chapitres 3 et 4).

91



08 -+ ; 0.8 + .

1590 nm 1590 nm
0.7 - ! 0.7 - !
< | < |
206 - i 2 0.6 - H
b | 5 :
= i = i
205 ; W 0.5 - i
s ! g ;
504 i 5 04 i
& 03 - i & 03 - i
; Peinture bleue i
0.2 - Peinture bleu foncée 0.2 - E Pe!nturevertefc.mcée
Peinture bleu-gris _m:f/%/ Peinture bleu-gris
0.1 T |I T T T T 0.1 T T T T T T

380 480 580 680 780 880 980 400 500 600 700 800 900 1000
a Longueur d'onde (nm) b Longueur d'onde (nm)

Figure 44. Spectres de réflexion diffuse (FORS) des peintures bleue (courbe bleue), bleu-gris (courbes noire) et bleue
foncée (courbe bleue foncée) de la partie Il du Codex Borbonicus (a). Spectres de réflexion diffuse (extraits d’'une image
VNIR) des peintures verte (courbe verte), bleu-gris (courbe noire) et verte foncée (courbe verte foncée) de la partie Il du
Codex Borbonicus (b).

2.3.4. Encres des commentaires en espagnol
La quasi-totalité des matériaux constituants a priori la composition originale du document au
moment de sa création a été examinée dans les sections précédentes. Bien que ne constituant pas le
coeur de la présente étude, il reste a considérer les encres utilisées pour tracer les gloses en espagnol
qui commentent le contenu du document (et qui sont éventuellement contemporaines de sa

création).

Les abondances élémentaires mesurées dans les différentes notes révelent la présence de
nombreux métaux. L’aluminium, le fer, le nickel, le cuivre, le zinc, le mercure et le plomb y ont ainsi
été détectés en plus grande abondance que dans le substrat. Les taux de potassium y sont également

plus importants (Figure 45).

Ces données sont compatibles avec I'utilisation d’encres métallo-tanniques (dont les plus
courantes sont les encres ferro-galliques). Cette classe d’encre est produite d’une réaction entre un
sel métallique et un tannin d’origine végétale. Les sulfates de fer (et moins souvent, de cuivre) en
sont I'apport de métal courant, portant éventuellement les traces d’autres métaux associés. Un
complexe fer-tannin (ou plus rarement cuivre-tannin), d’abord soluble en solution, précipite en
s’oxydant aprés son application sur le support et donne sa couleur noire a I'encre (Lee et al. 2006).
Une telle préparation expliquerait la diversité des éléments détectés. Ces éléments étant
relativement lourds, leur limite de détection en XRF est grandement abaissée, et les quantités ici

détectées peuvent correspondre a des traces trés minoritaires.
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Figure 45. Abondances élémentaires détectées dans les commentaires en espagnol (noir) et le substrat (gris) du Codex

Borbonicus.

de composition élémentaire entre les encres utilisées pour

existe une différence

commenter les deux parties du Codex. En effet, bien que les abondances de certains métaux soient

trés variables et peu spécifiques entre les encres des deux parties (Fe, Pb), la présence en plus grande
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abondance d’aluminium (Al), cuivre (Cu), zinc (Zn) et mercure (Hg) dans les encres de la partie Il
semble systématique. Une différence de composition matérielle s’ajoute donc a la différence visuelle

éme

déja décrite par del Paso y Troncoso pour qui plusieurs commentateurs du XVI®"" siécle ont rédigés

ces gloses (Paso y Troncoso 1898).

Différentes bandes Raman associées au précipité fer-tannin et a la présence de carbone ont
également été détectées dans les commentaires (Lee et al. 2006; Piantanida et al. 2013). La qualité
modérée des spectres et le trés faible nombre de mesures ne permettent pas de conclure sur la
nature exacte du/des tannin(s) utilisé(s). Pour les mémes raisons, il est difficile de conclure quant a
une différence de caractéristiques Raman entre les commentaires. Une étude plus systématique de
la composition des encres serait nécessaire pour affiner la tendance détectée et associer une

composition a un commentateur.

2.4. Conclusions préliminaires et questionnements

Au terme de cette exploration des données physico-chimiques collectées sur les différents
matériaux composant le Codex Borbonicus, une premiere synthése des résultats peut étre présentée

(Tableau 15).

De nombreuses informations sur la nature et/ou le mode de préparation de la plupart des
matieres colorantes et des supports ont ainsi pu étre révélées par les analyses élémentaires et
structurales. Toutefois, ces résultats aménent de nouvelles questions relatives a certains constituants
ou a certaines techniques de caractérisation. Ces différents points sont détaillés dans les paragraphes
suivants et seront seront traités dans les prochains chapitres (a I'exception du premier), a I'issue

desquels une interprétation affinée des données collectées sera présentée.

Matériaux non-caractérisés

La nature du liant, constituant important des couches picturales, n’a pas pu étre mise en
évidence par les techniques analytiques employées. Cette absence de signal est probablement due a
sa faible concentration. Des analyses chromatographiques pourraient permettre d’approfondir ce
point, elles nécessitent toutefois un micro-prélévement et ont été écartées pour cette raison. Il en
est de méme pour la caractérisation du support ol seule une analyse de fibres permettrait

d’identifier I'origine botanique.
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Constituant Partie | Partie Il

Substrat Gypse (FORS, XRF, FTIR) Gypse (FORS, XRF, FTIR)
Polyméres végétaux (FORS, Polymeéres végétaux (FORS, FTIR)
FTIR)

Badigeon de correction Gypse (FORS, XRF, FTIR) X

Peinture rouge Cochenille (FORS-Vis) Cochenille (FORS-Vis)

Al, K

Peinture bleue

Indigo (Raman, FORS-Vis)
Palygorskite (FORS, FTIR, XRF)
= bleu Maya

Indigo (Raman, FORS-Vis)
Palygorskite (FORS, FTIR, XRF)
= bleu Maya

Peinture jaune

Colorant organique
Al (XRF)

Colorant Organique
Al, K (XRF)

Peinture brune

Cochenille (FORS-Vis, Fluo)
Al, K, Si, Fe (XRF)
Argile (FTIR) ?

Justicia spicigera (Raman)
Cochenille (Fluo) ?

Peinture orange

Cochenille (FORS-Vis)
Al, K (XRF)

Cochenille (FORS-Vis)
Al, K (XRF)

Peinture bleu-gris

X

Colorant Organique (FORS-Vis)

Peinture rose

Cochenille (FORS-Vis)

Cochenille (FORS-Vis, Fluo)
Calcite (XRF, FTIR)

Peinture mauve X Cochenille (FORS-Vis, Fluo)
Calcite (XRF, FTIR)
Peinture verte Bleu Maya Bleu Maya
Colorant Jaune Colorant Jaune
Al (XRF)
Peintures foncées bleue et X Superposition de bleu-gris sur les

verte

peintures bleue et verte (FORS-
Vis)

Peinture noire

Noir de carbone (Raman)

Noir de carbone (Raman)

Peinture grise

Noir de carbone (Raman)

Noir de carbone (Raman)

Ecriture des commentaires

éme

coloniaux (XVI*™ siécle ?)

Encres métallo-tanniques
(XRF, Raman)

Encres métallo-tanniques
(XRF, Raman)

Tableau 15. Synthése des interprétations des données analytiques enregistrées sur le Codex Borbonicus.

Calcul d’associations de couleurs

Dans un certain nombre de cas les données analytiques suggérent l'utilisation de mélanges
(orange, brun, vert et bleu foncés) de différents colorants identifiés seuls dans d’autres peintures
(rouge, bleu, jaune, bleu-gris). Les caractéristiques de réflexion visibles de ces colorants étant
maintenant connues, les possibilités de combinaisons spectrales seront explorées et comparée aux

mesures expérimentales pour valider les différentes hypothéses de mélanges (Chapitre 3).
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Variabilité des caractéristiques de fluorescence

Les données de spectrofluorimétrie révelent souvent des positions de maxima d’émission
différentes malgré des compositions semblables. Il a ainsi été observé que les différentes peintures
dans lesquels la cochenille a été caractérisée (rouges, roses, oranges et brun) généraient une
émission (a priori associée au méme fluorophore) positionnée de 590 (brun I) a 645 (rouge Il) nm. La
position d’'un maximum d'émission est généralement considérée comme spécifique d’un composé, il

est donc important de comprendre ce phénomene (Chapitre 3).
Nature et préparation des matieres colorantes

Les constituants organiques des peintures jaunes et bleu-gris restent a étre identifiés par
comparaison a des matériaux référence. Il convient également de confirmer la détection de I'extrait

de Justicia spicigera dans la peinture brune de la partie Il (Chapitre 4).

Par ailleurs, il est connu que le mode de préparation de |'extrait de cochenille ou du bleu
Maya influence leur couleur et donc leur spectre de réflexion (Perego 2005; Morales and Berrie
2015; Sanchez del Rio, Martinetto, et al. 2006). Il est donc pertinent de définir I'influence du mode de
préparation de ces colorants sur les caractéristiques spectrales des couches picturales
correspondantes. Cela pourrait donner des indications sur la facon dont les peintures du manuscrit

ont été préparées (Chapitre 4).
Validation des mesures ponctuelles

Les mesures exploitées précédemment ont été effectuées principalement sur deux pages de
chaque partie, et dans un nombre forcément limité. Il reste donc a confronter ces résultats a la

réalité matérielle de I'ensemble du manuscrit, par le biais d’une technique d'imagerie (Chapitre 5).
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3. Traitement des données : Combinaisons

spectrales de mélanges de constituants
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3.1. Introduction

Les propriétés optiques dans le domaine visible (en réflexion diffuse et en émission de
fluorescence) des différents constituants du Codex Borbonicus sont parfois difficiles a interpréter

d’un point de vue analytique (leur potentiel d’utilisation comme marqueurs de certains matériaux

sera abordé dans le chapitre suivant). Cette difficulté est particulierement marquée dans le cas de
mélanges de matériaux, dont les caractéristiques spectrales globales sont des combinaisons

complexes des réponses de chaque ingrédient.

Dans le cadre de I'étude de couches picturales, les spectroscopies du domaine visible offrent
toutefois I'avantage de générer un spectre dont les caractéristiques sont liées aux propriétés du
chromophore présent, au contraire des autres techniques (Raman, proche et moyen infrarouge) pour

lesquelles il est souvent difficile d’obtenir un signal exploitable provenant du colorant étudié.

Il est intéressant de considérer ces propriétés spectrales non d’un point de vue chimique
(quelles structures moléculaires générent ces caractéristiques) mais d’un point de vue physique :
quels parameétres optiques (émission de fluorescence, absorption, diffusion, réflexion et
transmission) caractérisent la couche picturale étudiée. De telles informations permettent alors
d’envisager le calcul de combinaisons spectrales d’associations de matériaux, et de confronter les

données expérimentales caractérisant les mélanges supposés aux calculs théoriques.

Pour I'étude des matieres picturales du Codex Borbonicus, deux types de combinaisons
spectrales sont étudiées. D’'une part I'association des propriétés d’absorption de matiéres colorantes
par mélange ou superposition, et d’autre part l'influence de ces caractéristiques d’absorption sur

I’émission de fluorescence apparente mesurée.

Certaines nuances du manuscrit semblent ainsi provenir de I’association de plusieurs
couleurs « primaires » par ailleurs utilisées seules (voir chapitre 2). Un mélange des peintures jaunes
et bleues a vraisemblablement été effectué pour produire les peintures vertes dans les deux parties
du document. De la méme maniére, une association des peintures rouges et jaunes est
probablement a 'origine des nuances orange des deux parties, tandis que la peinture bleu-gris a
sous-doute été utilisée pour foncer les peintures bleues et vertes de la deuxieme partie du Codex.
Afin de vérifier si ces hypotheses (formulées a I'aide de données analytiques moléculaires et
élémentaires qualitatives) sont plausibles d’un point de vue optique, il est intéressant de comparer
les spectres de réflexion de ces mélanges avec une combinaison théorique des caractéristiques

spectrales des couleurs « primaires ».
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L'autre question est relative a l'instabilité des caractéristiques de fluorescence d’un
matériau émissif en fonction des constituants absorbants auxquels il est associé. Ainsi, bien qu’un
maximum d’émission soit systématiquement détecté dans les préparations de cochenille utilisées
dans le Codex Borbonicus, la position exacte de ce motif n’est pas reproductible : il est présent vers
615 et 645 nm dans les peintures rouges des parties | et Il, tandis qu’il est repéré vers 590 nm dans
les peintures orange et brune de la partie | (voir Figure 46). Le méme fluorophore (l'acide
carminique, présent dans le méme environnement chimique) étant censé étre présent dans toutes
ces peintures, il ne semble pas possible d’utiliser la position d’un tel motif spectral comme
« caractéristique » d’'un constituant commun (Mounier et al. 2016; Romani et al. 2010) alors qu’il

apparait sensible a la couleur (donc aux caractéristiques d’absorption) de la couche considérée.

Peintures
rouge,
et brune,
Partie |

590 nm
3

Intensité de fluorescence normalsiée

450 500 550 600 650 700 750
Longeur d'onde (nm)

Figure 46. Spectres de fluorescence a 435 nm des peintures rouge (courbe continue rouge), orange (courbe continue
orange) et brune (courbe continue brune) de la partie | et de la peinture rouge (courbe pointillée rouge) de la partie Il du
Codex Borbonicus.

On a également vu lors de I'étude de la peinture bleu-gris que la position des minima
d’émission de fluorescence correspondait visiblement a celle de maxima d’absorbance en réflexion
diffuse, et il aussi été mentionné que la position des maxima d’émission des peintures jaunes de
chaque partie variait au sein d’'une méme partie (voir chapitre 2). Toutes ces observations montrent
une corrélation entre les caractéristiques de fluorescence et d’absorption des peintures étudiées. Il
est donc nécessaire d’étudier ce phénomene, avec pour objectif de proposer des spectres d’émission
dont les caractéristiques spectrales sont indépendantes des variations des propriétés d’absorption

des couches colorées.
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Les possibilités de modélisation des spectres de réflexion diffuse de mélanges de matiéres
colorantes seront traitées dans un premier temps. L'influence des caractéristiques d’absorptions des

couches colorées sur leurs spectres d’émission apparents seront ensuite abordés.

3.2. Modélisation d’association de matiéres colorantes

Le premier point est donc la modélisation de mélanges de matiéres colorantes dont les
caractéristiques spectrales sont connues par ailleurs. Il s’agit d’'un probleme classique qui connait de
larges applications en formulation industrielle (peinture, teinture, impression, coloration de
plastiques,...). En effet, étre capable de calculer la combinaison spectrale de plusieurs matériaux
colorants (et éventuellement d’un support) revient a proposer un modéle prédictif permettant de

calculer les proportions de couleurs primaires a mélanger pour obtenir un spectre donné.

3.2.1. Etatdel’art

Différentes interactions rayonnement/matiére générent les modifications de distribution
spectrale créant les nuances colorées, telles que les phénomenes d’absorption, de diffusion et
d’émission. Les spectres de réflexion diffuse mesurés sont les sommes de ces processus complexes. Il
faut de plus considérer que les matériaux étudiés ont une texture hétérogene (grains de pigment,
fibores de papier, liant, autres additifs) et une structure stratifiée (couche(s) colorante(s)
éventuellement superposées, déposées sur un support en général relativement incolore et

diffusant).

Les phénomeénes et parametres a prendre en compte pour la modélisation de spectres de
réflexion sont donc nombreux et complexes. De plus, dans le cas de I'étude du Codex Borbonicus (et
en général avec des données issues de mesures non invasives sur des matériaux du patrimoine),
nombre de variables sont non mesurables donc inconnues (par exemple la taille (ou la présence) de
particules, I'épaisseur des couches, la nature méme de certains constituants, etc.), et les matériaux
étudiés sont trés hétérogenes (une couche de peinture a priori unique peut avoir des caractéristiques
spectrales variables en fonction du point de mesure considéré). Une prise en compte exhaustive de
tous les phénomeénes optiques ayant lieu n’est donc pas envisageable, des hypothéses de travail

simplificatrices sont alors nécessaires.

Deux modeles de calcul n'impliquant pas les mémes hypothéeses sont présentés dans les

sections suivantes. Ils permettent de modéliser d’'une part le mélange de matieres colorantes, et
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d’autre part leur superposition. Ils seront tous les deux appliqués aux données expérimentales du

Codex Borbonicus.

3.2.1.1. Modeéle de Kubelka-Munk
Le modele proposé par Kubelka et Munk (Kubelka and Munk 1931) est couramment utilisé
pour le calcul prédictif de combinaisons spectrales (voir notamment (Berns and Mohammadi 2007)
pour une application aux matériaux du patrimoine). Par un bilan des rayonnements diffus et
isotropes se propageant dans les deux sens de I'axe d’éclairement dans la couche picturale, en
prenant en compte les pertes par absorption et diffusion et les gains par diffusion, on aboutit a la

simplification suivante, pour une couche d’épaisseur infinie :

(1 - Ry)?

Ko\ _
sW= 2R;

K est le coefficient d’absorption de la couche colorée, S son coefficient de diffusion et R son

facteur de réflexion. K/S est appelée fonction de rémission, également parfois notée Rem(R).

Pour un mélange de pigments on utilise la loi d’additivité de Duncan qui propose (Steen et al.

2006a; Duncan 1949):

Z CpKp
_ =~

Mélange
Z CPSP
p

Avec, pour chaque pigment p du mélange K, et Sp ses coefficients d’absorption et de diffusion et C,

K
(E) avec Z Cp =1
P

sa proportion en volume dans le mélange. On considére par hypothése une relation linéaire entre
Ko/Sp et Cp pour chaque pigment, soit (K, /S, )/C, constant indépendamment de la valeur de C, dans

la gamme de concentration considérée (Steen et al. 2006b).

Dans le cas idéal, il est possible de mesurer indépendamment au laboratoire K(A) et S(A) pour
chaque pigment et d’en déduire les caractéristiques d'un mélange. Pour I'étude des couches colorées
du Codex Borbonicus en revanche, seul le rapport des deux valeurs (K/S) peut étre estimé des

mesures en réflexion diffuse, ce qui est limitant.

Une hypothese simplificatrice supplémentaire peut alors étre faite, celle que les différentes
couleurs utilisées impregnent le support du document qui est alors le diffuseur majoritaire de la

couche colorée (Steen et al. 2006b). Dans ce cas, le coefficient de diffusion de chaque colorant (S;)
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est considéré négligeable devant Sspp0rt, €t ON Obtient I'équation de Kubelka-Munk simplifiée a une

constante par colorant (Kcoiorant/ Ssupport) (Berns and Mohammadi 2007):

S

c K
(K) Z Cpr B Support™ ¢ vort C, K, Cp Kp
Mélange CSupport Ssupport CSupport Ssupport

CSupportSSupport CSupportSsupport

avec Csyppore + €1+ +C, =1

Deux mesures, sur le support et sur la zone coloré, (en bleu et en rouge, respectivement,
Figure 47) permettent donc d’estimer les propriétés d’absorption d’un colorant, indépendamment de
celles du support. Il faut noter qu’elles sont toutefois toujours associées a ses propriétés de diffusion

(Kcolorant/Ssupport) €t que I'indice de proportion de colorant C est inconnu.

S

2
K _ (1 - RMesuré) _ KSuppm'r c KCaIarant
mesuré

ZRMesuTé B SSuppm't (1 - C) S.S'up;aurt

Figure 47. Mesures permettant d’évaluer les propriétés d’absorption d’un colorant imprégné indépendamment de celles
du support.

Cette équation sera appliquée pour évaluer les propriétés d’absorption des différentes
couleurs « primaires » du Codex Borbonicus indépendamment de celles du substrat. Elles seront
ensuite combinées en mélanges ternaires (colorant 1 + colorant 2 + support) pour simuler les
associations spectrales et les comparer avec les mesures réalisées sur les mélanges soupconnés (les

détails du calcul seront donnés dans la section résultats).

3.2.1.2. Superposition de couches transparentes
Une approche alternative du probléme sera abordée en considérant le cas de couches de

colorants (non diffusantes) déposées a la surface du substrat (Figure 48).

olorant superposé

—_ 2
- RSupporr TCalorant

Figure 48. Mesures permettant d’évaluer les propriétés de transmission d’un colorant transparent (non diffusant)
superposé a un support.
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Connaissant par ailleurs le facteur de réflexion du substrat, il est alors possible d’estimer le

facteur de transmission (pour chaque longueur d’onde) de la couche de colorant :

RColorant sur support A

TColorant = R
Support A
On suppose dans ce cas que les propriétés de réflexion du support dans I'air et sous la
couche de colorant sont identiques (Rsupport=Rsupport sous ia couche)- EN réalité, étant donné des indices
optiques plus proches entre le support et la couche qu’entre le support et l'air, on a
probablement Rsypport>Rsupport sous 1a couche I'€rreur éventuellement associée est donc une sous-

estimation de la transmission de la couche colorée étudiée.

Il est ensuite possible d'évaluer les caractéristiques spectrales de la superposition de cette

couche sur un autre support (une autre couche colorée par exemple) :

— 2
RColorant sur support B — RSupport BTColorant

Ces calculs supposent en fait également que la méme épaisseur de couche de peinture soit
déposée sur tous les supports. Or, la transmission d’'un milieu absorbant non diffusant s’exprime
selon la loi de Beer-Lambert, avec (pour chaque longueur d’onde) T le facteur de transmission du

ilieu, u z |'épaisseu u :
milieu, K son facteur d’absorbance et z I'épaisseur de la couche
T =e X7

Il est donc possible de moduler I'épaisseur de la couche simulée en jouant sur I'exposant x

(ce qui revient a moduler I'épaisseur z dans la formule précédente):

— X
R Colorant d'épaisseur quelconque sur support B — RSupport BTColorant

3.2.1.3. Confrontation des hypothéses a un systeme modele
Afin de confronter ces calculs théoriques a la réalité des mesures expérimentales, des essais
au laboratoire sur un systeme modele ont été réalisés. En guise de couches transparentes, des filtres
de gélatine « Lee Filters » présentant des bandes d’absorbance semblables a celles des couches
picturales du Codex Borbonicus ont été sélectionnés (voir leurs courbes de transmission en Figure
49). Le méme mode opératoire a été utilisé que lors de I'analyse des couches picturales du Codex

Borbonicus, les incertitudes de mesure sont donc également prises en compte.
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Figure 49. Spectres de transmission (mesurés) des filtres de gélatine Lee Filters Medium Bastard Amber (courbe orange),
Mist Blue (courbe bleue) et Medium Pink (courbe rose). Un phénoméne d’interférences produit des oscillations de
fréquence proportionnelle a I'inverse de la longueur d’onde (surtout visible pour le filtre rose) qui ne sont pas génantes
pour les expérimentations.

Le premier test a pour objectif de valider la possibilité d’évaluer la transmission d’une couche
transparente par une mesure en réflexion diffuse indépendamment des caractéristiques du support
sous-jacent. Dans le cas du filtre Mist Blue (MB) déposé sur un papier légerement jaune, une tres
bonne correspondance entre sa transmission réelle (Tys, courbe jaune) et celle évaluée par les

mesures en réflexion diffuse (courbe verte) est observée (Figure 50).

0.8 - MMMWW

306 -

RPa pierJaune Mesurée

03

Facteur de réflexion et

RMBsurPapierjaune Mesurée

0 T T T T T T
380 480 580 680 780 880 980
Longueur d’onde (nm)

Figure 50. Spectres de réflexion diffuse et de transmission de matériaux modéles superposés comparés a leurs
estimations calculées, sur papier jaune.

L'opération réciproque est également valide: connaissant la transmission d’une couche
transparente, il est possible de calculer la réflexion diffuse mesurée sur cette couche déposée sur un
substrat coloré dont les caractéristiques de réflexion sont connues. Une tres bonne correspondance

existe ainsi entre la réflexion mesurée du filtre « Mist Blue » déposé sur un papier bleu (Ryssurpapiersieus
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courbe noire) et celle obtenue par la connaissance de sa transmission évaluée par ailleurs

(Rpapierg.euTMBZ, courbe rouge) (Figure 51).

1 -
0.9 4 R;:-apierl:-IEL. Mesuré
0.8 - RMBsurPapierhIeuMesuré

. 1 = 2
0.7 RMBsurPapierbIeuCalculé' RPapierbIeuTMB
0.6 -

Facteur de réflexion

=
=
|

0 T T T T T T T
380 480 580 680 780 880 980

Longueur d’onde (nm)

Figure 51. Spectres de réflexion diffuse mesurée (courbe noire continue) et calculée (courbe rouge pointillée) du filtre
MistBlue déposé sur un papier bleu (courbe bleue continue).

Par ailleurs, le modele de Kubelka-Munk a une constante ne permet pas d'effectuer cette
estimation de maniére satisfaisante. Ce résultat n’est pas surprenant étant donné les hypotheses
simplificatrices qu’il met en jeu, qui sont clairement hors du cadre de notre systeme modéle. Il est
toutefois intéressant de souligner que seul le modele faisant des hypotheses justes (la superposition

d’une couche transparente) donne un résultat correct.

L'étude expérimentale du systeme modeéle montre qu’il est possible d’estimer la
transmission d’une couche transparente superposée a un support par des mesures en réflexion

diffuse, ainsi que de calculer la réflexion de cette couche déposée sur un autre support coloré.

3.2.2. Simulation des associations de couleurs du Codex Borbonicus

Il faut maintenant confronter ces deux approches permettant de calculer des associations de
couleurs aux mélanges de peintures suspectés sur les pages du Codex Borbonicus. Différentes
hypotheses relatives a la nature des différentes peintures seront formulées, en général fondées sur
leurs apparences visuelles. Lorsqu’une mesure expérimentale unique par matériau est utilisée, il ne
s’agit pas d’'une moyenne mais de la donnée choisie comme représentative des différentes mesures

effectuées. L'interprétation de tous les résultats est présentée en fin de section (paragraphe 3.2.3).

Les données expérimentales des peintures orange, vertes et bleue foncée seront confrontées
a ces deux modeles permettant de calculer I'association des peintures rouge et jaune, bleue et jaune

et bleu-gris et bleue, respectivement.
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3.2.2.1. Peintures orange : hypothése du mélange
L'utilisation du modeéle de Kubelka-Munk simplifié a une constante s’appuie sur I’hypothése
que les colorants pénétrent le support et que la composante S(A) de leurs fonctions de rémission est

celle du diffuseur majoritaire du mélange (le support).

En toute rigueur, il faut donc mettre en jeu des couches colorantes dont I'état soluble au
moment de I'application a permis la pénétration dans le support. C'est probablement le cas des
peintures rouges et jaunes, en faisant I’hypothése supplémentaire que les phases minérales
associées détectées en fluorescence de rayons X (probablement de I'alun) ne sont pas diffusantes (la

transparence apparente des couche picturales le laisse penser)(Figure 52).

Figure 52. Détail de la page 8 (premiére partie) du Codex Borbonicus
Le calcul permettant la simulation théorique du mélange orange met en jeu trois mesures en
réflexion diffuse (sur les peintures jaune, rouge et le substrat). La fonction de rémission du substrat

est d’abord mesurée:

_ (1 - RSubstrat)2

(5)
) Substrat (Mesuré) 2 RSubstrat

Une mesure dans chaque couleur primaire (Rouge et Jaune) permet ensuite de calculer la

fonction de rémission de chaque colorant imprégné dans le substrat Kcoiorant/Ssubstrat:

KRouge _ (1 - CRouge) <(5) _ (5) )
SSubstrat (CRouge) S Rouge (Mesuré) S Substrat (Mesuré)

K]aune _ (1 - C]aune) <(E) _ (5) )
SSubstrat (C ]aune) A) Jaune (Mesuré) S Substrat (Mesuré)

Une premiere difficulté provient de la méconnaissance des facteurs de mélange C pour

chaque colorant, qui représentent les proportions de colorant et de substrat dans les couleurs

primaires.
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Le mélange de ces deux fonctions de rémission avec celle du substrat est réalisé selon :

(E) = (5) + C'rouge KRrouge
S/ catcute S/ substrat (1 - (C’Rouge + C}aune) Ssubstrat

+ c’ Jaune K Jaune
(1 - (C,Rouge + C}aune) Ssubstrat

Il met également en jeu deux nouvelles inconnues, les proportions de chacun des colorants

du mélange C'rouge €t C jaune-

A ce niveau, les quatre inconnues du systéme, correspondant aux proportions de colorants
dans chaque peinture rendent impossible sa résolution. Le modeéle est testé en déterminant a |'aide
d’un solveur la valeur de ces proportions permettant de minimiser I'écart entre la simulation et la
mesure expérimentale. Les résultats obtenus pour la simulation du mélange des peintures rouges et

jaunes de la premiere partie du Codex Borbonicus sont donnés dans la Figure 53.

Les proportions calculées pour la premiere étape du calcul (la dissociation de I'absorption
liée au substrat de celle liée aux colorants) semblent cohérentes, des proportions du méme ordre de
grandeur des colorants rouge (Croue=0.47) et jaune (Cjune=0.63) ayant été déterminées pour leurs

mélanges respectifs avec le substrat (Figure 53a).

La combinaison linéaire des trois composantes (substrat, colorant jaune et colorant rouge)
permet d’obtenir une fonction de rémission relativement proche de celle mesurée dans la peinture

orange (Figure 53b).

Les motifs spectraux liés a la présence de cochenille sont présents dans la simulation a une
intensité correcte, tandis que le bord d’absorption est également positionné correctement. Les
valeurs de proportions du mélange simulé sont plutét cohérentes, avec une majorité de colorant
jaune (C'j,une=0.34), et moitié moins de rouge (C'rouee=0.17). Un écart non négligeable est toutefois
visible entre le calcul et la mesure, avec une sous-estimation de la fonction de rémission calculée aux

fortes absorptions (entre 380 et 480 nm).

Lorsque I'on calcule le spectre de réflexion diffuse a partir de cette fonction de rémission, la
correspondance parait meilleure aux courtes longueurs d’onde (Figure 53c). Cette observation est
logique puisque la représentation des données en réflexion est en effet moins sensible aux fortes
valeurs d’absorptions. La comparaison des coordonnées colorimétriques CIE L*a*b* de la mesure et
de la simulation (Figure 53d) donne un écart de couleur aux limites de la perception humaine

(AE=4.9).
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Figure 53. Fonctions de rémission du substrat et des peintures rouge et jaunes de la partie | du Codex Borbonicus (courbes
continues) et simulation des fonctions de rémission des peintures rouge et jaune indépendantes de I'absorption du
substrat (courbes pointillées) (a). Fonction de rémission d’une peinture orange de la partie | du Codex Borbonicus (courbe
orange continue) et simulation du mélange des fonctions de rémission du substrat et des colorants rouge et jaune (courbe
grise pointillée) (b). Spectres de réflexion diffuse (c) et coordonnées colorimétriques CIE L*a*b* correspondantes (d) (les
points sont de la couleur RVB correspondant a la coordonnée L*a*b*). Les courbes continues correspondent aux mesures
expérimentales tandis que les courbes pointillées sont issues du calcul.

Il faut maintenant considérer que plusieurs nuances orange existent en réalité dans une
méme partie. Ces variations chromatiques ont probablement pour origine des différences de
proportions en colorants jaune et rouge. Il faut donc tester la robustesse du modele a expliquer ces

variations.

Pour ce faire, les mémes fonctions de rémission considérées représentatives des colorants
jaune et rouge corrigés de I'absorption du substrat sont utilisées (Figure 53a). Les indices de
proportions de cette premiere étape du traitement ne sont donc pas modifiés en fonction du point
de la peinture orange considéré. En revanche, le solveur est toujours utilisé pour calculer les
proportions de colorants rouge et jaune permettant de simuler au mieux le spectre expérimental

ciblé.
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Quatre autres spectres de réflexion mesurés dans des peintures orange de la partie | ont
donc générés quatre couples d’indices de proportions limitant I’écart entre la simulation et le spectre
réel. Bien que les calculs aient été réalisés sur les fonctions de rémission, seuls les spectres de
réflexion réels et calculés sont proposés (Figure 54a, b, cet d). Dans chaque cas, le modele permet
d’obtenir une allure spectrale globale proche de la mesure. Les écarts colorimétriques associés sont

systématiquement inférieur a la limite de perception humaine (AE<5).

0.8 0.8 -
07+ 0.7 { Reoteu
I,»"- Cjau:le‘ =0.48 CRouge =0.18
g 0.6 “,"‘ 0.6 - o
2
205 - 0.5 -
2 -
v 04 - 0.4 -
= 4 ’,‘
303 - 4/ AE=3 0.3 - /' BE=3
2 £
[ %] / i
£02- 4 0.2 -
01 ol . REsl:ul 01 T
Cjau:le‘ = 0.38 CRouge =0.03 [
0 T T T 0 T T T
380 580 .. 780 980 380 580 780 980
a Longueur d'onde (nm) b Longueur d'onde (nm)
0.8 0.8 -
B LR REsl:ul
0.7 - 0.7 1 Cloune = 0.32; Crpyye = 0.32
§ 06 - 0.6 - P
ﬁ /7 ""_.
205 - 0.5 -
3 04 J BE=1 04 7
503 / 0.3 - 7/ AE=4
® 02 . 0.2 -
L REsl:ul
0.1 - Cjau:le‘ =0.23 CRouge =0.02 0.1 J S
0 T T T 0 T T T
380 580 780 980 380 580 780 980
c Longueur d'onde (nm) d Longueur d'onde (nm)

Figure 54. Spectres de réflexion diffuse de 4 peintures orange de la partie | du Codex Borbonicus (courbes continues
orange) et spectres calculés correspondants (courbes grises pointillées).

En revanche, la simulation des deux peintures les plus claires (plus réfléchissantes) (Figure
54a et c) ne permet pas de recréer les motifs spectraux présents dans le spectre expérimental (les
épaulements a 525 et 5260 nm), malgré une trés bonne correspondance colorimétrique. Cette
observation est logique puisque l'indice de proportion associé au colorant rouge qui génere ces
motifs spectraux est trés faible dans les deux cas. Au contraire, le modéle permet de bien simuler
ces motifs dans les peintures plus absorbantes (Figure 54b et d) malgré un écart colorimétrique

légérement supérieur, probablement lié a une différence de position des bords d’absorption réel et
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calculé. Les proportions en colorants rouge et jaune correspondantes sont alors du méme ordre de

grandeur.

Ces résultats montrent a la fois les performances et les limites du modele. Il permet de
prendre en compte de maniére assez satisfaisante des variations de proportions en colorant tant
gu’ils sont présents dans des quantités du méme ordre de grandeur que lorsqu’ils sont utilisés seuls
(Figure 53c et Figure 54b et d). En revanche, lorsque des quantités beaucoup plus faibles sont mises
en jeu dans la simulation (Figure 54a et c), de moins bonnes correspondances spectrales sont

obtenues (malgré de tres faibles écarts colorimétriques).

Ces données sont également |'occasion de remarquer qu’une bonne correspondance
chromatique (AE<5) n’est pas forcément associée a une simulation satisfaisante d’'un point de vue
spectral. Il est donc important de se concentrer sur la capacité du modele a reproduire des motifs

spectraux spécifiques.

3.2.2.2. Peintures orange : hypothése de la superposition
La deuxieme approche présentée dans la section introductive considéere la transparence et la
superposition des couches colorées étudiées. Bien qu’une telle stratigraphie ne soit pas soupgconnée
dans le cas des peintures orange, le calcul théorique d’une superposition de couches transparentes
jaune et rouge sur le substrat peut étre testé, avec les mémes spectres expérimentaux que dans la

section précédente.

Le calcul consiste a estimer la transmission des couches rouge et jaune séparément a |'aide
des mesures en réflexion diffuse, puis de simuler leur superposition sur le substrat (Figure 55). Deux
indices d’épaisseur (x et y) sont alors nécessaires et leurs valeurs sont inconnues. Comme dans le cas
précédent, une résolution du systéme par une minimisation de I’écart entre la mesure et le calcul est

obtenue a I'aide d’un solveur qui optimise les valeurs des indices d’épaisseur.

1. Caractérisation des couches de colorant 2. Simulation de la superposition des colorants sur le substrat

— Z
RMesu‘ré = R.FubstratTCaloram

Reatcute = Rsubstrat TRouge:T]mmey =

T _ Rymesure
Colorant R_'iubstrﬂf.

Figure 55. Schématisation des deux étapes de calcul de la superposition des peintures rouge et jaune pour créer une
nuance orange.
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Le spectre de réflexion de la superposition des couches calculé par I'optimisation de x et y est
présenté en Figure 56a. Le bord d’absorption de la simulation est au bon endroit, mais il existe un
écart non négligeable de l'intensité de réflexion aux courtes longueurs d’onde avec le spectre
expérimental. Les coordonnées L*a*b* associées a ce spectre calculé sont fortement influencées par

cette divergence (AE=10).

Le méme traitement a été appliqué aux quatre autres spectres expérimentaux présentés
dans le paragraphe précédent, sans jamais parvenir a une correspondance spectrale satisfaisante. Ce
deuxieme modele ne permet donc pas de simuler correctement I'association des colorants jaune et

rouge, ils sont donc plus probablement utilisés en mélange dans les peintures orange du Codex

Borbonicus.
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Figure 56. Spectre de réflexion diffuse de la peinture orange de la partie | du Codex Borbonicus (courbe continue orange)
et calcul de la superposition des peintures jaune et rouge et du substrat (courbe grise pointillée) (a). Coordonnées
colorimétriques CIEL*a*b* correspondantes.

3.2.2.3. Peinture verte (partie )
Pour les peintures vertes, un mélange des peintures jaune et bleue est envisagé dans les

deux parties du document.

Le bleu Maya utilisé étant un hybride organique/minéral, les hypothéses de la pénétration de
la peinture dans le substrat et celle que la diffusion d’une telle couche colorée soit majoritairement
issue du substrat sont fausses (les particules d’argile incolore constituant le pigment sont assurément
diffusantes). L’équation de Kubelka-Munk a une constante ne peut alors étre appliquée qu’en faisant
I'hypothése supplémentaire que Ssypstrat = Seleumaya- |l €St tout de méme intéressant de la tester pour

évaluer les limites du modele.
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Un exemple du calcul pour une peinture verte de la partie | (le cas de la partie Il sera traité
dans la section suivante), par un mélange des caractéristiques spectrales des peintures jaune et
bleue et du substrat, est proposé en Figure 57. Les trois facteurs de proportions Cgey, C'jaune €t Cglen
sont déterminés a I'aide d’un solveur. La valeur Cj,,.. a été déterminée précédemment (lors de la
modélisation du mélange orange), la méme valeur est reprise pour que les simulations soient
cohérentes entre elles au sein du document. On rappelle que la minimisation de I'écart entre le
spectre et la simulation se fait sur la combinaison des fonctions de rémission (voir section 3.2.2.1

pour un détail des calculs).

Le modele permet d’obtenir un spectre de réflexion calculé proche de l'allure spectrale
globale du spectre expérimental. Les valeurs des facteurs de proportions semblent cohérentes
puisque les composantes jaunes et bleues sont présentes dans des proportions semblables. La
participation du substrat n’y est pas négligeable (0.5), ce qui n’est pas aberrant étant donné I'aspect

assez dilué des peintures de la partie I.
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Figure 57. Spectres de réflexion diffuse d’une peinture verte de la partie | du Codex Borbonicus (courbe verte continue) et
calcul d’une combinaison des fonctions de rémission du substrat et des peintures jaunes et bleues (courbe grise
pointillée).

Ces résultats peuvent étre comparés a ceux obtenus par I’hypothése moins réaliste de la
superposition de couches transparentes non diffusantes bleues et jaunes sur le substrat. Dans ce cas,
la réflexion des couches superposées est estimée par la combinaison de la réflexion du substrat et de
la transmission estimée des couches bleue et jaune. Deux indices d’épaisseurs x (pour le bleu) et y

(pour le jaune) sont alors nécessaires, mais inconnus :

— X y
RCalculé - RSubstratTBleuT]aune
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Encore une fois, ces indices sont déterminés par une minimisation de I'écart entre les
spectres de réflexion calculés et la mesure expérimentale. L'optimisation des indices ne permet pas
d’obtenir une bonne correspondance spectrale, puisqu’elle génére notamment un maximum de

réflexion vers 400 nm, absent du spectre expérimental (Figure 58).

Bien que le cas des peintures vertes soit aux limites du domaine d’applicabilité de I'équation
de Kubelka-Munk a une constante, le mélange des fonctions de rémission des peintures jaune, bleue
et du substrat permet une reconstitution relativement satisfaisante de I'allure globale des spectres
expérimentaux des peintures vertes de la partie I. Au contraire, I'hypotheése fausse d’une
superposition de couches transparentes aboutit a un spectre calculé présentant des caractéristiques

inexistantes dans la mesure.

Ryet Partie |
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Figure 58. Spectres de réflexion diffuse d’une peinture verte de la partie | du Codex Borbonicus (courbe continue verte) et
calcul de la superposition des peintures jaune et bleue et du substrat (courbe grise pointillée).

3.2.2.4. Peinture verte (partie Il)
Il a été mentionné que les couches picturales des peintures verte et bleue de la partie I
présentaient un aspect opaque. Il faut donc modifier I'égalité précédemment utilisée, et faire

disparaitre le terme associé au substrat dont le réle est ici joué par le bleu Maya, on a alors :

(E) _ (5) + C’]aune K]aune
A Vert S Bleu 1- C’]aune SSubstrat
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Il faut toujours faire I’hypothése forte que Ssupstrat=Seieu PUISque le terme d’absorption du

colorant jaune est estimé sur le substrat selon :

K]aune _ 1- C]aune ((5) _ (5) )
SSubstrat C]aune A) Jaune A) Substrat

Deux inconnues sont toujours en jeu dans le systeme, Cj,une €t C'jaune€t choisies de maniere

non supervisée pour minimiser I’écart entre la mesure et le calcul a I'aide d’un solveur (Figure 59a).
Le résultat est relativement satisfaisant, le profil spectral de la mesure est globalement respecté. Une
divergence aux hautes longueurs d’onde ainsi qu’une correspondance approximative du motif

d’absorbance centré a 660 nm sont toutefois a remarquer.

Le calcul supposant une superposition des couches donne quant a lui des résultats
semblables a ceux de la partie | (c’est-a-dire une mauvaise correspondance)( Figure 59b), méme en
prenant en compte I'opacité des couches bleue et verte (le calcul suivi sera détaillé dans la section

suivante avec le cas du bleu foncé).

0.8 + 0.8 -
0.7 - 0.7 - T
Realcul i ;£
E 06 1 - 06 Realcul i
305 | Crame =041 05 - v_ o038
N .
;0 4 Cjau:le‘ =0.33 0.4 -
=
go.a . 0.3 -
(=]
£0.2 - 02 -
0.1 Ryer; Partie 11 0.1 - T RyegPartiell
AE=4 AE=9 Vert
0 : : , 0 : : ,
380 580 780 980 380 580 780 980
a Longueur d'onde (nm) b Longueur d'onde (nm)

Figure 59. Spectres de réflexion diffuse d’une peinture verte de la partie Il du Codex Borbonicus (courbe verte continue) et
calcul d’une combinaison des fonctions de rémission du substrat et des peintures jaunes et bleues (courbes grise
pointillée)(a). Spectres de réflexion diffuse d’une peinture verte de la partie Il du Codex Borbonicus (courbe continue
verte) et calcul de la superposition des peintures jaune et bleue et du substrat (courbe grise pointillée)(b).
3.2.2.5. Peinture bleu foncée (partie Il)
La derniere combinaison de couleurs du Codex Borbonicus est la création de la nuance bleue
foncée par I'association du bleu-gris et du bleu Maya (voir Figure 60a). Dans ce cas, |'apparence de

ces différentes couches picturales témoigne d'une superposition d’une couche de bleu-gris sur celle

de bleu Maya plutét que d'un mélange (voir Figure 60b).
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1. Caractérisation de la couche de colorant indépendamment du substrat
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2. Calcul du dépét du colorant sur un autre substrat

— X _
C RCalculé = RBleuMaya TBleugn's =

Figure 60. Photographies numériques, détails de la page 31 (a) et 30 (b) du Codex Borbonicus. Etapes de calcul
permettant la simulation du dépét de bleu-gris sur le bleu Maya pour créer la nuance bleue foncée (c).

A supposer que la couche bleu-gris soit non diffusante, il est en théorie possible de déduire
son facteur de transmission puis de I'utiliser pour simuler le spectre de réflexion diffuse de son dépot
sur une couche opaque de bleu Maya. La Figure 60c détaille les deux étapes de calcul suivies pour
effectuer cette estimation (le méme raisonnement a été suivi pour les verts de la partie Il). La
transmission de la couche de bleu-gris est d’abord évaluée a 'aide des mesures en réflexion diffuse
réalisées sur la peinture et sur le substrat. Le facteur de transmission déduit est ensuite appliqué aux

caractéristiques de réflexion de la couche de bleu Maya qui est supposée homogene.

L’épaisseur de la couche déposée sur le substrat et sur le bleu Maya n’étant pas forcément
la méme, la valeur de I'indice d’épaisseur x de la deuxieme étape du calcul est inconnue. Plutét que
d’utiliser un solveur, comme il n'y a qu’une inconnue dans le systéme, le résultat est donné pour
différentes valeurs données a cet indice (Figure 61). Cette représentation permet de visualiser

directement I'influence de cet indice sur la forme du spectre.

Les résultats sont cohérents puisque plus l'indice x est élevé (plus I'épaisseur augmente),
plus la superposition simulée des couches picturale absorbe. A I'autre extréme, une épaisseur nulle
(x=0) équivaut bien entendu a une absence de couche et aux propriétés de réflexion du bleu Maya.
En revanche, aucune des valeurs de x ne permet d’obtenir une bonne estimation de la réflexion de la

peinture bleu foncée.
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Néanmoins, en s’intéressant uniquement a la forme du spectre (positions et intensités
relatives des motifs d’absorption), malgré un décalage du niveau de réflexion globale, la meilleure
correspondance est obtenue avec un indice égal a 2, ce qui correspond a une épaisseur de couche

identique sur les deux supports étudiés et est plutét cohérent.
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Figure 61. Spectre de réflexion diffuse de la peinture bleu foncé (courbe bleue) et de la peinture bleu Maya (courbe rouge)
de la partie Il du Codex Borbonicus et calculs (courbes grises pointillées) de la superposition de couches de bleu-gris sur le
bleu Maya pour différentes valeurs de I'indice d’épaisseur de couche x.

L’utilisation du modele de Kubelka-Munk simplifié a une constante, qui fait I’hypothése d’une
imprégnation du colorant bleu-gris dans les supports (bleu Maya et substrat), et que les supports
diffusent de la méme maniére, ne permet pas non plus de modéliser cette couche picturale de

maniere satisfaisante.

Ces modeles postulant la transparence (le caractere non diffusant) de la couche picturale
bleu-gris sont manifestement insuffisants. La comparaison des niveaux de réflexion du bleu foncé et
du bleu Maya permet en fait de constater que la couche bleu-gris diffuse également (Figure 61). En
effet, au-dela d’environ 620 nm, la peinture bleu foncée réfléchit de maniére plus prononcée que la
couche de bleu Maya sous-jacente. Il est donc logique que les calculs ne prenant en compte que son
absorption ne permettent pas de simuler sa superposition ou son mélange avec le bleu Maya de

maniere satisfaisante.

3.2.3. Interprétation

Il reste a interpréter les résultats de tous ces calculs. L'objectif initial était d’apporter de
nouveaux indices venant confirmer (ou infirmer) les hypothéses faites sur les associations de

couleurs utilisées dans le Codex Borbonicus.
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Devant le grand nombre d’inconnues et le caractére parfois simpliste des approches mises en
jeu, un écart entre la mesure expérimentale et le mélange calculé n’est pas forcément une

infirmation de I’hypothése, mais peut simplement révéler les limites du modeéle utilisé.

Toutefois, les résultats satisfaisants obtenus pour les peintures orange tendent a confirmer
I’hypothése d’'un mélange (et non une superposition) des deux peintures et du substrat. Il faut ici
rappeler que la présence et l'intensité de motifs spectraux spécifiques (associés a la cochenille)

aident a évaluer la pertinence des combinaisons testée.

Dans le cas des verts, méme si les allures spectrales globales obtenues par la combinaison
des jaunes et des bleus (et du substrat pour la partie 1) correspondent bien a la mesure
expérimentale, I'absence de motifs spécifiques rend plus difficile I'interprétation du résultat. Il

n’infirme en tout cas pas I’hypothése d’un mélange des peintures jaunes et bleues.

Enfin, la difficulté a reproduire le profil de réflexion de la peinture bleue foncée n’est
probablement pas a interpréter comme une infirmation de I’hypothése d’une superposition de bleu-

gris sur du bleu Maya, mais plutét comme une preuve des limites du modele utilisé.

La faillibilité de certaines hypotheses testées (comme la superposition de couches jaune et
rouge ou jaune et bleu) est par ailleurs importante a démontrer. L’utilisation du solveur permet de
s’assurer que méme en optimisant les valeurs des variables inconnues, il peut étre impossible de

reproduire un spectre expérimental. Cela rend les résultats positifs plus convaincants.

En conclusion, le calcul d’associations de matiéres colorantes de couches picturales de
composition physico-chimique inconnue s’avere délicat et les résultats difficiles a interpréter. Une
meilleure compréhension des modeles a mettre en jeu et des qualités de correspondances spectrales
a viser pourrait étre obtenue par I'analyse et la modélisation de couches picturales de composition

maitrisée créées au laboratoire.

3.3. Influence des propriétés d’absorption sur I’émission apparente

En plus de diffuser et d’absorber la lumiére, certains matériaux émettent également un
rayonnement lors de leur exposition a certaines énergies d’excitation. Il s’agit du processus de
fluorescence décrit dans le chapitre précédent. Il est d’ailleurs en théorie également enregistré lors

des mesures de réflexion diffuse des couches colorées. Représentant en général une contribution
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minoritaire pour les couches colorantes classiques, il est négligé dans le bilan des flux lumineux

décrits précédemment.

A l'inverse, il a été montré que les propriétés d'absorption des couches colorantes ont un
impact non négligeable sur leurs caractéristiques d’émission apparentes (Verri et al. 2008; Clementi
et al. 2008). Un phénomeéne de modification de la distribution spectrale du rayonnement réellement
émis par le fluorophore peut avoir lieu puisqu’il est soumis aux propriétés d’absorption/diffusion des
matériaux de la couche colorée. Dans le cas du Codex Borbonicus, cela pourrait expliquer pourquoi
un méme fluorophore (I'acide carminique présent dans I'extrait de cochenille) semble générer des
spectres d’émission aux caractéristiques variables en fonction de la couleur de la couche picturale

considérée.

3.3.1. Etatdel’art

Une technique de correction de ce phénoméne d’auto-absorption a été proposée pour
permettre I'étude de spectres de fluorescence généré par un liant, indépendamment des
caractéristiques des pigments présents dans la couche picturale (Verri et al. 2008). Elle implique la
mesure en réflexion diffuse et en émission de la couche picturale étudiée, et est aussi basée sur
I’équation de Kubelka-Munk. Les couches picturales sont donc supposées opaques, d’épaisseur

infinie.

La mesure en réflexion diffuse R(A) permet le calcul de la fonction de rémission de la couche
picturale. Selon Lagorio et al, lorsqu’un fluorophore est présent dans le milieu diffusant, le modele de
Kubelka-Munk peut étre modifié en prenant en compte I'existence d’une radiation émise diffuse et
isotrope se propageant dans les deux directions de I'épaisseur de la couche (Gabriela Lagorio et al.

1998; Verri et al. 2008). Le flux émis a la surface est alors :

Fapp W = Qofréelle(l)loao [1- R(AO)]V(/L Ao)

A et g sont les longueurs d’onde d’émission et d’excitation, ¢ est le rendement quantique de
fluorescence, frie(A) est la distribution spectrale d’émission normalisée, Iy est le flux de la radiation
illuminant I’échantillon, ay est la valeur d’absorbance a Ay et y(4,A4y) est le facteur de correction

donné par:

1 1

+
+ Rem[R(1)] 1+ Rem[R(A)](Rem[R(A)]+2)
Rem[R(A)]+2 Rem[R(Ay)]+(Rem[R(Ay)]+2)

]/(/1, ﬂ-0) =
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(on fait alors I’'hypothése supplémentaire que le coefficient de diffusion S(A) de la couche picturale
est constant (indépendant de la longueur d’onde) et que les radiations absorbées ne sont pas
réémises)

Fapparente(A) étant la distribution spectrale d’émission apparente normalisée, la distribution

d’émission réelle (indépendante des propriétés d’absorption/diffusion) est obtenue :

i te(d)
Fréelle(/l) = %

3.3.2. Application aux données du Codex Borbonicus

Envisageons le cas des nuances dans lesquelles un colorant commun (la cochenille) est
détectée et voyons dans quelle mesure le traitement proposé permet d’expliquer les variations des

profils d’émission observées.

L'application de la correction de I'auto-absorption aux données de la peinture rouge de la
partie | modifie fortement le profil d’émission mesuré. Ainsi, le second maximum d’émission
positionné a 615 nm premieérement observé sur le spectre brut (courbe rouge) est trés fortement
atténué apreés la correction de I'auto-absorption (courbe grise)(Figure 62a). Ce spectre corrigé de la
peinture rouge (courbe grise) est trés proche de celui enregistré dans le substrat aprés correction de
I’auto-absorption (courbe noire) (Figure 62b). Le signal majoritairement détecté dans la peinture

rouge est donc probablement généré par le substrat sous-jacent.
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Figure 62. Spectre de fluorescence a 435 nm avant (courbe rouge) et apres (courbe grise pointillée) correction de I'auto-
absorption (a) de la peinture rouge de la partie | du Codex Borbonicus. Spectre de fluorescence a 435 nm aprés correction
de I'auto-absorption du substrat (courbe noire pointillée) et de la peinture rouge (courbe grise pointillée) de la partie | du
Codex Borbonicus, et différence des deux (courbe rouge pointillée)(b).
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Toutefois, le résidu issu de la différence de ces deux profils normalisés (courbe rouge
pointillée, Figure 62b) correspond environ au méme maximum d’émission que celui premiérement

détecté dans la peinture rouge. Cette observation peut étre interprétée de deux fagons :

- Soit elle reflete les limites de la correction appliquée, qui ne permet pas de faire disparaitre

entierement les motifs spectraux créés par I'absorption de la couche.

- Soit, au contraire, elle montre la détection d’une fluorescence réellement générée par la
peinture, et qui est présente malgré la correction de I'effet d’auto-absorption. Dans ce cas, il
faut remarquer que le maximum d’émission n’a quasiment pas subi de changement de

position malgré le traitement correctif.

L'application de la correction aux autres peintures de la partie | colorées notamment par la
cochenille donne des résultats similaires. Ainsi, le traitement fait quasiment disparaitre I'épaulement
associé a la cochenille des spectres de fluorescence des peintures orange et brune. Les spectres
corrigés ressemblent alors a celui du substrat, malgré la persistance d’un résidu centré vers 600 nm

(voir la distribution spectrale de ces résidus Figure 63).

FOrange I FBrunI

FcorrOrange I'FcorrSubstrat I
2 FCorrgyni-FCOIMTsypstrat

Intensité de fluorescence normalisée
Intensité de fluorescence normalisée

450 500 550 600 650 700 750 800 850 450 500 550 600 650 700 750 800 850

a Longueur d'onde (nm) b Longueur d'onde (nm)

Figure 63. Spectres de fluorescence a 435 nm avant (courbes orange et brune) et aprés (courbes grises pointillées)
correction de I'auto-absorption et soustraction de la fluorescence associée au substrat, des peintures orange (a) et brune
(b) de la partie | du Codex Borbonicus.

La correction appliquée aux peintures de la partie Il donne des résultats semblables pour les
peintures rouge et rose. Dans ces deux cas, le profil d’émission corrigé présente un affaissement de
I’épaulement associé a la cochenille (vers 630 nm) observé sur le spectre brut, qui le rapproche du

spectre d’émission du substrat. Des résidus sont également toujours présents aprés la soustraction
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de I'émission du substrat, dont le maximum d’émission n’est pas (ou peu) décalé par rapport au

profil d’émission brut (645 et 625 nm) (voir Figure 64).

La correction d’auto-absorption ne permet pas d’obtenir un résidu final (exprimant la
fluorescence « réelle » de ces peintures) présentant une position unique de maximum d’émission. Le
modele correctif n’explique donc pas le décalage apparent de ces maxima d’émission (a I'origine en
théorie identique). La présence et la position de ces résidus sont alors révélateurs des limites de la
correction d’auto-absorption qui devrait les annuler ou bien les décaler a la méme longueur d’onde

(sauf a considérer qu’un matériau différent soit a I'origine de chacun de ces signaux).

FRougeII FcorrRougeII'FcorrSubstratII

FcorrRose II'FcorrSubstrat 1]

Intensité de fluorescence normalisée

450 500 550 600 650 700 750 800 850 450 500 550 600 650 700 750 800 850

a Longueur d'onde (nm) b Longueur d'onde (nm)

Figure 64. Spectres de fluorescence a 435 nm avant (courbes rouge et rose) et aprés (courbes grises pointillées) correction
de I'auto-absorption et soustraction de la fluorescence associée au substrat, des peintures rouge (a) et rose (b) de la
partie Il du Codex Borbonicus.

Le traitement proposé dans la littérature ne permettant pas d’obtenir une explication
satisfaisante des décalages apparents détectés dans ces peintures, une approche différente est

proposée dans la section suivante.

3.3.3. Approche alternative : transmission de la fluorescence du substrat

Les données de fluorescence non normalisées enregistrées lors de I'étude du Codex
Borbonicus mettent en évidence que le substrat fluoresce de maniére plus prononcée que les

différentes couches colorées, pour un rayonnement incident d’intensité équivalente (Figure 65).

Cette observation autorise a faire I'hypothése que tout ou partie de la fluorescence
apparente mesurée dans les couches picturales provient de radiations émises par le substrat sous-

jacent, filtrées par les colorants transparents. Cette proposition est d’ailleurs corroborée par les
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données qui viennent d’étre présentées, puisque I'on a observé une proximité des profils d’émission

du substrat et des peintures rouges apres I'application de la correction d’auto-absorption.

Bien que certaines des couches picturales soient probablement diffusantes (voir section 3.2),
faisons a nouveau la simplification préliminaire qu’elles sont transparentes et que leur facteur de

transmission peut étre évalué par les mesures en réflexion diffuse.

Intensité de fluorescence burte (u.a.)

450 500 550 600 650 700 750 800 850
Longueur d'onde (nm)

Figure 65. Spectres de fluorescence a 435 nm du substrat (courbe noire) et de différentes couches colorées de la page 30
du Codex Borbonicus (chaque courbe est de la couleur de sa nuance sur le document) du Codex Borbonicus.

La possibilité d’évaluer le profil de transmission T(A) des couches colorées a l'aide des
mesures de réflexion diffuse a déja été présentée (voir section 3.2.1). Il est donc en théorie possible
de calculer la fluorescence apparente d’une couche colorée non fluorescente déposée sur un

substrat fluorescent selon :

RColorant sur substrat

FApparente = FsubstratTcotorant = Fsubstrat R
Susbtrat

La confrontation des profils d’émission de fluorescence mesurés avec ceux obtenus par ce
calcul permet donc en théorie de différencier les fluorescences réellement associées a la couche

picturale considérée de celles émises par le substrat et transmises par la peinture.

3.3.3.1. Systéme modeéle

Les filtres transparents (non fluorescents) présentés en section 3.2.1.3 permettent de tester
les calculs qui viennent d’étre présentés. La forme et I'intensité des fluorescences mesurées sur le

filtre Medium Pink déposé sur un papier fluorescent (un papier d’'impression standard, rendu
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fluorescent par la présence d’azurants optiques) sont tres différentes de celle du papier seul (Figure

66a).

En réalité, le filtre lui-méme ne génere pas cette fluorescence, et une trés bonne
correspondance entre la distribution spectrale apparente mesurée Fy, et celle calculée par la
transmission estimée du filtre appliquée a la fluorescence du papier sous-jacent est observée (Figure
66b). Des profils d’émission trés différents en premiére approche (Figure 66a) peuvent ainsi avoir
pour origine un matériau unique (ici le papier sous-jacent). Simuler la transmission du signal émis par
un support sous-jacent fluorescent est donc une étape intéressante pour contréler la pertinence de

I’hypothése formulée sur les couches picturales du manuscrit.
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Figure 66. Spectres de fluorescence brute a 435 nm (a) du filtre Medium Pink (F,,, courbe rose) déposé sur un papier
fluorescent et du papier fluorescent seul (Fp,p,, courbe noire). Comparaisons du spectre de fluorescence apparente
normalisé (Fy,, courbe rose) avec le calcul de la fluorescence émise par le papier transmise par le filtre (courbe noire
pointillée) (b).

3.3.3.2. Application aux données du Codex Borbonicus

3.3.3.2.a. Rouges, orange, rose et bruns

Revenons au cas de la peinture rouge de la partie | qui présente une fluorescence apparente
centrée vers 615 nm. En estimant le facteur de transmission de la couche de peinture a I'aide des
mesures en réflexion diffuse (Figure 67a), I'allure du rayonnement émis par le substrat transmis par
cette couche colorée est calculée (courbe grise, Figure 67b). Ce spectre d’émission apparente
simulée est composé de deux maxima d’émission dont les positions correspondent assez bien avec

celles de la mesure, bien que leurs intensités relatives different.

Cette simulation se base sur I’hypothése que le mode de propagation de la lumiére dans la

couche colorée est identique lors des mesures en réflexion et en émission. En réalité, la mesure en

124



réflexion met en jeu un faisceau initialement collimaté alors que dans le cas de la fluorescence,
I’émission générée par le substrat est diffuse et isotrope. L’approximation généralement admise dans
ce cas est que le chemin optique effectivement parcouru par la radiation diffuse dans la couche
colorée est deux fois celui d’'une radiation collimatée. Cela a pour effet d’ajouter un facteur

d’épaisseur de 2 a la valeur de la transmission lors de la simulation.

Le résultat du nouveau calcul prenant en compte cet effet (Figure 67c) correspond beaucoup
mieux a la mesure de la fluorescence apparente. Les deux maxima d’émission sont alors présents aux
mémes positions que dans la mesure, aux mémes intensités relatives. Cette trés bonne
correspondance est donc a interpréter comme une validation de notre hypothése initiale (I'absence

de fluorescence intrinséque a la couche picturale).
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Figure 67. Spectre de réflexion diffuse de la peinture rouge (courbe rouge) et du substrat (courbe noire) de la partie | du
Codex Borbonicus et estimation de la transmission de la couche rouge (courbe grise pointillée)(a). Comparaison de la
fluorescence apparente a 435 nm de la peinture rouge de la partie | du Codex Borbonicus (courbe rouge) et du calcul du
signal émis par le substrat transmis par la couche colorée (courbes grises pointillées) avec différents indices d’épaisseur
d’interaction (x=1 (b) et 2 (c)). Les spectres de réflexion diffuse et de fluorescence sont enregistrés sur les mémes points de
mesure pour chaque matériau.

Considérons maintenant le cas de toutes les nuances de couleurs dans lesquelles I'utilisation
de cochenille est détectée, et qui générent des maxima d’émission aux positions apparemment
variables. Dans la partie | du document, la correspondance du calcul et des fluorescences mesurées

des peintures rouge, orange et brune est constatée (Figure 68a, b et c).

Cela explique le décalage apparent du maximum d’émission des différentes couleurs : la
fluorescence mesurée provient uniquement du substrat sous-jacent. Son profil est corrélé aux
propriétés d’absorption de la couche colorée, non a ses propriétés émissives. Ces données

(fluorescence et réflexion) ne sont alors pas a interpréter indépendamment, et la présence du
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maximum d’émission apparent ne constitue pas une preuve supplémentaire de la présence de

cochenille dans la couche picturale étudiée. Les maxima d’émission apparents précédemment

détectés apres I'application de la correction d’auto-absorption (Figure 62b et Figure 64) sont donc

issus de I'imperfection du calcul correctif présenté.
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Figure 68. Spectres de fluorescence a 435 nm des peintures rouge (a), orange (b) et brune (c) de la partie | du Codex
Borbonicus (courbes continues colorées) et calcul de la fluorescence du substrat transmise par ces couches colorées

(courbes grises pointillées).

Dans la partie Il au contraire, seule la fluorescence apparente de la peinture rouge peut étre

expliquée par le phénomeéne de transparence des couches colorées (Figure 69a). Dans le cas de la

peinture rose, le calcul ne permet pas d’obtenir les bons rapports d’intensité des maxima de

fluorescence (Figure 69b). Ce résultat est logique puisqu’une charge (le carbonate de calcium) a été

caractérisée dans cette couche de peinture, la rendant opaque. Le spectre de transmission déduit

des mesures en réflexion dans la peinture et le substrat est alors faux, et le modele proposé n’est pas

applicable. La divergence du calcul et de la mesure s’explique donc.

Le cas de la peinture brune de la partie Il est intéressant puisque rien ne laisse soupgonner

une opacité de la couche (aucune charge minérale n'y a été détectée). La fluorescence apparente

mesurée est pourtant tres différente de celle obtenue par le calcul (Figure 69c). Cela est un indice de

la réalité de cette fluorescence associée a la couche picturale, et peut provenir d’'un matériau présent

dans la couche. L'identification du constituant fluorophore sera abordée dans le chapitre suivant.

Il existait pourtant une trés bonne correspondance initiale des profils d’émission des

peintures rouge et brune qui pouvait laisser suspecter I'utilisation de cochenille dans les peintures

brunes de la partie Il (Figure 70). Il est donc trés important d’étudier les profils d’émission apparente

de couches picturales en tenant compte de leurs caractéristiques d’absorption.
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Figure 69. Spectres de fluorescence a 435 nm des peintures rouge (a), rose (b) et brune (c) de la partie Il du Codex
Borbonicus (courbes continues colorées) et calcul de la fluorescence du substrat transmise par ces couches colorées

(courbes grises pointillées).
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Figure 70. Spectres de fluorescence a 435 nm des peintures rouge (courbe rouge) et brune (courbe noire) de la partie Il du
Codex Borbonicus.

Devant le succes de cette approche a expliquer la position des maxima d’émission détectés
dans les peintures rouges, orange, rose et brune (de la partie | uniquement), le cas des autres

nuances du manuscrit peut étre abordé selon la méme méthode.

3.3.3.2.b. Bleu-gris (Il)

En calculant la transmission de I’émission du substrat par la couche bleu-gris de la partie Il, il

est possible de reproduire de maniére assez satisfaisante les motifs spectraux du spectre d’émission

apparent mesuré sur la couche colorée (Figure 71).
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La correspondance est toutefois imparfaite en ce qui concerne les intensités relatives des

différents motifs. Or on vient de voir avec le cas des peintures rouge, orange et brune de la partie |

gu’une tres bonne correspondance des profils était possible. Le caractéere diffusant de la couche

bleu-gris, démontré dans la section précédente (voir section 3.2.2.5), est probablement a I'origine de

cet écart, rendant incorrecte I'évaluation de son facteur de transmission. Il semble donc que la

fluorescence détectée dans la couche bleu-gris soit ici aussi majoritairement émise par le substrat.

Intensité de fluorescence normalisée
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Figure 71. Spectre de fluorescence a 365 nm de la peinture bleu-gris de la partie Il du Codex Borbonicus (courbe bleue
continue),calcul de la fluorescence du substrat transmise par cette couche colorée (courbe grise pointillée), et différence

des deux (courbe verte pointillée).

3.3.3.2.c. Jaunes

Il reste a considérer les peintures jaunes. La fluorescence apparente mesurée dans ces

couches picturales est tres variables en fonction du point de mesure au sein d'une méme partie

(Figure 72a et b d'une part et c et d d'autre part pour les deux parties).
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Figure 72. Spectres de fluorescence a 365 nm des peintures jaunes des parties | (a et b) et Il (c et d) du Codex Borbonicus
et calcul de la fluorescence du substrat transmise par ces couches colorée (courbes grises pointillées).
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Le calcul de la transmission du rayonnement émis par le substrat aboutit a des profils
d'émission apparents correspondant bien aux différentes mesures (courbes grises, a comparer aux

spectres expérimentaux en couleur, Figure 72).

Le modele permet d’expliquer tous les décalages d'émission apparents de ces peintures au
sein de chaque partie. Ces résultats sont donc a interpréter comme une absence de fluorescence
réellement émise par les colorants jaunes.

3.3.4. Synthese

La correction du phénomene d’auto-absorption proposée dans la littérature a permis de
mettre en évidence la proximité des spectres de fluorescences de certaines peintures et du substrat.
La correspondance imparfaite entre ces profils corrigés génere toutefois un résidu qui peut étre
interprété comme une fluorescence réelle, et n’explique pas les variations de position de celle-ci. Les
limites du calcul sont alors atteintes, probablement a cause de la transparence des couches

picturales qui ne respecte pas certaines des conditions d’application du modele.

L'approche alternative proposée postule quant a elle une transparence totale des peintures.
Les résultats permettent d’expliquer de maniére satisfaisante toutes les variations de position des
maxima d’émission apparents des préparations de cochenille et des peintures jaunes, mentionnés en
introduction de chapitre. Dans la plupart des cas, ce sont les propriétés d’absorption de ces couches

qui sont en fait enregistrés lors des mesures de fluorescence.

La correction de l'auto-absorption ne nécessite que les données (de fluorescence et de
réflexion diffuse) caractérisant la couche picturale étudiée. Au contraire, des mesures additionnelles
réalisées sur le substrat sont nécessaires pour le calcul postulant la transparence des couches
picturales. Dans le cas oU les caractéristiques du support sous-jacent a la couche étudiée sont
inconnues, la premiére approche permet tout de méme de mettre en évidence une forte corrélation

des données de fluorescence et d’absorbance.

Du point de vue de la caractérisation des constituants enfin, ces essais ont permis de
montrer que de toutes les couches picturales étudiées dans le Codex Borbonicus, seule la peinture

brune de la partie I, émet une fluorescence intrinséque détectable.

3.4. Conclusion

Devant le grand nombre d’inconnues lors de I'’étude de matieres colorantes utilisées pour

peindre un manuscrit, les simulations des propriétés de réflexion et/ou de fluorescence
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d’associations de matériaux nécessitent la formulation d’hypotheses de travail simplificatrices assez

importantes.

Pour des échantillons idéaux parfaitement transparents, il a été montré que les calculs et les
mesures pouvaient tres bien converger (voir sections 3.2.1.3 et 3.3.3.1). En revanche, la
confrontation de ces traitements aux données du Codex Borbonicus a montré que les hypotheses
initiales sont parfois trop simplistes pour prendre compte la complexité des couches picturales

historiques.

Un modele plus complexe prenant en compte la diffusion intrinseque des couches picturales
serait a développer. Il est toutefois a craindre que le caractere lacunaire des données accessibles par

des mesures non-invasives complique une telle tentative.

L'approche présentée a toutefois permis d’expliquer la variabilité apparente des propriétés
de fluorescence de certains constituants du manuscrit, ainsi que d’apporter de nouveaux arguments

aux hypotheses d’associations de colorants.
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4. Expérimentation : Spécificités et
variabilités spectrales de matieres

colorantes
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4.1. Introduction

De nombreuses informations concernant la nature des constituants du Codex Borbonicus
peuvent étre tirées d’'un examen attentif des données analytiques issues de techniques non-invasives
et transportables (chapitre 2).Dans certains cas toutefois, les limites de ces mesures in situ, ou bien

les lacunes des données disponibles dans la littérature ont été mises en évidence.

Le recours a des expérimentations en laboratoire sur des échantillons de composition
maitrisée s’aveére donc nécessaire. Ces essais qui permettront de tirer le maximum des données

analytiques enregistrées sur le document, peuvent étre classés en deux catégories générales :

- Etablissement de caractéristiques spectrales permettant de différencier certains matériaux non
identifiés. L'origine des chromophores composant les couches picturales jaunes et bleu-gris du
Codex Borbonicus reste a étre déterminée. Les spécificités de profils spectraux de couches
colorées préparées a l'aide de différents extraits de plantes mentionnées dans les sources
historiques seront donc étudiées.

- Evaluation des variations spectrales de matériaux identifiés. Selon Ila littérature, en
spectroscopie de réflexion diffuse la position de certains motifs spectraux nous renseigne sur la
nature de constituants de couches colorées (la cochenille et le bleu Maya notamment). Des
essais en laboratoire nous permettrons de mieux comprendre les conditions de détection de ces

motifs en fonction du mode de préparation des couches picturales analysées.

Ces deux catégories s’accompagnent de questions spécifiques a certains matériaux. Ce
chapitre a pour objectif de repréciser les questions relatives aux différents constituants du Codex

Borbonicus et d’y répondre.

Les caractéristiques spectrales de la cochenille, du bleu Maya et de colorants organiques
bleus, brun et jaunes seront abordées dans ce chapitre. Pour chaque section, les interrogations ayant
émergé des données analytiques sont premiérement explicitées. Un état des connaissances est
ensuite proposé lorsque les sujets traités ont fait I'objet de publications. Les différentes
expérimentations mises en ceuvre pour éclairer les questions restées en suspens sont ensuite
détaillées et commentées. Des réponses aux interrogations liées aux données du Codex Borbonicus

sont alors présentées.

Finalement, une synthése des interprétations des mesures réalisées sur le Codex Borbonicus,

enrichies de ces nouvelles connaissances, sera exposée.
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4.2. Les couleurs de la cochenille

4.2.1. Interrogations
L'utilisation d’un colorant organique rouge, parfois identifi¢ comme un extrait de cochenille,
a été caractérisée dans plusieurs manuscrits mésoaméricains (voir chapitre 1). Son identification
(lorsqu'elle n'est pas supposée) est déduite des spectres de réflexion s’ils offrent un signal précis

dans le domaine visible (3 maxima d’absorbance a 495, 525 et 560 nm).

Les études qui ont associé ces caractéristiques spectrales aux colorants anthraquinoniques
d'origine animale ont été menées sur des échantillons de peintures préparées suivant des recettes
historiques européennes du XV°™® au XIX®™ siécles (Bisulca et al. 2008; Kirby 1977; Clementi et al.

2008).

Les modes de préparation ont alors systématiquement mis en jeu un mélange avec de I'alun,
permettant dans certaines conditions (des précisions a ce sujet seront données dans les sections
suivantes) de créer un précipité solide appelé « laque de cochenille » ou « carmin ». C'est sur ce

matériau que les caractéristiques spectrales ont été mises en évidence.

Puisque toutes les données de la littérature proviennent de I'étude de laques de cochenille, il
est légitime de se demander si ces caractéristiques spectrales (maxima d’absorbance a 495, 525 et
560 nm) sont un marqueur de la présence de cochenille, de la lague de cochenille (a base d’alun ?),

ou d’autre chose ? Sont-elles alors nécessaires et/ou suffisantes pour marquer cette présence ?

Dans le Codex Borbonicus, le signal caractéristique attribué a la cochenille a été détecté dans
les peintures rouges, orange et roses des deux parties du manuscrit, ainsi que dans les peintures
brunes de la premiére partie. Selon les couleurs, ces caractéristiques spectrales sont aussi parfois
associées a d’autres données analytiques (présence des éléments aluminium et potassium
notamment (voir la conclusion du chapitre 2)). Peut-on alors déduire des caractéristiques spectrales
en réflexion, éventuellement associées aux autres données analytiques, le mode de préparation de la

cochenille?

4.2.2. Etat des connaissances
La chimie de la cochenille Mexicaine Dactylopius coccus est bien connue. Son composé
colorant majoritaire est I'acide carminique (de la classe des anthraquinones) (Kunkely and Vogler
2011), dont la formule développée est proposée en Figure 73 (des phases minoritaires lui sont

également associées, telles que différents dérivés d’acide kermesique et flavokermesique)
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(Stathopoulou et al. 2013). Il a été estimé que cette molécule organique peut représenter jusqu’a 20

% de la masse de l'insecte séché (Lloyd 1980).

Figure 73. Molécule d’acide carminique, colorant majoritaire extrait de la cochenille Dactylopius Coccus.

L'acide carminique est soluble dans I'eau et donc facile a extraire des insectes par une
solution aqueuse, éventuellement a chaud pour un meilleur rendement. Selon Dapson, I'acide libre
n’est soluble qu’a des pH alcalins (pH>11), mais ses sels de sodium et de potassium sont en revanche
solubilisés a pH neutre (Dapson 2007). Selon Cardon, il est présent sous forme de sels de potassium

dans I'insecte (Cardon 2003b).

La laque de cochenille est obtenue en préparant une solution aqueuse d’alun (sulfate de
potassium et d’aluminium hydraté, KAI(SO,),, 12H,0) et d’acide carminique. Sous certaines
conditions de pH, il se forme un précipité coloré : il s’agit d’alumine hydratée amorphe, colorée par le
complexe aluminium - acide carminique qui co-précipite (Kirby et al. 2005). Sous forme de couche
picturale, les maxima locaux d’absorbance a 495, 525 et 560 nm y sont détectés, et sont associés a la

transition électronique n-mt* des doubles liaisons conjuguées (Delaney et al. 2010).

Dans le cas de la cochenille utilisée en teinture, Morales et Berrie ont montré que la nature
du (métal) mordant et de I'espéce utilisée pour ajuster le pH avaient un trés fort impact sur les
caractéristiques spectrales (et la couleur) des fibres teintes (Morales and Berrie 2015). Il est donc
logique de supposer que le méme phénomeéne se produit dans le cas de la laque de cochenille, mais

cela n’a pas été mis en évidence a ce jour.

Les études qui sont détaillées dans les sections suivantes sont donc une exploration de la
variabilité spectrale de la cochenille utilisée comme pigment, en augmentant progressivement la

complexité des échantillons considérés.

4.2.3. Acide carminique seul
La premiere étape de notre étude s’attache a comprendre les variations du spectre
d’absorption de I'acide carminique. Il a été décidé de ne discuter ici que de mesures en réflexion

diffuse afin de s’approcher au maximum des conditions expérimentales appliquées a I'étude des
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matériaux du Codex Borbonicus. Le protocole mis en place implique I'ajustement du pH et le dépot
d’une goutte de la solution sur un papier Whatman 1 (constitué de cellulose pure). L’échantillon sec
final est analysé a I'aide d’un spectrophotomeétre Cary 5000 équipé d’une sphére intégrante, en

mode diffus.

Les variations de pH induisent des changements dans les caractéristiques d’absorption des
dépots dans le domaine visible (Figure 74a et b). Ce sont les mémes changements que ceux
enregistrés en transmission en solution (Favaro et al. 2002). lls correspondent aux échanges de
protons qui ont lieu lors des réactions acido-basiques et changent la structure électronique de la
molécule d’acide carminique. Quatre espéces différentes de I'acide carminique -dont les proportions

sont fonction du pH- sont a 'origine de ces différentes formes d’absorption (Favaro et al. 2002).
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Figure 74. Spectres de réflexion diffuse de dépéts d'acide carminique sur papier Whatman 1 a différents pH (tous les
spectres de la série ne sont pas montrés) (a et b). Coordonnées colorimétriques CIE L*a*b* correspondantes (c). Rendus
RVB qualitatifs correspondants a ces mesures colorimétriques (d).
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Seul un des spectres de la Figure 74b (courbe noire, correspondant a une solution d’acide
carminique a pH 14) présente sans ambiguité les caractéristiques spectrales associées a la laque de
cochenille dans la littérature. Un état électronique précis de I'acide carminique (dans ces conditions
trés basiques, 'acide est complétement déprotoné) est donc caractérisé par la présence de ces 3
bandes d’absorption. Par ailleurs, une grande gamme de couleur, de rouge a violet correspond a ces
spectres (voir les coordonnées colorimétriques CIE L*a*b* (Figure 74 c) ainsi que les rendus RVB
correspondants (Figure 74d)). La cochenille est en général associée a la couleur rouge, il est donc
important de souligner que les échantillons de cette nuance ne présentent pas les spécificités
spectrales utilisées pour sa caractérisation. Au contraire, dans les conditions trés basiques ou les

motifs spectraux sont visibles, |’acide carminique présente une nuance violette.

Les mémes essais ont été réalisés avec des extraits aqueux de cochenille (non détaillés ici):
aucune différence notable n’a été révélée. Les caractéristiques spectrales d’un extrait de cochenille
sont donc gouvernées par le comportement du colorant majoritaire (I'acide carminique), et les
coproduits de I'extraction (autres colorants, sels solubles, etc.) semblent négligeables dans cet

aspect. Ce sera le cas de tous les autres essais réalisés par la suite.

4.2.4. Complexe d’acide carminique
Il a été mentionné que les recettes de production de la laque de cochenille proposées dans la
littérature mettaient en jeu la formation d’'un complexe aluminium-acide carminique. Avant
d’étudier les caractéristiques spectrales de la laque, il convient d’explorer celles du complexe soluble.
Pour ce faire, une solution présentant les mémes quantités molaires d’aluminium et d’acide
carminique a été préparée. Des dépots de cette solution ont été effectués selon la méme

méthodologie que pour I'acide carminique seul, en variant les conditions de pH.

Dans ces proportions (acide carminique/aluminium 1/1), I'aluminium est alors présent en
excés puisque selon la littérature, deux molécules d’acide carminique sont associée a un cation Al**
au sein du complexe (Dapson 2007). Les spectres de réflexion des dépébts de ces solutions révelent
sur la quasi-totalité de la gamme de pH explorée la présence des 3 maxima d’absorption a 495, 525

et 560 nm (voir Figure 75 a et b).

Malgré quelques différences, la forme globale du spectre est assez peu influencée par les
conditions de pH. Cela se visualise également par la gamme des couleurs couverte par le complexe

qui est beaucoup plus restreinte (rose violacé) (voir Figure 75 c et d).
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Figure 75. Spectres de réflexion diffuse de dépéts de solution d’acide carminique (10'2M) en présence d’aluminium en
proportions 1/1, a différents pH (a) et (b) (tous les spectres de la série ne sont pas montrés). Coordonnées colorimétriques
CIE L*a*b*des séries correspondantes comparées a celle de lacide seul (c). Rendus RVB qualitatif des gammes de

couleurs correspondants a ces mesures colorimétriques (d).

les recettes historiques européennes (Kirby et al. 2014; Claro et al. 2008; Kirby 1977; Saunders and

4.2.5. Laque de cochenille

Kirby 1994; Deveoglu et al. 2010).

Afin de bien contrOler les quantités des différents ingrédients, et pour rester dans des

conditions semblables a celles utilisées dans les expériences précédentes, un protocole spécifique
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(légerement différent de celui décrit dans la littérature) a été suivi. Une quantité connue d’alun est
ajoutée a la solution d’acide carminique, résultant en une solution acide (pH<4). Une solution de
soude concentrée est alors ajoutée progressivement jusqu’a précipitation totale du solide a pH 7. Ce
pH a été choisi comme le milieu de la gamme de stabilité du précipité, pour lequel la solution est
parfaitement incolore (la totalité du colorant a précipité). Le solide final est ensuite filtré, séché a
température ambiante et broyé dans un mortier en agate. Pour s’approcher des conditions des
mesures précédemment réalisées (au laboratoire et sur le Codex), cette poudre est appliquée en
suspension dans une solution trés diluée de gomme arabique sur du papier Whatman 1 (une

guantité précise de poudre est pesée et ajoutée a un volume précis de liant).

Le pH de précipitation étant fixé, la variable majeure qui entre en jeu dans la préparation de
la laque est la proportion acide carminique/aluminium dans le solide final. Une série a donc été
réalisée pour étudier I'influence de ce rapport sur les caractéristiques spectrales de la lagque obtenue.
L’alumine hydratée obtenue par précipitation d’une solution d’alun ne posséde aucun signal (poudre
incolore) caractéristique en spectroscopie de réflexion visible lorsqu’elle est appliqguée comme

peinture (courbe noire, Figure 76 a).

En présence d’acide carminique, on retrouve bien les caractéristiques spectrales du
complexe acide carminique-aluminium dans les spectres de réflexion des peintures (Figure 76 a). |l
faut noter que plus le rapport acide carminique/aluminium est élevé, plus la laque est foncée, et plus
les motifs spectraux d’intérét perdent de I'amplitude. Cela implique d’avoir une bonne résolution

spectrale pour étre capable de détecter ces caractéristiques dans des laques tres foncées.

La couleur plus sombre des laques présentant un grand rapport acide carminique/aluminium
s’explique par une plus grande concentration de I'acide carminique dans le précipité d’alumine
obtenu. Il est donc possible d’obtenir des laques de clarté (L*) trés différente en fonction des

proportions des ingrédients (acide carminique et aluminium) (voir Figure 76 c, d et e).

A ce stade, I'origine des motifs spectraux associés a la laque de cochenille est élucidée : ils
marquent un état électronique de l'acide carminique complexé avec l'aluminium. Toutefois, ni le
complexe soluble, ni les différentes laques préparées (voir Figure 76 ¢, d et e) ne permettent
d'obtenir une nuance rouge (les coordonnées colorimétriques L*a*b* correspondant a ces mesures
sont concentrées dans le cadrant des nuances pourpres (a*>0 et b*<0)). Or, les peintures du Codex
Borbonicus (ainsi que d'autres manuscrits) dans lesquels les motifs sont détectés présentent une

nuance assurément rouge.
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Figure 76. Spectres de réflexion diffuse de peintures de laque de cochenille et gomme arabique sur papier Whatman 1,
pour différents rapports Acide carminique / aluminium (a) et (b). Coordonnées colorimétriques CIE L*a*b*
correspondantes (c). Rendu RVB qualitatif de la gamme de couleurs correspondant & ces mesures colorimétriques (d).
Peintures de laque de cochenille et gomme arabique sur papier Whatman 1 pour les différents rapports Acide carminique
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D’un point de vue spectral, cette nuance violacée s’explique par le maximum de réflexion
centré vers 435 nm (voir Figure 77a) qui augmente la contribution des radiations bleues a la couleur
percue. En son absence calculée théoriquement, (voir Figure 77a et b, les données en pointillées), la
coordonnée b* est fortement augmentée (Figure 77b), et la couleur percue résultante est bien une
nuance rouge (a* et b*>0). Il convient donc d’explorer d’autres parametres de préparation en étant

attentif a cette absorption a 435 nm.
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Figure 77. Spectre de réflexion diffuse d'une laque de cochenille déposée sur papier Whatman 1 (courbe continue) et
calcul d'une laque "rouge" (courbe pointillée) (a). Coordonnées colorimétriques CIE L*a*b* correspondantes (les points
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Selon la littérature (Kirby et al. 2014), le pH au moment de la précipitation, ainsi que le
chauffage de la préparation a différentes étapes de la synthése peuvent influer sur la couleur finale
de la lague obtenue. Les différents essais réalisés n’ont jamais mis en évidence l'influence de ces
parametres sur la forme du spectre. Si le rapport acide carminique/aluminium est constant, une
modification du pH ou de la température de précipitation ne modifie pas les caractéristiques

spectrales du solide final.

L'inversion de I'ordre d’ajout des ingrédients (I'alun est alors ajouté a une solution basique
d’acide carminique et la précipitation est instantanée), comme le décrivent certains auteurs, n’a pas
d’influence sur le spectre des laques produites et donc sur leurs couleurs. La nature du composé
alcalin utilisé (NaOH ou CaOH,), la présence en relativement grande quantité d’autres espéces
ioniques en solution qui pourraient co-précipiter avec la laque (KNO; et/ou NaCl, a 1 M), ou encore la
pureté de I'alun utilisé (produit chimique ou produit naturel) ont également été évaluées. Tous sont
sans impact sur la forme spectrale et les nuances colorées résultantes. Enfin, I'influence de la
complexation d'autres métaux avec l'acide carminique a également été étudiée. Il est en effet
possible de produire des laques de cochenille présentant des caractéristiques spectrales trés
différentes lorsque du fer ou du calcium sont présents dans la solution d’acide carminique initiale.
Les solides obtenus sont de couleur trés sombre et trés peu saturée (bruns tres foncés) (voir Annexe

1.1). Ces essais n'ont donc pas permis non plus d'obtenir les modifications spectrales escomptées.

Aucun des parametres étudiés ne permet donc de produire une laque de cochenille de

couleur rouge similaire a celle du Codex Borbonicus.
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4.2.6. Mélange rouge « a base » de laque de cochenille ?

Il reste a envisager la possibilité de la présence d’'un second composé absorbant dans cette
région du spectre. Cette hypothese est confortée par la possibilité de créer des laques rouges a I'aide
d’un autre insecte source d’anthraquinone : le kermés des teinturiers, dont les laques d’alumine
présentent elles aussi les trois maxima d’absorbance a 495, 525 et 560 nm (Kirby 1977). En effet, le
méme protocole de préparation génere des tissus rouges —orangés avec du kermeés et des tissus
rouges-violacés (comme les laques ici étudiées) avec la cochenille Mexicaine (Cardon 2003c). Il est
étonnant que des colorants possédant des spécificités spectrales communes ne produisent pas la
méme couleur finale. Une explication de ce phénomene vient de la présence supplémentaire de
colorants anthraquinoniques jaunes dans les extraits de kermeés et qui co-précipitent avec le colorant
violet, résultant en un rouge-orangé (Cardon 2003c). Les extraits de cochenille en étant dépourvus,
I'ajout d’un autre colorant aux laques de cochenille pourraient donc jouer le méme réle que ces
colorants jaunes présents dans les extraits de kermés. Pour la démonstration, un colorant
traditionnel mésoameéricain, le rocou, (voir chapitre 1 ainsi que la section 4.5 de ce chapitre) a été

utilisé en mélange avec une laque de cochenille préparée au laboratoire (Figure 78).
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Figure 78. Spectres de réflexion diffuse de mélanges laque de cochenille conventionnelle (aluminium) et rocou, en
différentes proportions massique, déposés sur papier Whatman 1 avec de la gomme arabique (a) et (b). Coordonnées
colorimétriques CIE L*a*b* correspondantes (c) (chaque point de la série est de la couleur RVB correspondant a ces
mesures colorimétriques).
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L’ajout d’'un colorant jaune-orangé a la lague rouge-violacée donne la correction de teinte
attendue (Figure 78 c). Les spectres de réflexion présentent bien I'atténuation progressive du
maximum de réflexion de la laque de cochenille a 435 nm avec I'augmentation de la quantité relative
de colorant jaune. Cette modification spectrale n’influe pas sur la position ni la forme du bord
d’absorption de la laque de cochenille (Figure 78 a), ni sur la détection des motifs spectraux (Figure
78 b). D’un point de vue colorimétrique, 'ajout de rocou s’accompagne d’une augmentation de la

valeur b*, avec peu d’impact sur les valeurs a* et L* (Figure 78 c).

Cet essai ne prouve pas que la lague de cochenille des peintures rouges du Codex Borbonicus
a nécessairement été mélangée avec du rocou. Il démontre en revanche que la présence d’un tel
composé colorant jaune est une explication satisfaisante a I'écart spectral entre la laque de

cochenille pure et les peintures rouges du Codex Borbonicus.

4.2.7. Influence du support

Une autre explication a considérer est liée a la transparence de ces couches de peintures. En
effet, la laque de cochenille présente un faible pouvoir couvrant. La couleur (et donc les propriétés
optiques) de la couche sous-jacente peuvent donc avoir un effet non négligeable sur le spectre de

réflexion mesuré sur la couche de laque de cochenille.

Les laques de cochenille produites en laboratoire et les peintures rouges du Codex sont
déposées sur des supports possédant des propriétés d’absorption assez différentes, pouvant avoir un
impact non négligeable sur les caractéristiques des peintures transparentes qui leurs sont

superposées (Figure 79 a et b).
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Figure 79. Spectres de réflexion diffuse d’une laque de cochenille conventionnelle déposée sur papier Whatman 1 avec de
la gomme arabique (courbe violette), et du papier Whatman 1 (courbe bleue, pointillée) (a). Spectres de réflexion diffuse
d’une peinture rouge (courbe rouge) et du substrat (courbe noire, pointillée) du Codex Borbonicus (b).
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Pour vérifier I’'hypothése d’une influence du substrat sur la couleur apparente des peintures
a base de cochenille, I'étude d’'une page du manuscrit qui présente deux supports différents est
présentée. Sur la page 11 du Codex Borbonicus il existe en effet un aplat de gypse (voir chapitre 2)
présentant une apparence plus blanche que le reste du substrat (Figure 80a). La peinture rouge a
base de cochenille étant utilisée sur les deux supports, et en partant du principe que le méme
mélange pictural a été déposé sur toute la page, il est possible de vérifier I'influence des propriétés
de réflexion de la couche sous-jacente sur la perception de la couleur des peintures a base de

cochenille.

Aucune mesure ponctuelle n‘ayant été réalisée sur cette zone particuliere, les spectres
commentés sont extraits d’'une image hyperspectrale de la page (voir chapitre 5). Afin de s’assurer de
la représentativité des tendances observées, plusieurs spectres par matériau d’intérét sont

présentés.

Les deux supports possedent des caractéristiques spectrales différenciables (Figure 80b).
Bien que leur allure globale soit la méme, le badigeon de correction présente un bord d’absorption
de pente plus faible, ce qui se traduit par une couleur moins saturée (plus blanche, moins jaune). Les
coordonnées colorimétriques confirment cette observation par une distinction nette des deux

groupes de données (Figure 80 c).

En ce qui concerne les peintures rouges, certains spectres de la peinture déposée sur le
badigeon présentent en effet un maximum de réflexion vers 435 nm, la ou la peinture rouge peinte
sur le substrat posséde un profil de réflexion plus linéaire et moins intense dans cette zone spectrale
(Figure 80b). Ces différences spectrales ont un impact modéré sur les coordonnées colorimétriques
associées. Les peintures déposées sur le badigeon ont toutefois en moyenne des valeurs de b* plus

faible que lorsqu’elles sont peintes sur le substrat (Figure 80 c).

Quoiqu’il en soit, les peintures apparaissent rouges sur les deux supports et présentent bien
les coordonnées colorimétriques correspondantes (valeurs de b* positives). Un effet de la couleur du
support altérant la teinte apparente de la laque de cochenille, s’il existe sur le codex, est mineur, et

la peinture utilisée est certainement rouge (valeurs de a* et b* positives) avant son application.

Au regard de toutes les mesures réalisées au laboratoire, I'explication la plus probable a la
couleur apparente rouge des peintures a base de laque de cochenille détectées sur le Codex
Borbonicus est donc la présence d’un second composé colorant absorbant les courtes longueurs

d’onde du spectre visible, corrigeant la teinte violacée de la laque pure.
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Figure 80. Détail de la page 11 du Codex Borbonicus (a). Spectres de réflexion diffuse (extraits d’une image VNIR, aprés
lissage) du substrat (courbes jaunes), du badigeon de correction (courbes vertes) et des peintures rouges déposées sur ces
deux supports (courbes rouges et bleues, respectivement)(b).Coordonnées colorimétriques CIE L*a*b* correspondantes

(c).
4.2.8. Cochenille et argile
Deux raisons nous aménent a considérer la possible présence d’une argile dans les peintures
a base de cochenille. La premiere est la détection d’un tel minéral dans les peintures brunes de la
premiére partie du Codex Borbonicus (en XRF et en moyen infrarouge, voir chapitre 2), dans
lesquelles les spécificités spectrales de la laque de cochenille ont aussi été mises en évidence. Cette
association de la cochenille a une argile est également suggérée dans au moins un autre manuscrit, le

Codex Féjervary-Meyer (voir chapitre 1 et (Domenici et al. 2014)).

La seconde raison est que les argiles sont souvent des alumino-silicates. Il reste alors a
déterminer si les caractéristiques spectrales que nous avons associées au complexe aluminium-acide

carminique peuvent également étre générées par une préparation de cochenille a base d’argile.

Pour vérifier cette hypothése, une quantité précise de palygorskite (choisie par analogie avec
le bleu Maya) a été mélangée a diverses quantités d’acide carminique en solution aqueuse (voir

Figure 81 pour un détail des quantités). La suspension ainsi obtenue a été agitée, puis les mélanges
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laissés sous hotte aspirante a température ambiante jusqu’a évaporation totale de I'eau présente.
Les solides obtenus ont été broyés dans un mortier en agate puis déposés sous forme de couche de

peintures. Une peinture d’argile sans acide carminique est également utilisée comme référence.

Essai : A B ‘ ‘ \ ‘ E \
lgr 1gr

Palygorskite : lgr 1gr 0.5gr

Acide Carminique :  5.10% mol 1,5.10*mol  3.10* mol 5.10* mol 5.10* mol

+
“*~~-..__Evaporation __.--=~

-
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-
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Figure 81. Préparation des échantillons palygorskite/acide carminique
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Les mélanges cochenille/palygorskite présentent une allure spectrale encore non
caractérisée jusqu’a présent (voir les sections précédentes). Les spectres des couches picturales
préparées avec l'argile présentent un bord d’absorption situé entre 720 et 740 nm (Figure 82a). La
position aux longueurs d’onde extrémes du domaine visible (limite infrarouge) de ce bord
d’absorption créé une nuance difficilement perceptible par I'ceil humain, et résulte en une apparence
brune de plus en plus foncée en augmentant la quantité d’acide carminique (Figure 82a, b, et c). Les
trois maxima d’absorbance a 495, 525 et 560 nm sont aussi détectés, indépendamment de la

concentration (bien qu’ils soient plus difficiles a repérer pour les échantillons trés absorbants).

La présence de ces motifs spectraux souligne probablement une interaction entre I'acide
carminique et I'aluminium de l'argile. La forme des spectres obtenus laisse également entrevoir la
possibilité d’obtenir des couches picturales aux caractéristiques d’absorptions différentes de celles
du complexe aluminium-acide carminique (sans maximum de réflexion a 435 nm) et présentant

pourtant les motifs a 495, 525 et 560 nm, sans ajout d’un autre composé colorant.
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Figure 82. Spectres de réflexion diffuse de préparations palygorskite/acide carminique en différentes proportions,
mélangées a de la gomme arabique, déposés sur papier Whatman 1 (se référer a la Figure 81 pour le détail des
préparations A, B, C, D et E. 0 indique lutilisation d’argile sans acide carminique)(a et b).Rendu RVB qualitatif
correspondant a ces spectres (c).

Une des mesures réalisées dans la peinture brune de la partie | du Codex Borbonicus
présente un bord d’absorption positionné a la méme longueur d’onde (730 nm) que celui généré par
les mélanges acide carminique/palygorskite (Figure 83a et b). Le profil spectral de cette peinture

brune pourrait donc étre le résultat d’une interaction acide carminique/argile.
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Figure 83. Spectre de réflexion diffuse d’une peinture brune de la partie | du Codex Borbonicus (courbe brune) et d’un

mélange acide carminique / palygorskite déposé sur papier Whatman 1 avec de la gomme arabique (courbe jaune) (a) et
ére

dérivée 1" "de ces spectres (b).

Par ailleurs, des essais préliminaires ont montré que les caractéristiques spectrales de ce
pigment hybride cochenille/argile dépendent de la nature de I'argile utilisée (voir Annexe 1.2).

L'utilisation d’une argile différente dans le Codex Borbonicus, ou I'ajout d’'un autre composé colorant
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pourrait peut-étre expliquer la plus forte intensité d’absorption observée en proche infrarouge

(Figure 83a).

Pour conclure, ces essais de préparations d’acide carminique et de palygorskite ont montré
qu’il était possible de produire des solides colorés sans utiliser d’alun. Il existe probablement une
interaction entre les deux espéces qui permet de fixer le colorant sur 'argile. Le solide obtenu
partage certaines caractéristiques spectrales avec la laque a base d’alun (les maxima d’absorbance)

mais possede un bord d’absorption aux plus hautes longueurs d’onde, lui conférant une teinte brune.

4.2.9. Cochenille : synthése et discussion
Tous les essais réalisés sur I'acide carminique seul, complexé avec un ou des métaux et
précipité sous forme de lague ou de mélanges avec une argile ont révélé des caractéristiques

spectrales trés variables et trés dépendantes de I’environnement chimique de la molécule colorante.

L'acide carminique présente les maxima d’absorbance a 495, 525 et 560 nm lorsqu’il est
complexé avec de I'aluminium, sous forme soluble ou précipité en laque d’alumine hydratée. Il les
présente également lorsqu’il est mélangé avec une argile. En revanche, lorsque l'acide est non
complexé, complexé et précipité avec du calcium ou du fer, ou a de fortes concentrations, les motifs

sont absents du spectre ou plus difficiles a distinguer.

L'absence de ces caractéristiques spectrales ne signifie donc pas |'absence d’acide
carminique dans la couche de peinture étudiée. Leur présence en revanche peut étre liée au
complexe acide carminique/aluminium, qui peut éventuellement étre extrapolée a la présence d’une

laque a base d’aluminium.

Dans les peintures rouges du Codex Borbonicus, les données élémentaires (présence
d’aluminium et de potassium) corroborent I’hypothése selon laquelle de I'alun a été utilisé pour
précipiter la cochenille sous forme d’alumine hydratée, générant les motifs spectraux a 495, 525 et
560 nm. Il est également possible que la teinte rouge de ces peintures soit a interpréter comme
I'ajout d’'une matiére colorante jaune/orangé a cette laque qui, utilisée pure, génére des teintes
violacées. Si tel est le cas, ce colorant est certainement organique puisque rien dans les données

élémentaires ne suggére la présence d’un minéral jaune/orange.

De fagcon semblable, les peintures orange du codex présentent les maxima d’absorbance
associés au complexe acide carminique/aluminium ainsi que la détection d’aluminium et de

potassium en analyse élémentaire. La présence d’une laque de cochenille préparée a I'aide d’alun est
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donc probable, certainement mélangée a un colorant organique jaune/orange pour en modifier la

teinte.

Dans le cas des peintures brunes de la partie | enfin, la présence d’un bord d’absorption peut
étre interprétée comme un indice d’une interaction acide carminique/argile. Il vient corroborer les
données XRF (présence de silicium) et moyen infrarouge (vibration Si-O) suggérant la présence d'une

argile.
4.3. Les couleurs du Bleu Maya

4.3.1. Interrogations
Les données analytiques recueillies sur les peintures bleues du Codex Borbonicus indiquent
la présence de bleu Maya (voir chapitre 2). Toutefois, I'origine de la différence entre les profils

spectraux des peintures des deux parties du Codex Borbonicus n'a pas été identifiée (Figure 84).

at
15 14 12 10
0.9 - 2
o
N *
= =
10
c
5 '-'
t% u 1
2
a 15
-
. &
3 &
E e
e il ES
.. 57
55 L
E
s1
a2
a7
0.1 T T T T T T
15 14 12 10 E =
380 480 580 680 780 880 980 b a*
a

Longueur d'onde (nm)

C

Figure 84. Spectres de réflexion diffuse des peintures bleues des parties | (courbe grise) et Il (courbe noire) du Codex
Borbonicus (a). Coordonnées colorimétriques CIE L*a*b* associées (b). Rendu RVB qualitatif correspondant a ces
coordonnées colorimétriques (c).

L'exemple de la cochenille a montré a quel point les caractéristiques spectrales de colorants
dans le domaine visible sont sensibles a de nhombreux parameétres de préparation. Il est donc ici
légitime de s’interroger : des informations sur le mode de fabrication du (des) bleu(s) Maya du Codex

Borbonicus pourraient-elles étre révélées par ces caractéristiques spectrales ?
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4.3.2. Etat des connaissances
Une présentation générale du bleu Maya et de sa (re)découverte a déja été donnée au
chapitre 1. En guise de bref rappel, le bleu Maya est un pigment hybride constitué d’une argile (la
palygorskite) utilisée comme support minéral chromatiquement neutre, colorée par des molécules

d’indigotine (extraites de plantes a indigo) qui lui sont fixées par une interaction spécifique.

Par abus de langage la molécule d’indigotine est parfois aussi appelée indigo. Bien que
manquant de spécificité ce terme peut aussi étre utile lorsque I’état moléculaire du colorant n’est
pas exactement connu (Doménech et al. 2009). En effet, la chimie des plantes a indigo est assez
complexe et la molécule finale d’indigotine qui colore en bleu est issue d’une série de réactions dont
le précurseur dans la plante est la molécule d’indican. Une série de transformations moléculaires
(fermentation puis oxydation) aboutit a la formation de la molécule insoluble d’indigotine (Cardon
2003d). Celle-ci peut encore subir des transformations en fonction de son mode de préparation
(générant l'indirubine, le déhydroindigo ou le leuco-indigo) (Figure 85). La couleur d’un tissu teint a
I'indigo, ou d’une préparation d’indigo telle que le bleu Maya, résulte d’'un mélange moléculaire de

colorants en proportions variables (dépendantes du mode de préparation).

ﬂ\ N? nOH
00 O
0H (o) HOH

Indigotine (Indigo) Déhydroindigo Leuco-indigo Indirubine
Bleu Rouge

Figure 85. Molécules d'indigotine, de déhydroindigo, de leuco-indigo et d’indirubine et couleurs associées.

Plusieurs protocoles pour produire le bleu Maya en laboratoire ont été proposés. lls peuvent
étre divisés en deux groupes, selon que la synthése s’effectue a sec ou en solution(Sanchez del Rio,
Martinetto, et al. 2006). Dans le premier cas, de I'extrait d’indigo (indigotine sous forme solide) est
utilisé pur et mélangé a l'argile. La préparation est ensuite broyée puis chauffée(Sanchez del Rio,
Martinetto, et al. 2006; Doménech et al. 2011). Dans le second cas, I'argile est ajoutée a une
macération de feuilles d’indigo. Les feuilles sont retirées de la solution, qui est ensuite oxygénée par
agitation (la couleur bleue de I'indigo apparait alors). Le solide est récupéré par filtration avant de

subir I'étape finale de stabilisation par chauffage modéré (Sanchez del Rio, Martinetto, et al. 2006).

Ces deux procédés sont historiguement plausibles. Les modes d’extraction de I'indigo étaient

en effet bien connus en Mésoamérique, mais aucun indice permettant d'établir les étapes
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traditionnelles de préparation du bleu Maya n’a été découvert (Doménech et al. 2007). Il est
probable que différentes techniques aient été utilisées en fonction du lieu et de I'époque (Doménech
et al. 2011).La découverte en contexte archéologique Maya de palygorskite et d’indigo associés a un
encensoir a copal suggere |'utilisation possible de la combustion rituelle de copal pour I'étape de

cuisson du bleu Maya (Arnold et al. 2008, 2012).

La teinte turquoise particuliere du bleu Maya serait attribuable a un déplacement
bathochrome des caractéristiques d’absorption de I'indigo lorsque les molécules isolées d’indigotine
se lient a la palygorskite (Doménech et al. 2007; Chiari et al. 2007; Reinen et al. 2004; Giustetto 2010;

Giustetto et al. 2011; Doménech et al. 2011).

L’étape de cuisson joue également un réle puisque du déhydroindigo (jaune) se forme lors du
chauffage de la préparation. Les parametres de cuisson influent sur le rapport

indigotine/déhydroindigo qui impose la teinte finale (Ronddo et al. 2010; Doménech et al. 2009).

Finalement, des mesures réalisées sur des pigments archéologiques montrent que les Mayas
maitrisaient la chimie du mélange indigo/palygorskite au point de pouvoir créer des pigments « bleus
Maya » de teinte finale jaune, verte et bleue en jouant sur les proportions du systeme

déhydroindigo/indigo/leucoindigo (Vandenabeele et al. 2005; Doménech et al. 2011).

4.3.3. Variabilité spectrale et colorimétrique du bleu Maya

Abordons maintenant l'impact des parameétres de préparation du bleu Maya sur les
propriétés spectrales de la peinture finale. Afin de limiter le nombre de variables et d’en faciliter le
controle, il a été décidé d’utiliser premiérement la synthése « a sec» du bleu Maya. Dans ces
conditions, il est plus facile de maitriser la quantité d’indigo présente dans I’échantillon final de bleu

Maya.
Le protocole suivi pour la réalisation des échantillons comprend trois étapes :

- Le mélange par co-broyage de I'argile et de I'indigo (poudre d’indigotine pure) dans un
mortier en agate.

- La cuisson de ce mélange (en conditions atmosphériques ambiantes (oxydantes)).

- Le rebroyage du pigment final qui est ensuite mélangé a de la gomme arabique et
déposé sur un support cellulosique (papier Whatman 1) sous forme de couche de

peinture.
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Les parametres maitrisés lors de ces étapes sont :

- Lanature de I'argile
- Laconcentration en indigo.
- Latempérature et la durée de la cuisson.

- La quantité de liant mélangé au pigment au moment du dép6t de la couche de peinture.

De nombreux essais ont été réalisés lors de cette étude, les paragraphes suivants en
présentent une synthése. Comme dans le cas des essais sur la cochenille, I'objectif premier était de
réaliser des expériences controlées et reproductibles afin de comprendre l'influence de différents
parametres, et non de reproduire un mode de fabrication historique. Ici encore, le choix de réaliser
les mesures sur des dépots de peintures vient de la nécessité de se rapprocher de la géométrie des

mesures en réflexion diffuse obtenues sur le Codex Borbonicus.

4.3.3.1. Protocole de préparation
Etant donné le fort pouvoir colorant de la molécule d’indigotine devant celui de l'argile, la
concentration en indigo dans le mélange avec l'argile a un fort impact sur la couleur du mélange
final. Avant cuisson, les caractéristiques spectrales de l'indigo sont retrouvées a toutes les
concentrations testées : un maximum de réflexion a 425 nm et un maximum d’absorbance a 660 nm
(Figure 86a). La position de ces motifs est modifiée aux fortes et faibles concentrations, mais elle est

relativement constante dans la gamme testée.

La durée de cuisson requise pour obtenir du bleu Maya proposée par Sanchez del Rio est de
5 heures a 190°C (Sanchez del Rio, Martinetto, et al. 2006). Ce protocole a été appliqué aux mélanges
indigo/palygorskite mentionnés précédemment (Figure 86a et b). En "absence d’indigo, I'argile n’est
pas affectée par I'étape de cuisson dans la gamme spectrale considérée. En revanche, les
caractéristiques spectrales des préparations du mélange indigo/palygorskite sont bien modifiées : un
second maximum de réflexion positionné a 525 nm apparait, quelle que soit la concentration en
indigo. Toutefois, I'intensité relative des deux maxima de réflexion (425 et 525 nm) est différente aux

faibles (525 nm plus intense) et fortes (425 nm plus intense) concentrations.

Ces transformations sont perceptibles d’'un point de vue colorimétrique sur toute la gamme
de concentration testée, avec une augmentation des valeurs b* et une diminution des valeurs a*
(Figure 86¢ et d), soit un « verdissement » de la couleur. La valeur L* en revanche est beaucoup

moins affectée.
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Figure 86. Spectres de réflexion diffuse de préparations de palygorskite et d’indigotine (en proportions différentes)
déposés sur papier Whatman 1 en mélange avec de la gomme arabique, avant (a) et aprés (b) cuisson a 190°C pendant 5
heures Coordonnées colorimétriques CIE L*a*b* correspondantes (c). Rendu RVB quadlitatif correspondant a ces
coordonnées colorimétriques (d).

Cette modification spectrale est associée a la production d’'un nouveau composé (leuco-

indigo et/ou déhydroindigo, voir section 4.3.2) absorbant dans la partie bleue du spectre et
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déformant les caractéristiques spectrales du mélange a base d’indigo en générant un second

maximum de réflexion apparent.

4.3.3.2. Suivi de la transformation lors du traitement thermique
Un suivi de la transformation spectrale lors de la cuisson a 190°C a été réalisé pour chaque
concentration en indigo, afin d’évaluer l'influence de la durée de traitement thermique sur les

caractéristiques spectrales et la couleur finale (Figure 87).

Le maximum de réflexion a 525 nm apparait progressivement durant la cuisson (Figure 87 a).
Sa vitesse d'apparition dépend de la quantité initiale d'indigotine, mais la méme transformation est
observée dans tous les échantillons. Les mémes essais ont été réalisés pour une température de
100°C (ils sont présentés en Annexe Il.1). A concentration équivalente, la modification a lieu de
maniére plus lente avec cette température modérée, mais les mémes allures spectrales sont

obtenues.
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Figure 87. Spectres de réflexion diffuse de préparations de palygorskite et d’indigotine (en proportions différentes et pour
différentes durées de cuisson a 190°C) déposés sur papier Whatman 1 en mélange avec de la gomme arabique (les
spectres sont décalés en ordonnées pour une meilleure lisibilité).

La transformation du bleu Maya a donc lieu selon les mémes modalités aux deux
températures testées. Aucun indice spectral n'est révélateur d’une température ou d’une durée de
traitement thermique. Au contraire, plusieurs couples température/durée de chauffe peuvent

aboutir a la méme allure spectrale et donc a la méme apparence colorée (voir Figure 88).
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D’un point de vue pratique toutefois, une chauffe modérée parait plus appropriée pour
contrdler la nuance qui demande plusieurs heures (voire jours) pour virer au vert, mais nécessite

moins de 15 minutes a 190 °C.
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Figure 88. Spectres de réflexion diffuse de préparations de palygorskite et d’indigotine (en proportions différentes et pour
différentes durées de cuisson a 100°C et 190°C) déposés sur papier Whatman 1 en mélange avec de la gomme arabique.
Pour chaque concentration, les deux spectres montrés correspondent aux coordonnées colorimétriques les plus proches
entre les deux séries a 100°C et 190 °C.
4.3.3.3. Autres parameétres de préparation
Ces premiers résultats permettent d’expliquer une partie de la variabilité spectrale du bleu

Mavya. Il faut toutefois souligner I'existence d’autres parametres de préparation qui ont également

une influence sur les caractéristiques d’absorption de la peinture finalement produite.

En premier lieu, les échantillons de bleu Maya présentés dans les sections précédentes ont
été réalisés par voie seche. Or, certains auteurs ont également évoqué la possibilité de produire le
pigment par voie humide, c’est-a-dire en plongeant I'argile dans un extrait aqueux d’indigo (le
colorant n’est alors pas sous forme d’indigotine, voir section 4.3.2), puis en oxygénant la solution par
agitation. Le solide obtenu par filtration est ensuite soumis au méme traitement thermique que par

la voie séche.

Des essais de production de bleu Maya selon ce protocole ont été réalisés et sont détaillés en
Annexe II.2. Les allures spectrales des couches picturales produites a I'aide de ces pigments se
distinguent de celles faites de bleus Mayas obtenus par voie séche (Figure 89). La moins bonne
définition des motifs spectraux des échantillons obtenus par voie humide (seul un large maximum de

réflexion y est détecté au lieu des deux maxima obtenus par voie séche) provient probablement de la
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présence d’autres composés (indigoides et autres) qui influent sur les propriétés d’absorption finales

du pigment.
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Figure 89. Comparaisons de spectres de réflexion diffuses de bleus Mayas préparés par voie de synthése différente,
déposés sur papier Whatman 1 en mélange avec de la gomme arabique.

Par ailleurs, l'influence de la nature de I'argile employée a également été testée, par la
production de bleus Maya a base de sépiolite (de formule structurale [(OH2)Mgs(OH).4Si12030].8H20
(Frost et al. 2001)). Cette autre argile a parfois été utilisée par les azteques, seule ou en mélange avec
de la palygorskite, pour produire du bleu Maya (Sanchez del Rio et al. 2007). Nos essais (détaillés en
Annexe 11.3), ont montré qu’étant donné la nature des bandes d’absorption proche et moyen
infrarouge détectées dans les peintures bleues du manuscrit, I'utilisation de sépiolite pure est exclue
dans le Codex Borbonicus. En revanche, il a également été montré que dans le cas de mélanges des
deux minéraux (1/1), la sépiolite est difficile a mettre en évidence puisque le signal de la palygorskite
est largement majoritaire avec les techniques utilisées. Il est donc théoriquement possible que de la

sépiolite soit également présente dans les bleus du Codex Borbonicus.

Des essais de production de bleu Maya a base de sépiolite par voie seche ont donc été
entrepris pour évaluer l'influence éventuelle de la nature de I'argile sur les propriétés d’absorption
visible du pigment hybride obtenu (voir les détails en Annexe 1l.4). Le méme verdissement a été
observé que pour les préparations de bleu Maya a base de palygorskite, bien que la transformation
soit plus lente avec la sépiolite. Des décalages de position des motifs spectraux (maxima et minima
de réflexion) de 10 a 15 nm en fonction de l'argile utilisée ont été observés (Figure 90). Ces
différences sont détectables avant et aprés I'application du traitement thermique, et générent des

pigments de couleurs légerement différentes et en tout cas distinguables d’un point de vue spectral.
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Figure 90. Comparaisons de spectres de réflexion diffuses de bleus Mayas préparés avec deux argiles différentes, déposés
sur papier Whatman 1 en mélange avec de la gomme arabique.

Devant le faible nombre d'essais réalisés, il est toutefois difficile de conclure a une spécificité
des allures spectrales du bleu Maya en fonction de sa voie de synthése ou de la nature de l'argile
utilisée comme support. Ces essais sont préliminaires et devront étre confirmés par des études plus
systématiques. Par exemple, seules deux sources d’argiles ont été utilisées (une pour chaque argile),
et il n’est pas clair a ce stade si des parameétres physiques (distribution de taille et de forme des
particules par exemple) n‘ont pas plus d’influence sur les variations spectrales détectées que la

chimie des argiles.

L'influence non négligeable du mode d’application de la couche picturale analysée a
également été mise en évidence (voir Annexe I.5). La concentration en pigment dans le mélange
pictural (pigment + liant) a alors bien slr un effet important sur I'intensité d’absorption globale de la
peinture, mais également (dans une moindre mesure) sur la forme des motifs spectraux caractérisés.
Cette remarque est importante puisqu’elle soulighe que mémes si les caractéristiques spectrales
intrinséques d’un pigment peuvent étre reliées a son mode de production, elles sont également
influencées par des parameétres extrinseques (nature et quantité de liant associé, mélange avec

d'autre matiéres colorantes, etc.) liés a I'application de ce pigment sous forme de peinture.

Enfin la stabilité de ces motifs spectraux dans le temps est encore inconnue, il sera donc
important de considérer les processus de vieillissement catalysés par différents parametres
environnementaux (lumiére, humidité, température, oxygene) (voir Annexe lIl.2). De nombreuses

expériences restent donc encore a mener pour confirmer les résultats précédents.
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4.3.4. Bleu Maya : Synthése et discussion

Nos essais ont montré la diversité des teintes qu’il est possible de générer en variant les
parameétres de préparation du bleu Maya. Voyons maintenant si ces mesures peuvent nous

renseigner sur le mode de préparation des bleus Maya du Codex Borbonicus.

Indépendamment des modalités de traitement thermique et du mode d’application des
couches picturales (on y reviendra dans les paragraphes suivants), les allures spectrales des bleus
Mayas des deux parties du document sont assez semblables entre elles comparativement a la
diversité des profils obtenus au laboratoire (voir Figure 91a, a comparer avec les Figure 89a et b).
Ainsi, les peintures bleues du codex sont tres différentes des essais de production de bleu Maya
réalisés par voie humide, et la position des motifs spectraux (qui peut étre modifiée par 'utilisation

d’argiles différentes) est tres similaire entre les deux.

Par ailleurs, il faut rappeller que les peintures bleues de la partie Il présentent un aspect
opaque trés différent de la transparence apparente des peintures bleues de la partie I. L'épaisseur
des couches est probablement a I’origine de ce phénomeéne, et explique peut-étre aussi la différence
d’intensité évidente entre les profils spectraux des peintures des deux parties. Il est probable que le

mode d’application de la peinture et non la synthése du bleu Maya soit ici en jeu.

Les essais réalisés (voir sections 4.3.3.1 et 4.3.3.2) ont montré que le traitement thermique
du bleu Maya induit une transformation spectrale progressive dépendant de sa température et de sa
durée. Toutefois, les profils spectraux obtenus ne sont pas spécifiques de la valeur de ces deux
parametres (voir Figure 88). Une forme d’équivalence température/durée a en effet été observée, et
I'allure spectrale est liée a une «intensité de traitement thermique» mettant en jeu les deux

parametres.

Dans la premiére partie du Codex Borbonicus, les deux maxima de réflexion (425 et 525 nm)
possedent une intensité assez similaire, alors que dans la seconde au contraire, le maximum a 425
nm est clairement plus intense ce qui traduit une transformation du pigment moins avancée (Figure

91a).

Pour avoir une idée de l'intensité des traitements thermiques correspondant, ces profils sont
comparés avec ceux des échantillons références produits au laboratoire (Figure 91b). La couche
picturale présentant la meilleure correspondance avec les peintures bleues de la partie | a été
obtenue lors d’une cuisson de 5h a 190 °C, pour une concentration en indigotine initiale de 5%. C'est
un traitement thermique assez conséquent puisque cette transformation spectrale n’avait pas été

atteinte au bout de 8 jours a 100°C. Dans le cas des peintures de la partie Il au contraire, les
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meilleures correspondances sont obtenues avec des cuissons de 72h a 100°C et moins de 15 minutes
a 190°C (2% en indigo), soit une chauffe beaucoup plus modérée. Il faut rappeler que ces valeurs ne
sont données qu’a titre indicatif d’une « intensité de cuisson », puisqu’aucun indice spectral ne

permet de fixer une température ou une durée du traitement.
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Figure 91. Spectres de réflexion diffuse des peintures bleues de la partie | (courbes rouges) et de la partie Il (courbes
bleues) du Codex Borbonicus (a). Comparaison avec les spectres de réflexion diffuse d’échantillons réalisés au laboratoire
(courbes pointillées (b).

Toutes ces observations semblent montrer que les bleus Mayas utilisés dans les deux parties
du Codex Borbonicus sont constitués d'un mélange argileux semblable composé majoritairement de
palygorskite, et ont été préparé a sec. lls different toutefois par leurs modalités de traitement
thermique (plus modéré dans la partie Il). A ce stade, il n'est en revanche pas possible de proposer

de valeurs de température ou de durée.

Il serait intéressant de continuer I’exploration des variations spectrales au laboratoire d’une
part, et d’autre part sur d’autres bleus Mayas historiques provenant d’artefacts géographiquement,
chronologiquement et/ou culturellement différents du Codex Borbonicus. Une meilleure
connaissance de I'étendue des caractéristiques spectrales des peintures historiques permettrait
peut-étre alors de faire émerger des spécificités technologiques (associées a un lieu, une époque,

etc.) ainterpréter a I'aide des essais en laboratoire.
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4.4. D’autres colorants bleus mésoaméricains

4.4.1. Interrogations

La partie Il du Codex Borbonicus se distingue de la premiere par la présence d’une seconde
nuance de bleu (appelée « bleu-gris ») en plus de celle obtenue avec le bleu Maya. Cette couche
picturale a été caractérisée par une absence de signature élémentaire, qui est interprétée comme
I'utilisation d’un colorant d’origine organique exclusivement (voir chapitre 2). Au contraire des
peintures rouges et jaunes, aucun indice lié au mode de préparation du colorant n’est détecté.
L'utilisation d’un simple extrait organique (par opposition a une laque telle que la cochenille) est
donc envisagée. Par ailleurs, une signature spectrale particuliere a été mise en évidence en

spectroscopie de réflexion diffuse dans ces couches picturales (voir chapitre 2).

Etant donné le nombre relativement limité de colorants organiques bleus cités dans les
sources historiques, et la spécificité apparente du signal enregistré, nous nous proposons de vérifier
si la nature de I'extrait organique utilisé dans la partie Il du Codex Borbonicus peut étre identifiée

grace a des mesures sur des échantillons références.

Par ailleurs, une signature Raman correspondant a un extrait de Justicia spicigera a été mise
en évidence dans les peintures brunes de la méme partie du Codex Borbonicus. Cette plante est
connue pour avoir été utilisée comme source d’'une teinture bleue en Mésoamérique (Cardon
2003a).Pourquoi un extrait de teinture bleue est-il alors présent dans une peinture brune ? De
surcroit, I'origine du signal Raman détecté dans I'extrait de Justicia spicigera n’a pas été clairement
établie d’un point de vue moléculaire (Casanova-Gonzalez et al. 2012). Puisque I'on se base sur la
présence de ce signal pour déduire I'origine botanique de I'extrait de la plante, quelles sont les
conditions de détection de ce signal ? Et peut-on l'attribuer a une molécule précise ? Enfin, en
spectroscopie de fluorescence, les mémes couches picturales brunes de la partie Il du Codex
Borbonicus sont également caractérisées par un maximum d’émission centré vers 630 nm. Cette
émission de fluorescence est-elle révélatrice de I'ajout d’un autre ingrédient (fluorescent) ou bien

est-elle due a I'extrait de Justicia spicigera ?

Les sections suivantes détaillent les mesures mises en ceuvre pour répondre a ces
interrogations. Dans un premier temps, une étude des caractéristiques spectrales de plusieurs
extraits organiques traditionnellement utilisés en Mésoamérique pour produire des nuances bleues
sera développée. Etant donné le nombre de questions relatives a ce colorant, le cas des extraits de

Justicia spicigera sera ensuite traité de maniere plus approfondie.
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4.4.2. Différentiation des bleus organiques mésoaméricains
Comme il I'a été mentionné dans le chapitre 1, au moins quatre sources végétales de

colorants bleus étaient traditionnellement utilisées en Mésoamérique précolombienne :

- Les pétales de la plante Commelina coelestis
- Les pétales de la fleur (et/ou la résine, selon les auteurs) de I'arbre Guaiacum coulteri
- Les feuilles de la plante Indigofera suffruticosa

- Les feuilles de la plante Justicia spicigera

Afin de comparer leurs caractéristiques spectrales avec celles des peintures bleu-gris du
Codex Borbonicus, des échantillons ont été préparés a 'aide de trois de ces sources potentielles de
colorant (malheureusement, aucun spécimen de l'arbre Guayacum coulteri n'a été accessible
pendant cette étude). Délibérément, ces échantillons n’ont pas été préparés selon des recettes de
peintures traditionnelles qui auraient pu impliquer des étapes de préparation plus complexes et/ou
I'addition d’ingrédients supplémentaires. lls représentent une premiere compréhension des

spécificités spectrales de ces colorants bleus traditionnels.

4.4.2.1. Indigotine
L'indigo solide est issu d’un extrait aqueux d’Indigofera suffruticosa ayant subis une
succession de transformations moléculaires (voir section 4.3.2). Afin de simplifier la préparation des
échantillons, I'indigo a été utilisé sous forme de produit pur (I'indigotine), simplement mélangé avec

différentes quantités de gomme arabique et déposé sur papier Whatman 1 (Figure 92).

Les spectres de réflexion diffuse de ces dépots d’indigotine présentent deux motifs spectraux
positionnés a 425 nm et 670, aux trois concentrations testées. Le profil radicalement différent de la
peinture bleu-gris interdit toute correspondance, I'utilisation d’indigotine sous cette forme (sans

préparation spécifique) n’est donc pas a suspecter dans cette couche picturale.

Les principes colorants des deux autres bleus organiques étudiés n’étant pas disponibles en

tant que molécules pures, il a été nécessaire de se procurer des spécimens biologiques.

4.4.2.2. Justicia spicigera
Le principe colorant bleu extrait des feuilles fraiches de Justicia spicigera (aujourd’hui appelé
mohuitli, muitle ou sacatinta au Mexique (Baqueiro-Pefia and Guerrero-Beltran 2014)) n’est pas
encore identifié. Cette substance chromogene a été baptisée mohintline par Thomas, sans toutefois
I'avoir associé a une structure moléculaire (une anthocyane selon Pavon-Garcia (Pavén-Garcia et al.

2011))(Thomas 1866). Il a également mis en évidence I'importance de réactions d’oxydation dans la
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formation de la couleur (Thomas 1866). L'existence d'un processus semblable a celui de la formation
de l'indigotine a donc été envisagée. Plusieurs études ont toutefois montré I'absence d’indigotine ou
de ses dérivés dans les extraits de la plante (Cardon 2003a; Ushida et al. 2005; Terada 2008)(il faut
remarquer que la « mohintline » est soluble dans I'eau, contrairement a lI'indigotine). Le colorant

reste donc a caractériser.
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Figure 92. Spectres de réflexion diffuse d’indigotine (a, courbes noires et grises) déposés sur papier Whatman 1 en
mélange a différentes concentration avec de la gomme arabique et d’une peinture bleu-gris de la partie Il du Codex
Borbonicus (courbe rouge). .

Des feuilles de Justicia spicigera ont été fournies par le Jardin Botanique Exotique de Menton
(Muséum National d’Histoire Naturelle). Lors de la réception des échantillons de feuilles de Justicia
spicigera, elles ont été séchées afin de faciliter leur stockage et leur conservation, et ont servi pour la
premiere extraction en phase aqueuse. Elles ont été découpées puis extraites dans I'eau distillée a
température ambiante et sous agitation. La solution colorée a ensuite été filtrée puis évaporée en
conditions ambiantes. Le résidu solide restant aprés évaporation a finalement été broyé dans un

mortier en agate et utilisé comme pigment, mélangé avec de la gomme arabique.

La couleur bleue attendue n’a jamais été observée lors des différentes étapes de préparation
de la couche picturale. Au contraire, la solution est devenue brune dés les premiers instants de
I’extraction, cette coloration a persisté jusqu’au dépdét du solide sous forme de couche picturale

(Figure 93a, b, c et d (haut)).
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Figure 93. Différentes étapes de préparation des extraits de Justicia spicigera en fonction de I’état initial des feuilles de la
plante, séches (haut) ou fraiches (bas). Produit brut avant extraction (les fleurs orange n’ont pas été utilisées pour
I'extraction) (a), extraction en phase aqueuse sous agitation a température ambiante (b), évaporation de I'eau a
température ambiante dans un verre de montre (c), dépét du solide obtenu en mélange avec différentes quantités de
gomme arabique sur papier Whatman 1 (d) (les reproductions photographiques ne sont pas calibrées
colorimétriquement).

Selon Cardon, qui rapporte un travail de O’Neale réalisé en 1945, une teinture traditionnelle
dans les hautes terres du Guatemala s’effectuait a I'aide de branches fraiches de Justicia
spicigera(Cardon 2003a), ce qui a aussi été constaté par Thomas qui a observé les indiens et métis de
la vallée d’Orizaba utiliser les feuilles fraiches de la plante pour obtenir un liquide bleu violet (Thomas

1866).

Une nouvelle série d’échantillons a donc été réalisée a I'aide de feuilles de Justicia spicigera
les plus fraiches possibles. Des les premiers instants de |'extraction des feuilles fraiches, la solution
prend une teinte rouge, qui vire au bleu-violet au fur et a mesure que la concentration en colorant
augmente (Figure 93 b (bas)). La couche picturale obtenue du résidu aprés évaporation de I'eau est
en revanche peu saturée et posséde un ton grisatre trés légerement bleuté (Figure 93 d (bas)). L'état
sec ou frais des feuilles utilisées lors de I'extraction change donc grandement la couleur de I'extrait

obtenu.

Si I'obtention d’une solution bleu-violet est simple avec des feuilles fraiches en phase liquide,

la fixation de cette couleur en tant que peinture est bien plus difficile. Un seul type d’échantillon a
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permis de conserver une couleur initiale semblable a celle de I'extrait de Justicia spicigera sur
support solide, de maniere involontaire. Il s’agit du filtre de papier utilisé pour filtrer la solution apres
I’extraction. Une partie du chromophore s’est fixée au filtre et lui a conféré son intense couleur
bleue. La coloration observée au moment de |'extraction s’est toutefois altérée en violet aprés
séchage. Bien que cet échantillon n’ait pas été produit dans des conditions contrélées, il a toutefois
été analysé puisqu’il présente la nuance la plus proche de celle étudiée (le bleu).Cela suggere un
mode de préparation spécifique (peut-étre I'utilisation d’un mordant ou autre) pour fixer la couleur

bleue qui n’a donc pas pu étre étudiée dans cette étude

Les profils spectraux associés aux extraits secs et frais de Justicia spicigera appliqués sous
forme de couches picturales (Figure 94 a et b) présentent des allures semblables, indépendamment
de leur concentration. La différence principale tient en I'atténuation du maximum de réflexion
(positionné a 490 nm) dans le cas des échantillons préparés avec les feuilles seches. En revanche, le
filtre coloré par I'extrait frais possede une allure assez différente (Figure 94 c) avec un maximum de
réflexion positionné aux longueurs d’onde plus faibles (410 nm) et trois maxima d’absorption a 525,

610 et 680 nm.
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Figure 94. Spectres de réflexion diffuse d’extraits de feuilles fraiches (a) et séches (b) de Justicia spicigera en mélanges
avec de la gomme arabique (a différentes concentrations) déposés sur papier Whatman 1, et d’un filtre papier utilisé lors
de I'extraction et teints par I'extrait de feuilles fraiches (c).

Ces variations spectrales des extraits en fonction de leur mode de préparation compliquent
le potentiel d’utilisation du profil de réflexion diffuse a des fins de caractérisation d’échantillons
inconnus. Pour les échantillons préparés a I'aide de feuilles seches ou d’une solution fraiche d’extrait

de Justicia spicigera, les profils spectraux sont tres différents et génerent des apparences colorées
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diverses, soulignant certainement la complexité du mélange moléculaire a I'origine de ces couleurs.
Malgré ces variations spectrales, aucune des préparations de Justicia spicigera ne génére toutefois
de caractéristiques correspondant a celles des peintures bleu-gris (Figure 94 a, b et c). Cela suggere

I"utilisation d’un autre colorant pour cette couche picturale.

La section 4.4.3 portera sur I'étude d’autres caractéristiques analytiques associées aux

extraits de Justicia spicigera.

4.4.2.3. Commelina coelestis
Le principe colorant des pétales de cette fleur n'a pas été caractérisé a ce jour. Toutefois,
celui d’une plante similaire (Commelina communis) utilisée traditionnellement comme principe
tinctorial au Japon a été identifié comme la « commelinine », un complexe supramoléculaire dans
lequel 4 ions Mg** chélatent 6 anthocyanes et 6 flavones (Figure 95a) (Shiono et al. 2008; Goto et al.
1983; Goto and Kondo 1991; Goto et al. 1979). Etant donné la proximité biologique entre les deux
espeéces végétales, il est plausible qu’un complexe identique ou similaire génére la couleur des

extraits de Commelina coelestis.
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Figure 95. Complexe de commelinine composé de 6 anthocyanes (en bleu), 6 flavones (en jaune), de 4 cation Mg2+ (en
vert) et de molécules d’eau (en rouge) (Shiono et al. 2008) (a). Spectres de réflexion d’extraits aqueux de Commelina
coelestis (courbes bleues) déposés sur papier Whatman 1 a différentes concentrations et d’une peinture bleu-gris de la
partie Il du Codex Borbonicus (courbe rouge (b)).

Des spécimens de la plante ont été cultivés dans un espace mis a disposition par la
graineterie du Muséum National d’Histoire Naturelle. Les pétales ont été collectés quotidiennement

pendant la période de floraison des plantes, séchés a température ambiante et extraits dans |'eau
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distillée a température ambiante sous agitation. La solution obtenue a ensuite été filtrée et
concentrée par évaporation a température ambiante. Le concentrat aqueux a été appliqué
directement en tant que « peinture » (la faible quantité obtenue n’ayant pas permis la production
d’un résidu solide en quantité suffisante). Il n’a donc pas été nécessaire d’ajouter de gomme

arabique a l'extrait.

Le profil spectral de ces dépots est plus spécifique que celui de I'indigotine et des extraits de
Justicia Spicigera, et présente une tres bonne correspondance avec les caractéristiques d’absorption
de la peinture bleu-gris du Codex Borbonicus, indépendamment de la concentration en colorant

(Figure 95b).

En conclusion, les trois colorants bleus traditionnels testés semblent différentiables a I’aide
de la spectroscopie de réflexion, qui permet de mettre en évidence des profils spectraux bien
distincts entre I'indigotine, les extraits de Commelina coelestis, et ceux de Justicia spicigera. Pour ce

dernier, plusieurs spectres différents peuvent étre obtenus selon le mode de préparation.

Une analyse d’un extrait de résine et de pétales de fleurs de I'arbre Guaiacum coulteri (et
éventuellement d’autres sources de colorants bleus non mentionnées dans les sources historiques)
serait importante a mener pour s’assurer de la spécificité de chacun de ces signaux. Il faudra
également envisager différents modes de production de tous ces colorants pour s’assurer de la

stabilité de leurs profils spectraux.

En attendant les résultats d’études complémentaires, il est d’ores et déja possible d’affirmer
gu’il existe une treés bonne correspondance spectrale entre les extraits de Commelina coelestis et la

peinture bleu-gris du Codex Borbonicus.

4.4.3. Justicia spicigera : autres caractéristiques analytiques

4.4.3.1. Fluorescence

Il a été mentionné dans le chapitre précédent que la peinture brune de la deuxiéme partie du
document était caractérisée par une émission intrinseque qui ne s’explique pas par un effet de
transmission de la fluorescence du substrat sous-jacent. Puisque la présence d’un extrait de Justicia
spicigera est envisagée dans cette peinture par la spectroscopie Raman, il est important d’en
connaitre les propriétés de fluorescence. Les échantillons dont les spectres de réflexion diffuse ont
été commentés dans la section précédente ont donc été soumis aux mémes mesures de fluorescence

que les couches picturales du Codex Borbonicus.
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La premiere observation est que deux bandes d’émission sont détectées, dont la premiére,
aux courtes longueurs d’onde, semble étre associée au papier sous-jacent, tandis que la seconde,
positionnée vers 625 nm, n’est caractérisée que dans les extraits de Justicia spicigera, que les feuilles

extraites soient seches ou fraiches (voir Figure 96a).

Ce second maximum d’émission est systématiquement plus intense que la fluorescence du
papier dans cette gamme spectrale, il n’est donc pas possible que ce rayonnement provienne de la
transmission de I’émission du papier (voir chapitre 3). Il faut en revanche appliquer la correction de
I’auto-absorption (voir chapitre 3). Elle modifie assez peu la forme du spectre de fluorescence, si ce
n’est en affinant la bande d’émission des échantillons les plus concentrés (Figure 96b). Les couches
picturales colorées par les extraits de Justicia spicigera sont donc caractérisées par une émission
intrinseque, dont le maximum est positionné vers 625 nm. Selon Dominguez et al (cités par
(Baqueiro-Pefia and Guerrero-Beltran 2014)) une fluorescence intense est générée par la molécule
de cryptoxanthine | présente dans la plante. Cette molécule est donc peut-étre a l'origine de

I'émission enregistrée dans les extraits réalisés au laboratoire.

FPapier W1 FcorrPap‘ler w1 FcorrEx:rai: de feuilles séches — FcorrPa;:-ier'ﬁ.-‘l
FExtraits defeuilles fraiches FcorrExtraits de feuilles fraiches Fcorrpeinture brunell- FcorrSubstrat
FEx:rai: de feuilles seches FcorrEx:rai: de feuilles séches

Intensité de fluorescence brute (u.a.)
Intensité de fluorescence normalisée
Intensité de fluorescence normalisée

450 550 650 750 850 450 550 650 750

a Longueur d'onde (nm) b Longueur d'onde (nm) C Longueur d'onde (nm)

450 550 650 750 850

Figure 96. Spectres de fluorescence a 435 nm avant (a) et aprés (b) normalisation et correction de I'auto-absorption du
papier Whatman 1 (courbe noire) et d’extraits de feuilles fraiches (courbes vertes) et séches (courbes orange) de Justicia
spicigera en mélanges avec de la gomme arabique (a différentes concentrations) déposés sur papier Whatman 1.
Spectres de fluorescence a 435 nm d’une couche picturale préparée a I'aide d’extraits de Justicia spicigera (courbe
orange) et d’une peinture brune (courbe rouge) de la partie Il du Codex Borbonicus (c). La contribution du substrat et du
papier Whatman 1 a été soustraite des mesures.

Ce fluorophore ne semble pas dégradé lors du séchage des feuilles puisque I'émission est
observée aussi bien sur les dépots d’extraits de feuilles fraiches que ceux de feuilles fraiches. Ce
maximum d’émission positionné a 625 nm est donc intéressant pour détecter la présence d’un

extrait de la plante dans une couche picturale. Il existe d’ailleurs une trés bonne correspondance
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avec le maximum d’émission caractérisé dans la peinture brune de la partie Il du Codex Borbonicus
(Figure 96c).

4.4.3.2. Raman

Afin de confirmer les données de la littérature (Casanova-Gonzélez et al. 2012) et explorer
les conditions de détection de la signature Raman associée a cet extrait de plante, les résidus solides
issus de I'extraction en phase aqueuse des feuilles fraiches et séches de Justicia spicigera ont été

analysés a I'aide d’'un microscope Raman inVia (Renishaw) équipé d’un laser a 532 nm.

Les mémes bandes de diffusion Raman sont mesurées indépendamment de I'état (frais ou
sec) des feuilles utilisées lors de I'extraction (Figure 97). Ce profil spectral correspond bien a celui
publié par Casanova-Gonzalez et al (Casanova-Gonzalez et al. 2012), ainsi qu'a celui détecté dans les

peintures brunes de la partie Il du Codex Borbonicus.
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1173 cm?
1338 cm!
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1495cm!
1638 cm!

1

Extrait aqueux de feuilles S‘ECEiES

Intensité Raman

Extrait aqueux de feuilles fraiéhes

\ Peinture brune de la partie Il du Codex I;’.orbofnicuis
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FhY ey
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Figure 97. Spectres Raman conventionnel (longueur d’onde d’excitation 532 nm) réalisés sur les extraits solides de feuilles
seches (courbe orange) et fraiches (courbe verte) de Justicia spicigera et sur la peinture brune de la partie Il du Codex
Borbonicus (courbe rouge) (la ligne de base a été soustraite de maniére identique pour chaque spectre) et spectre Raman
SERS d’un extrait de Justicia spicigera (courbe noire pointillée, copiée de (Casanova-Gonzélez et al. 2012)).
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Le rapport signal/bruit est bien meilleur dans le cas des mesures réalisées sur I'extrait de
feuilles fraiches. Cette différence est représentative de la plus grande facilité a caractériser le signal
dans ces échantillons, qui implique peut-étre que la (ou les) molécule(s) responsables de ces bandes

Raman se dégrade en partie lors du séchage des feuilles.

Casanova et al. ont proposé d’attribuer ce signal a la présence des molécules de
kaempferitrine et/ou de quercetine dans les extraits de la plante (Casanova-Gonzalez et al. 2012).
Des mesures ont donc été réalisées sur des poudres de ces composés purs (Figure 98). Certaines des
bandes détectées dans I’extrait le sont également dans la kaempferitrine (1173, 1422 et 1638 cm™
pour les plus évidentes), mais la bande la plus intense du spectre de la kaempferitrine est absente du
spectre de I'extrait (et vice versa). Par ailleurs, aucune des bandes Raman les plus intenses de la
guercetine ne correspondent a celles de I'extrait. Rien ne permet donc d’attribuer le signal détecté a

une de ces deux molécules.
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Figure 98. Spectres Raman conventionnel (longueur d’onde d’excitation 532 nm) réalisés sur I’extrait de feuilles fraiches
(courbe verte) de Justicia spicigera et sur des poudres de quercetine (courbe jaune) et de kaempferitrine (courbe rouge)
(la ligne de base a été soustraite de maniére identique pour chaque spectre).
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Une étude (citée par (Casanova-Gonzalez et al. 2012) et (Baqueiro-Pefia and Guerrero-
Beltran 2014)) a par ailleurs mis en évidence la présence d’allantoine et de cryptoxanthine dans un
extrait de Justicia spicigera (dans ce cas, c’est la totalité de la plante, et non uniquement les feuilles
qui a été extraite). Les spectres Raman de ces deux molécules sont disponibles dans la littérature et
ne correspondent pas non plus au signal détecté dans les extraits des feuilles (Alam and Ahmad
2015; Hoskins et al. 1990). D’autres molécules encore (des dérivés de kaempferol et de B-sitosterol
(Baqueiro-Pefia and Guerrero-Beltran 2014)) ont été caractérisés dans la plante mais ni les produits
purs dans le commerce, ni les spectres Raman dans la littérature ne sont disponibles pour

comparaison. L'origine moléculaire de ce signal n’est donc toujours pas identifiée.

Il est pourtant important de connaitre la nature de ce composé et son degré d’occurrence
dans divers types de plantes. Son utilisation comme marqueur de la présence d’un extrait de Justicia
spicigera devra passer par I'évaluation de son degré de spécificité. Quoiqu’il en soit, sa détection

dans les extraits de la plante est indépendante de leur mode de préparation.

4.4.4. Colorants bleus : synthése et discussion

Dans les conditions testées, il est possible (section 4.4.2) de distinguer les trois colorants
bleus étudiés, a I'aide de leurs caractéristiques spectrales en réflexion diffuse dans le domaine
visible. Le cas des extraits de Commelina coelestis qui possedent un profil spectral tres particulier : 3
maxima d’absorbance a 540, 590 et 645 nm est a souligner. Ce sont précisément les mémes motifs
spectraux qui caractérisent les peintures bleu-gris de la deuxiéme partie du Codex Borbonicus. En
revanche, le degré de spécificité de ce signal de réflexion est encore a explorer pour avoir une idée
de son occurrence dans diverses espéces de plantes. Il faut également noter que le cas des extraits
de Justicia spicigera est encore a approfondir puisqu’une couleur bleue n’a pas pu étre obtenue et

gu’une grande variabilité spectrale a été observée en fonction de son mode de préparation.

La mention de I'utilisation des fleurs matlalli (en Nahuatl) comme source de colorant bleu
dans le Codex de Florence, attribuées a I'espece Commelina coelestis, rend toutefois tres plausible

son utilisation pour peindre les pages de la deuxiéme partie du Codex Borbonicus.

Par ailleurs, les expérimentations ont montré que la couleur d’un extrait aqueux de Justicia
spicigera est trés dépendante de I'état frais ou sec des feuilles de la plante, qui produit des teintes
bleues ou brunes, respectivement. En revanche, bien que la signature spectrale Raman mise en
évidence par Casanova et al ait été détectée de maniére plus intense (meilleur rapport signal/bruit)
dans les extraits des feuilles fraiches, elle est également présente dans ceux des feuilles séches

(Casanova-Gonzalez et al. 2012). Enfin, les extraits de Justicia spicigera possedent une émission de

170



fluorescence rouge centrée vers 625 nm, et ce indépendamment de leurs caractéristiques

d’absorption (liées a I'utilisation de feuilles fraiches ou seches).

Toutes les données analytiques (réflexion, Raman et fluorescence) caractérisant les peintures
brunes de la partie Il du Codex Borbonicus s’expliquent donc trés bien par I'utilisation d’une

préparation de Justicia spicigera.
4.5. Les colorants jaunes mésoameéricains

4.5.1. Interrogations
Un dernier défi dans la caractérisation des matériaux utilisés pour peindre le Codex
Borbonicus est a aborder. Les matiéres colorantes des peintures jaunes des deux parties du
document ont été caractérisées comme des extraits organiques, peut-étre préparés a 'aide d’alun.
Les données analytiques pour les caractériser sont ténues, aucun signal Raman n’ayant été
enregistré, tandis que la fluorescence apparente est due a celle du substrat sous-jacent. Seules les

données de réflexion diffuse de ces couches picturales paraissent donc exploitables.

A la maniére des colorants bleus traditionnels qui viennent d’étre présentés, est-il alors
possible de différencier les colorants organiques jaunes mentionnés dans les sources historiques et

peut-on attribuer les signaux détectés dans le Codex Borbonicus ?

4.5.2. Etat des connaissances

Les sources révelent différentes plantes tinctoriales dont étaient extrait un colorant jaune
(voir chapitre 1). lls peuvent étre classés en deux grandes classes de molécules, les flavonoides et les
caroténoides (Figure 99), qui possedent des caractéristiques spectrales permettant potentiellement

de les différencier (Wallert 1995).

Flavone Caroténe

Figure 99. Molécules de flavone et de caroténe, définissant les groupes des flavonoides et des caroténoides,
respectivement.

Buti a caractérisé les compositions moléculaires d’extraits de certaines de ces plantes par
chromatographie liquide couplée a un détecteur a barrette de diode et a un spectrométre de masse

(HPLC-DAD ; HPLC-ESI-MS/MS)(Buti 2012) (Tableau 16). Le rocou se distingue des autres plantes
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(appartenant toutes a la classe des flavonoides) par la présence d’'un caroténoide générant sa

coloration.

Ces données divergent parfois de celles proposées par d’autres auteurs, comme le souligne
Buti. Ainsi la lutéine, un caroténoide, habituellement associée aux extraits de Tagetes erecta
(Nalawade and Gajjar 2016; Breithaupt 2004)n’a pas été caractérisée(Buti 2012). De la méme fagon,
les caroténoides détectés par Wallert dans les extraits de Cuscuta tinctoria n’ont pas été mis en
évidence par Buti (Wallert 1995; Buti 2012). Enfin, selon Doménech-Carbo et al, la sulfurétine et la
maclurine sont également caractérisées dans les extrait de Cosmos et de Maclura tinctoria,

respectivement (Doménech et al. 2014)

Plante tinctoriale Composés détectés

(nom vernaculaire) (classe de molécule)

MacluraTinctoria Morine, Kaempférol

(Bois jaune) (flavonoides)

Cuscuta tinctoria Quercétine, Kaempférol, Isorhamnétine

(Zacatlaxcalli) (il n’existe pas de terme (flavonoides)

européen)
Cosmos sulphureus Lutéoléine (et dérivé glucosidé), Quercétine,
(Cosmos) Butéine (et dérivé glucosidé)
(flavonoides)
Bixa orellana Bixine
(Rocou) (caroténoide)
Tagetes erecta Quercétagetine (et dérivé glucosidique),
(Rose d’inde) Patulétine

(flavonoides)

Tableau 16. Liste des composés détectés par HPLC-DAD dans différents extraits de plantes tinctoriales traditionnelles
mésoameéricaines dans un mélange eau/éthanol (1/1) (Buti 2012).

Ces divergences pourraient avoir leur origine dans des protocoles d’extraction différents, ce
qui souligne l'importance de mettre en ceuvre aujourd’hui des protocoles de préparation
d’échantillons compatibles avec les techniques traditionnelles de préparation de ces colorants (Buti
2012). Des composés extraits des plantes avec des solvants organiques modernes peuvent ne pas se

retrouver dans une teinture traditionnelle.

Par ailleurs, certains composés (kaempférol, quercétine) sont présents dans plusieurs

plantes, ce qui complique leur utilisation comme marqueurs d’'une origine botanique. Ainsi, la
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détection de kaempférol dans une couche picturale pourrait étre interprétée comme un extrait de
Maclura tinctoria ou de Cuscuta tinctoria. En revanche, il semble que des mélanges moléculaires
spécifiques caractérisent chacune des plantes tinctoriales jaunes étudiées par Buti, qui sont donc en

théorie différentiables (Buti 2012).

Finalement, des spectres de réflexion diffuse et de fluorescence de ces différents extraits
sous forme de poudres ont également été enregistrés par Buti, qui s’est plus intéressé a comprendre
les possibilités de production de « Jaunes Mayas » par la création d’hybride avec des argiles qu’a
différencier les différentes sources de colorants (Buti 2012). Il est donc important de réitérer ces
analyses en mettant I'accent sur les potentialités de différenciation des colorants en fonction de

leurs caractéristiques spectrales.

4.5.3. Caractéristiques spectrales de colorants jaunes traditionnels

Différentes sources mésoaméricaines probables de colorants jaunes ont été étudiées.
L'étendue du corpus de plantes mentionnées dans les sources historiques a été limitée par les
possibilités d’accés a des spécimens en quantité suffisante pour en extraire les colorants. Quatre
sources botaniques ont ainsi été utilisées : Maclura tinctoria, Cosmos sulphureus, Tagetes erecta et
Bixa orellana. Malheureusement, une source de colorant potentiellement importante (Wallert 1995),
Cuscuta tinctoria (le zacatlaxcalli du Codex de Florence), n’a pu étre étudiée lors de ce travail face a

I'impossibilité d’en obtenir des spécimens.

De la méme fagon que pour les colorants bleus (voir section 4.4.2), la préparation des
échantillons a été la plus simple possible afin de limiter le nombre de variables et d’ingrédients mis

en jeu dans la production des couches picturales finales.

Des copeaux de bois de Maclura tinctoria ont été fournis par Kremer pigment. Une
extraction dans de I'eau distillée a température ambiante et sous agitation a été effectuée pendant

plusieurs heures. La solution a ensuite été filtrée et concentrée par évaporation.

Des plants de Cosmos sulphureus ont été cultivés dans un espace mis a disposition par la
graineterie du Muséum National d’Histoire Naturelle. Les pétales ont été collectés toutes les
semaines pendant la période de floraison des plantes, séchés et le colorant a été extrait dans de I'eau
distillée a température ambiante et sous agitation. La solution obtenue a ensuite été filtrée et

concentrée par évaporation a température ambiante.

Les pétales de plants de Tagetes erecta en fleurs ont été prélevés et séchés a température

ambiante. Afin de tester linfluence éventuelle de la couleur initiale de la plante sur les
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caractéristiques spectrales de I'extrait final, des fleurs jaunes et orange ont été préparées

séparément selon le méme protocole.

Finalement, des graines de Bixa orellana ont été fournies par Kremer pigment et le principe

colorant en a été extrait en solution aqueuse selon le méme protocole que précédemment.

Pour chaque source botanique, une solution aqueuse concentrée de colorant (de
concentration [C]) a été obtenue et déposée directement sur papier Whatman 1 (sans ajout de liant).
Une succession de dilutions dans de I'eau distillée a également été réalisée pour introduire une
source de variabilité commune a tous les extraits et en évaluer I'influence sur les caractéristiques
spectrales. Le nombre et I'importance des dilutions varient en fonction de la quantité et de la

concentration de la solution initiale.

4.5.3.1. Réflexion diffuse
Les dépots réalisés a I'aide de I'extrait de Bixa orellana présentent un épaulement créant une
discontinuité dans le bord d’absorption de la couche colorée, centré vers 505 nm, détectable

indépendamment de la dilution de la solution (voir Figure 100a).

La dérivée premiere des spectres met en revanche en évidence linfluence de Ia
concentration de I'extrait sur les positions du maximum et du bord d’absorption. La dérivée s’annule
a des valeurs différentes en fonction de la concentration (voir Figure 100b). De la méme facon, la
position du point d’inflexion du bord d’absorption (maximum de la dérivée 1°°) est également

modifiée en fonction de la concentration (voir Figure 100b).

ére

La position des motifs spectraux révélés par la dérivée 1°° est donc trop sensible a la
concentration en colorant pour étre considérée comme caractéristique d’une origine botanique. Il
faut alors plutdt se concentrer sur les motifs visualisés directement sur le spectre de réflexion. La
gamme spectrale du proche infrarouge n’est pas présentée puisqu’elle ne présente aucuns motifs

associés aux différents colorants.

Les extraits de Maclura tinctoria générent deux épaulements aux positions indépendantes de
leurs concentrations a 420 et 525 nm (voir Figure 101a), tandis que les échantillons réalisés a I'aide
d’extraits de Cosmos sulphureus et de Tagetes erecta présentent des spectres de réflexion diffuse

sans caractéristiques spectrales notables (voir Figure 101b et c, respectivement).
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Figure 100. Spectres de réflexion diffuse de dépoéts d’extraits aqueux de Bixa orellana a différentes concentrations sur
ére

papier Whatman1 (a). Dérivée 1° de ces spectres de réflexion diffuse (b).

Plus précisément, dans le cas de Tagetes erecta, |'extrait réalisé a I'aide de fleurs orange a
permis d’obtenir une solution meére plus concentrée donc plus absorbante. Le dép6t de cette
solution se distingue d’ailleurs des autres par un bord d’absorption beaucoup moins franc, qui s’étale
tout le long du domaine visible. Toutefois, une fois cette solution diluée, les allures spectrales des
dépodts d’extraits de fleurs orange rejoignent celles des dépots d’extraits de fleurs jaunes. Il semble
donc que ces deux couleurs de pétales se distinguent par une quantité de colorant(s) extractible plus
grande dans le cas des fleurs orange, bien que le mélange obtenu présente les mémes

caractéristiques spectrales a concentration équivalente.

Cette observation concorde avec celle de Buti pour qui les mémes composés colorants sont
présents dans les deux couleurs de fleurs (Buti 2012). Par ailleurs I'influence considérable de la
concentration sur I'allure spectrale d’un extrait coloré organique est ici encore a noter. A ce niveau, il
semble donc que les extraits de Maclura tinctoria et de Bixa orellana présentent certaines
spécificités spectrales potentiellement caractéristiques de leur origine botanique. Dans le cas de
Cosmos sulphureus et Tagetes erecta en revanche, vu I'influence de la concentration sur la position
des bords et maximum d’absorption, une caractérisation spectrale parait plus compliquée. Les
spectres de ces deux extraits ne présentent qu’un motif commun a tous les matériaux colorants

jaunes: un bord d’absorption situé en entre 450 et 550 nm. Toutes ces données concordent avec
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celles présentées par Buti (Buti 2012), ce qui permet de confirmer I'indépendance des résultats des

différentes variables liées a I’expérimentation (source des matériaux, expérimentateur,...).
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Figure 101. Spectres de réflexion diffuse de dépédts d’extraits aqueux de Maclura tinctoria (a), Cosmos sulphureus (b) et de
Tagetes erecta (c) a différentes concentrations sur papier Whatman 1.

Puisque de I'aluminium et du potassium ont été détecté dans les couches picturales jaunes
du Codex Borbonicus (voir chapitre 2), il est possible que le colorant utilisé ait été préparé sous
forme de laque (précipité avec de I'alun). A titre de résultat préliminaire, cette nouvelle variable a
été prise en compte dans la préparation d’'un des extraits préparés au laboratoire, pour se

rapprocher de la composition des couches picturales du manuscrit.
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Une laque de Cosmos sulphureus (qui correspond a l’extrait aqueux le plus concentré
permettant cet essai supplémentaire) a été préparée en suivant le méme protocole que pour la
cochenille (voir section 4.2.5). Une solution d’alun a été ajoutée a I'extrait aqueux de Cosmos, qui a
été neutralisée avec une solution concentrée d’hydroxyde de sodium (pH7). Le précipité jaune formé
a ensuite été séparé de la solution par filtration, puis utilisé comme pigment, mélangé a de la gomme

arabique et déposé sur papier Whatman 1.

Déterminer la nature du solide obtenu demanderait d’autres formes de caractérisation
(peut-étre s’agit-il, comme pour le cas de la cochenille, d’alumine hydratée colorée par un complexe
colorant-aluminium), il faut cependant noter que sa formation induit une nouvelle bande
d’absorption centrée vers 530 nm (voir Figure 102). Le mode de préparation influence donc
fortement I'allure spectrale d’un extrait de plante. Cette modification complique grandement les
possibilités de caractérisation a I'aide du spectre de réflexion puisque ce nouveau motif spectral
associé a la laque de Cosmos sulphureus peut alors se confondre avec celui détecté dans les extraits
de Maclura tinctoria (525 nm).
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Figure 102. Spectres de réflexion diffuse d’un dépét d’extrait aqueux de Cosmos sulphureus (courbe bleue) et de laque de
Cosmos sulphureus en mélange a de la gomme arabique (courbe violette) sur papier Whatman 1.

Pour synthétiser ces résultats, la détection d’'un épaulement a 505 nm dans le spectre de
réflexion diffuse d’une couche picturale est peut-étre marqueur de |'utilisation d’un extrait de Bixa
orellana, tandis que deux maxima d’absorption a 420 et 525 nm seraient révélateurs d'un extrait de
Maclura tinctoria. Une absence de motifs spécifiques serait a associer a |'utilisation d’une autre

source botanique.

Ces conclusions préliminaires ne sont bien entendu valides que dans le cas d’extraits utilisés

sans préparation spécifique (ce qui exclut les laques d’aluminium par exemple), et selon I’hypothése
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supplémentaire ou d’autres colorants traditionnels jaunes absents du corpus ici étudié ne partagent

pas ces caractéristiques spectrales.

4.5.3.2, Fluorescence
Il a été démontré que les propriétés d’émission des couches picturales jaunes du Codex
Borbonicus n’étaient pas détectables avec le protocole de mesure utilisé (voir chapitre 3). Le degré
de spécificité des caractéristiques de fluorescence des différents extraits préparés est toutefois
maintenant évalué, afin de vérifier s’il serait possible de différencier les colorants jaunes a I'aide de

cette technique.

Considérons tout d’abord le cas des extraits de Cosmos sulphureus. Premiérement, I'intensité
d'émission caractérisée est bien supérieure a celle du substrat (Figure 103a). Il s’agit donc d’une
fluorescence intrinseéque de la couche colorante. Un décalage de la position du maximum d’émission

est par ailleurs observé en fonction de la concentration (Figure 103a).
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a Longueur d'onde (nm) b Longueur d'onde (nm)

Figure 103. Spectres de fluorescence a 365 nm des dépéts d’extraits aqueux de Cosmos sulphureus a différentes
concentrations sur papier Whatman 1 (a). Spectres de fluorescence a 365 nm des dépdts d’extraits aqueux de Cosmos
sulphureus a différentes concentrations sur papier Whatman 1, corrigés pour I’auto-absorption et normalisés (b).

Aprés correction de l'auto-absorption (voir chapitre 3) et normalisation des signaux, le
maximum d’émission est positionné a une valeur stable (505 nm, voir Figure 103b) indépendamment
de la concentration. Cette valeur de maximum d’émission parait alors étre un marqueur pertinent

pour caractériser un extrait de Cosmos sulphureus.

De facon semblable, pour les extraits de Maclura tinctoria, le maximum d’émission est
positionné aux courtes longueurs d’onde (430 nm), indépendamment de la dilution de I'échantillon,

apres application de la correction d’auto-absorption (Figure 104a). Etant donné la position du
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maximum d'émission corrigé, il est probable que le filtre anti-UV placé devant le détecteur interfére

avec la mesure, ce qui explique la forte asymétrie du profil détecté.
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Figure 104. Spectres de fluorescence a 365 nm des dépdts d’extraits aqueux de Maclura tinctoria (a), Bixa orellana (b) et
Tagetes erecta (les extraits des fleurs oranges ont été utilisés ici) (c) a différentes concentrations sur papier Whatman 1,
corrigés pour 'auto-absorption et normalisés. En (a) une déformation des spectres probablement liée a une défaillance
du capteur (voir chapitre 2) qui se superpose au maximum d’émission détecté a 430 nm.

Malgré des signaux de moins bonne qualité (faible rapport signal/bruit) rendant la lecture
des données plus difficile, la fluorescence des extraits de Tagetes erecta semblent elle aussi

relativement stable aprées correction (Figure 104b).

En revanche, la correction de I'auto-absorption ne permet pas d’homogénéiser les signaux
associés aux extraits de Bixa orellana en fonction de la concentration en colorant des dépdts (Figure
104c). La position du maximum d’émission y est en effet beaucoup trop variable malgré la correction

(amplitude de 40 nm aux concentrations testées) pour étre considérée comme caractéristique.

Puisque les propriétés d’absorption de la couche picturale sont prises en compte dans la
correction d’auto-absorption, ce décalage doit avoir une autre origine. Il est possible qu’un processus
d’agrégation ait lieu a I'échelle moléculaire, créant des agrégats de taille différente en fonction de la
concentration de la solution, et émettant un rayonnement aux propriétés légerement différentes.
Dans une telle situation, il est logique qu’une correction ne prenant en compte que des effets

optiques ne soit pas suffisante.

Finalement, en comparant ces spectres de fluorescence a celles proposées par Buti (qui a
également pris en compte I'effet de I'auto-absorption), une divergence des résultats est mise en

évidence (Tableau 17).
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Position des maxima d’émission

Littérature

Mesurée (Buti 2012)
Plante extraite (Aexc=365 nm) (Aexc=375 nm)
Cosmos sulphureus 505 nm 600 nm
Maclura tinctoria 430 nm 570 nm
Bixa orellana 500-540 nm 615 nm
Tagetes erecta 520 nm 560 nm

Tableau 17. Comparaison des positions des maxima d’émission caractérisés dans cette étude et par Buti(Buti 2012) aprés
correction de I'effet d’auto-absorption des couches picturales.

Contrairement aux données de réflexion diffuse qui concordaient bien avec celles proposées
par Buti, les positions des maxima de fluorescence caractérisées dans chaque extrait de plante sont
ici tout a fait différentes. Indépendamment de spécificités instrumentales qui pourraient expliquer ce
type de divergence réelle ou apparente (telles que la longueur d’onde d’excitation ou les profils de
transmission de filtres utilisés dans les montages expérimentaux), il faut également considérer que le
mode de préparation des échantillons (mode d’extraction, nature du support, etc) puisse étre
I'origine de cette variabilité. Si c’est le cas, il apparait malheureusement impossible d’associer une

propriété d’émission a une origine botanique.

4.5.4. Colorants jaunes : synthése, discussion et conclusion

Certains colorants jaunes traditionnels mésoaméricains semblent pouvoir étre distingués en
spectroscopie de réflexion diffuse. Les extraits de Maclura tinctoria et de Bixa orellana présentent
des particularités spectrales détectables indépendamment de leur concentration. Ces deux sources
botaniques sont donc caractérisables et différenciables avec la technique présentée (dans le cas de
I'utilisation d’extraits simples et sans mélange avec d’autres composés). De plus, les études de
Hocquet et Buti ont montré qu’il était également possible de détecter un extrait de Cuscuta tinctoria

(non couvert par nos travaux) par la présence d’un épaulement a 510 nm (Buti 2012; Hocquet 2015).

En revanche, les deux autres extraits étudiés (Cosmos sulphureus et Tagetes erecta) ne
présentent visiblement pas de caractéristiques spectrales dans ces conditions, ce qui complique,

voire rend impossible, leur caractérisation.

De nombreuses expérimentations mettant en jeu divers paramétres de préparation des
couches picturales et de correction des données de fluorescence seraient encore a réaliser pour

prendre la mesure des variables influant sur les caractéristiques spectrales de ces extraits tinctoriaux.
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Mais il semble d’ores et déja que malgré quelques spécificités spectrales intéressantes, la
différentiation des colorants traditionnels jaunes par spectroscopies de réflexion diffuse et/ou

d’émission soit une tache difficile.

Etant donné I'absence de motifs spécifiques dans les spectres de réflexion des peintures
jaunes des deux parties du Codex Borbonicus, il n’est pas possible d’attribuer une origine botanique a
ces profils spectraux (Figure 105). On peut simplement noter qu’aucun indice ne dénote I'usage de

Bixa Orellana, de Maclura tinctoria ou de Cuscuta tinctoria.
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Figure 105. Spectres de réflexion diffuse de peintures jaunes des parties | (courbes rouges) et Il (courbes bleues) et du
substrat du Codex Borbonicus, mettant en évidence leur proximité (a) ou leurs divergences (b).

Il est tentant d’attribuer la correspondance de certains profils spectraux des parties | et Il du
document (Figure 105a) a une matiére colorante commune entre les deux parties. Mais les cas (bien
plus nombreux) ou les profils divergent et ne partagent ni bord d’absorption ni position de maximum
d’absorption seraient alors difficiles a interpréter (Figure 105b). Les variations de quantité de
colorant déposé lors de I'application de ces peintures expliquent probablement ce phénomene qui

souligne la faible spécificité de ces données spectrales.

Les limites des méthodes d’investigations transportables et non-invasives semblent ici étre
atteintes pour la caractérisation de colorants organiques jaunes ne présentant pas de
caractéristiques spectrales spécifiques. D’autres méthodes d’investigation, telles que celles
nécessitant le prélevement d’'un microéchantillon (Raman SERS, et chromatographie liquide couplée

a un spectromeétre de masse) sont probablement a privilégier pour I'étude de ces matériaux.
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4.6. Conclusion : Réinterprétation des données du Codex Borbonicus

L’'examen attentif des données présentées dans les chapitres précédant et leur confrontation

a de nouvelles mesures au laboratoire sur des échantillons références a permis d’éclaircir le champ

de leurs interprétations possibles. Toutes les connaissances acquises sur les constituants matériels

du Codex Borbonicus peuvent maintenant étre rassemblées (Tableau 18).

Constituant
Substrat

Partie |
Gypse
Polymeres végétaux

Partie ll
Gypse
Polymeres végétaux

Badigeon de correction

Gypse

X

Peinture rouge

Laque de cochenille
(+ colorant jaune ?)

Laque de cochenille
(+ colorant jaune ?)

Peinture bleue

Bleu Maya

Bleu Maya

Peinture jaune

Colorant organique
(+alun)

Colorant organique
(+alun)

Peinture brune

Préparation de cochenille et
d’argile

Extrait de Justicia spicigera

Peinture orange

Peinture rouge
+ peinture jaune

Peinture rouge
+ Peinture jaune

Peinture bleu-gris

X

Extrait de Commelina coelestis

Peinture rose

Laque de cochenille

Laque de cochenille
+ calcite

Peinture mauve

Laque de cochenille
+ calcite

Peinture verte

Peinture bleue
+ peinture jaune

Peinture bleue
+ peinture jaune

Peintures bleue et verte
foncées

X

Superposition de peinture bleu-
gris sur peintures bleue et verte

Peinture noire

Noir de charbon

Noir de charbon

Peinture grise

Noir de charbon

Noir de charbon

Ecriture des commentaires
coloniaux (XVI°™ siécle ?)

Encres métallo-tanniques

Encres métallo-tanniques

Tableau 18. Synthése des propositions d’identification des constituants matériels des deux parties du Codex Borbonicus.

Les deux parties du Codex Borbonicus constituent un ensemble technique homogeéne,

mettant en jeu de nombreux extraits organiques colorants. Le support est constitué d’un aplat

fibreux auquel des quantités variables de gypse sont associées. Une laque de cochenille a base

d’aluminium compose les peintures rouges, a laquelle est peut-étre associé un colorant jaune. Le

bleu Maya a été utilisé pour peindre les nuances bleues. L'argile support de l'indigo y a été

caractérisée comme de la palygorskite, mais cela n’exclut pas la possibilité de présence de sépiolite

en mélange. Un colorant organique, peut-étre préparé sous forme de laque d’aluminium, a été utilisé

pour créer les nuances jaunes des deux parties du document, et probablement associé aux peintures
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rouge et bleue pour créer les nuances orange et verte, respectivement. Enfin, les colorations noires

et grises ont été obtenues par I'utilisation de noir de charbon d’origine végétale.

Quelques différences dans le choix des matériaux employés entre les deux parties du
document ont également été mises en évidence. Seule la premiére partie posséde des zones
corrigées par un badigeon de gypse. La peinture brune y est constituée d’une préparation de
cochenille associée a une argile, tandis qu’un extrait de Justicia spicigera a été utilisé dans la partie Il.
Bien que la laque de cochenille soit le principe colorant des nuances roses des deux parties, elle est
utilisée seule dans la partie | et combinée a de la calcite dans la partie Il. Le mode de préparation
(traitement thermique) et d’application (épaisseur) des couches de bleu Maya est également
différent entre les deux parties. Enfin, 'utilisation de I'extrait de Commelina coelestis pour produire

une peinture bleu-gris a été détectée uniquement dans la deuxiéme partie du document.

Ces quelques divergences techniques s’ajoutent aux différences de composition stylistique
des deux parties du manuscrit et confirment sa création en deux étapes visiblement indépendantes.
Il reste maintenant a étudier la distribution spatiale de tous ces constituants sur la totalité de la

surface du Codex Borbonicus.

183



184



5. Imagerie : Distribution spatiale des
constituants dans le manuscrit
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5.1. Introduction

Les chapitres précédents ont montré I'apport des techniques d’analyses transportables et
non-invasives pour la caractérisation de couches picturales historiques. Leur caractere localisé
implique la sélection de points d’intéréts lors de la mesure, et les résultats de ces analyses sont
considérés représentatifs du matériau étudié. Dans le cas du Codex Borbonicus, la majorité des
analyses ont été réalisées sur deux pages supposées représentatives de chaque partie du document

(pages 6 et 30 pour les parties | et ll, respectivement).

Il convient maintenant d’étudier la répartition de ces constituants sur 'ensemble des 36
pages du manuscrit. Au-dela de la question de représentativité des mesures localisées, la
visualisation de la répartition spatiale des matériaux caractérisés peut également faire apparaitre des

informations techniques qui ne sont pas révélées par les mesures ponctuelles.

La solution a ces problématiques est donnée par I'application de techniques d’analyses
résolues spatialement. Ce type d’applications instrumentales génére des images numériques dont
chaque pixel contient des informations analytiques. Il existe des applications instrumentales pour
I'acquisition spatiale de chaque technique ponctuelle utilisée lors de cette étude, que ce soient les
spectroscopies de fluorescence de rayons X (Ricciardi et al. 2016; Delaney et al. 2014), Raman

(Ropret et al. 2012) et moyen-infrarouge (Rosi, Miliani, et al. 2013).

La spectroscopie de réflexion diffuse possede également une instrumentation spécifique
générant des données résolues spatialement, appelée imagerie hyperspectrale. Cette technique est
celle qui a été retenue pour I'étude du Codex Borbonicus, étant donné sa facilité de mise en ceuvre

permettant I'étude de la totalité du manuscrit.

Ce chapitre décrira les diverses possibilités de cartographie des constituants du Codex
Borbonicus offertes par I'imagerie hyperspectrale. Un état de l'art est présenté, suivi d’'une

description des instruments et du traitement de données utilisé dans le cadre de I'étude.

Les résultats d'une premiere application liée a la colorimétrie des peintures du Codex
Borbonicus sont d'abord traités. L’exploration des données spectrales par I'application de procédures
statistiques communes ainsi que par une approche guidée donnant des résultats complémentaires
est ensuite présentée. Etant donné les spécificités des profils d’absorbance associés, les
cartographies des domaines spectraux visible et proche infrarouge sont introduites dans deux

sections distinctes.
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5.2. Etatde l'art

Une image hyperspectrale est un cube de données réunissant pour chaque pixel de I'image
deux coordonnées spatiales (x,y) ainsi que des données spectrales dont le nombre dépend de la

résolution de I'instrument utilisé.

Considérons d’abord une image monochromatique (en niveaux de gris). Chaque pixel est
alors défini par trois coordonnées, les données spatiales x et y ainsi que la valeur z du niveau de gris

que I'on peut associer a une valeur de réflexion diffuse a une longueur d’onde donnée (Figure 106a).

Si un capteur permettant de mesurer l'intensité de réflexion relative a plusieurs longueurs
d’onde est utilisé, autant de dimensions supplémentaires sont obtenues pour chaque pixel (Figure
106b). Le cube de données ainsi généré peut alors étre visualisé comme la superposition de plusieurs
images monochromatiques. Les valeurs de réflexion diffuse associée a chacune des bandes spectrales
d’'un méme pixel spatial dessinent une allure spectrale lorsqu’elles sont disposées dans le méme

repere R=f(A). Un tel cube de données est appelé image « multispectrale » dans la littérature.

En augmentant fortement le nombre de bandes spectrales un cube composé de n images est
obtenu, ce qui est équivalent a une image unique ou chaque pixel spatial contient un spectre de
réflexion diffuse a n dimensions (Figure 106c). Le terme « hyperspectral » est alors utilisé, lorsque le

nombre de bandes spectrales autorise une bonne résolution des spectres.

En général, une image hyperspectrale est composée de milliers de pixels dans les deux
dimensions spatiales et de quelques centaines de bandes spectrales. Les quantités de données
impliquées dans cette technique d’imagerie sont donc tres grandes (un cube représente typiqguement
plusieurs giga-octets de données). Lors de I'’étude d’une telle image, il est laborieux de consulter une
par une chacune des n images ou chacun des x*y spectres enregistrés. L’assistance d’outils

statistiques de traitements des données est donc souvent nécessaire.

Deux catégories générales de routines de traitement peuvent étre distinguées. Dans les deux
cas, I'objectif est de réduire la complexité des données pour en faciliter la visualisation et la

compréhension.

Le premier mode de traitement des images hyperspectrales (Cséfalvayova et al. 2011)
considere plutot le cube de données comme une superposition de n images (correspondant aux n

bandes spectrales) dont il faut réduire le nombre.
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Figure 106. Schématisation d’images a 1 (a), 9 (b) et n (c) dimensions spectrales (gauche) et de leur contenu par pixel
(droite).

Une réduction statistique de la dimensionnalité des données est alors appliquée en
concentrant la variabilité des n images en un nombre minimal d’images composites. Les analyses en

composantes principales (ACP) sont souvent utilisées pour cette opération, les images finalement
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obtenues sont alors une représentation en niveau de gris des premieres composantes qui
représentent au mieux la variabilité des données. Il est également possible de visualiser la répartition
des données spectrales de I'image étudiée en fonction de 2 (dans un plan) ou 3 (dans un volume) de
ces dimensions synthétiques. Cette représentation permet de détecter des groupes de pixels se
différenciant des autres, ce qui peut étre associé a une allure spectrale, donc a une composition

matérielle différente.

Cette approche présente |'avantage de concentrer en quelques représentations la
complexité du cube de données. Le probleme principal posé par ce traitement est que les valeurs
finales associées aux différents pixels spatiaux sont difficiles a interpréter d’un point de vue spectral

et donc compliquées a relier a des spécificités matérielles.

La seconde stratégie consiste a classer les pixels spatiaux en groupes présentant une allure
spectrale commune. En général dans le domaine du patrimoine, elle est réalisée de maniere
supervisée, ce qui implique la définition de spectres de référence. Ceux-ci peuvent étre extraits de
I'image (référence interne (Delaney et al. 2010)) ou provenir d’une base de données de spectres de

matériaux de composition connue (référence externe (Mounier et al. 2014)).

Chaque spectre de I'image étudiée est alors comparé aux spectres de référence et est associé
a l'un ou l'autre en fonction d’un indice de proximité. Le résultat final d’un tel traitement est en
général une image permettant de visualiser la répartition spatiale des différentes classes spectrales

associées a des couleurs choisies (Figure 107).
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Figure 107. Schématisation de la routine de classification spectrale.

L'intérét de cette méthode est qu’une partie des nombreuses informations du cube des
données est concentrée en une image finale dont chaque pixel spatial est associé a une

appartenance a telle ou telle classe, que I'on peut associer a une allure spectrale. De plus, lorsque la
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référence utilisée est de composition connue, chaque classe peut étre associée a un constituant

donné.

Il faut finalement mentionner qu’il est possible d’utiliser une routine hybride(Delaney et al.
2014), dans laquelle une premiére étape de réduction de la dimensionnalité des données permet de
détecter les spectres les plus représentatifs de la variabilité d’'une image, qui sont ensuite utilisés

pour une classification spectrale (référence interne).

Ces différents traitements ne sont pas équivalents, et le choix du protocole utilisé dépend
grandement de 'objectif de I’étude. D’une maniére générale, si le but de I'étude est par exemple la
visualisation d’un tracé sous-jacent, alors une réduction de la dimensionnalité est pertinente puisque
le sens de la cartographie finale importe moins que la visualisation efficace du tracé recherché. Si au
contraire on s’intéresse a la distribution d’'un matériau précis (associé a une forme spectrale), alors

une classification est plus appropriée.

De nombreux travaux utilisant ces techniques statistiques, portant sur I'étude de peintures
sur toile, sur panneau de bois ou murales (Comelli et al. 2008; Rosi, Miliani, et al. 2013; Sciutto et al.
2012; Daniel et al. 2015; Dooley et al. 2013; Thoury et al. 2011) et de textes et enluminures de
manuscrits (Klein et al. 2007; France et al. 2010; Ricciardi et al. 2009, 2012; Padoan et al. 2004;
Mounier et al. 2014; Joo Kim et al. 2011; Mansfield et al. 2002; Attas et al. 2003; Snijders et al. 2016)
ont ainsi été publiés dans les 15 derniéres années. Les traitements statistiques de ces cubes de
données ont permis de visualiser avec succes des dessins préparatoires, des repentis, des couches
picturales décolorées, I'utilisation de plusieurs liants ou matiéres colorantes, ou encore des

traitements de restauration récents.

Ce type d’approche statistique appliqué aux données hyperspectrales du Codex Borbonicus
sera proposé. Une méthodologie alternative et complémentaire se concentrant non sur les formes
globales des spectres de réflexion mais sur la cartographie de motifs spectraux spécifiques sera

également détaillée.

5.3. Instrumentation, mise en ceuvre et traitement des données

5.3.1. Instrumentation et acquisition

Deux imageurs (Specim Corp. (Finlande)) ont été utilisés dans le cadre de cette étude pour

couvrir le domaine spectral du visible au proche infrarouge (400-2500 nm). L'imageur visible et trés
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proche infrarouge (VNIR, de I'acronyme anglophone Visible - Near InfraRed) est le spectrographe
ImSpector N10E équipé d’un capteur CCD de 1600 pixels spatiaux et 1200 pixels spectraux, opérant
de 395 a 1000 nm. Le systéme proche infrarouge (SWIR, Short WavelnfraRed) est constitué d’un
spectrographe ImSpector N25E équipé d’'un détecteur MCT a température stabilisée de 320 pixels

spatiaux et 256 pixels spectraux, calibré de 1000 a 2500 nm.

Les deux imageurs fonctionnent en mode « push-broom », ce qui veut dire que les
détecteurs mesurent a chaque instant, a 'aide d’un systéme dispersif, les spectres d’'une bande de
pixels spatiaux (1600 ou 320 en fonction du capteur), et qu’un déplacement leurs permet de scanner
une image. lls sont donc montés sur une barre motorisée qui permet de diriger le faisceau

d’acquisition verticalement vers le bas et de scanner horizontalement (Figure 108).

Figure 108. Géométrie du montage pour l'acquisition des images hyperspectrales (a). Détail du champ couvert par le
capteur lors de I’enregistrement d’une page du Codex Borbonicus (b).

La résolution spatiale des images obtenues dépend de I'objectif utilisé et de la distance de
travail qui définissent la largeur du champ mesuré. Un capteur de distance est positionné au niveau
des détecteurs pour controler cette distance. Elle est modulée par le déplacement vertical du plateau

d’un chariot élévateur sur lequel I'objet étudié est déposé.

La source de lumiére (deux rangées de 3 ampoules halogénes de 35 Watts de la marque
Osram disposées de chaque coté du détecteur, a un angle de 45°C) est fixée avec les imageurs et
permet d’éclairer la bande d’acquisition toujours de la méme fagon au cours du déplacement. Afin de
limiter I'exposition a la lumiere de I'objet en cours d’acquisition (ici le Codex Borbonicus), un écran
est également fixé au bloc imageur/source. Grace a une fente réalisée dans cette plaque, seule la

bande analysée (3 cm de large) est éclairée pendant I"acquisition (Figure 108a).
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Enfin, une barre de Spectralon® (6x50 cm) couvrant la totalité du champ de vue du capteur et
considérée diffuser 100% de l'intensité lumineuse a chaque longueur d’onde est disposée a coté de
I'objet étudié. Une mire de référence permettant un controle des spectres enregistrés est également
ajoutée dans le champ. Chaque image hyperspectrale est donc composée de |'objet étudié, d’une
bande de Spectralon® et de la mire (voir Figure 108b). Une acquisition d’un noir (correspondant au
bruit de fond électronique) pour chaque pixel spatial est également enregistrée a chaque mesure.
L'extraction d’'une zone couverte par la bande de Spectralon® permet ensuite la normalisation des
données selon la méme procédure qu’en spectroscopie de réflexion diffuse ponctuelle. Chaque
colonne de I'image scannée par le méme pixel du capteur est alors normalisée a 'aide de ses valeurs
de noir et de blanc de référence propres. Ce traitement, ainsi que la visualisation des images sont

effectués a I'aide du logiciel ENVI®.

Dans le cas du Codex Borbonicus, la distance de travail a été réglée afin de pouvoir
enregistrer une page par acquisition (largeur de champ de 45 cm). Cela correspond a une distance de
85 cm pour I'imageur VNIR et 71 cm pour I'imageur SWIR. Les temps d’intégration correspondants
sont de 14 ms et 3.5 ms pour obtenir 75% de I’échelle de réponse du capteur lors d’'une mesure sur
un blanc diffusant (Spectralon®). La vitesse de déplacement est réglée pour que les pixels de I'image
finale soit carrés, c’est-a-dire pour que les deux cOtés x et y d’un pixel correspondent a la méme
distance dans la réalité, soit une vitesse de 5.34 mm/s pour le VNIR et 41.7 mm/s pour le SWIR, ce
qui correspond a une exposition cumulée de 14 lux.heures. Les résolutions spatiales des images ainsi
générées sont de l'ordre de 0.3 et 1.8 mm, respectivement. Les Figure 109 et Figure 110 proposent

un apergu d’images et de spectres enregistrés avec les deux capteurs.

Facteur de réflexion
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Figure 109. Rendu RVB (non calibré)) d’une image hyperspectrale VNIR de la page 6 du Codex Borbonicus, page compléte
(a) et détail (b). La taille d’un pixel est illustrée par un carré blanc dans la figure (b), indiqué par la fleche blanche. Allure
d’un spectre de réflexion diffuse contenu dans un pixel d’une image VNIR (c).
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La plus faible résolution spatiale de I'imageur SWIR empéche la visualisation de détails du
dessin. Quelques pages (p6, p11, p30 et p31) ont donc été scannées a une distance de travail divisée
par deux. La largeur du champ est alors également divisée par deux, une moitié de page est donc
scannée par acquisition, ce qui permet de doubler la résolution spatiale. Par ailleurs, les spectres des
images VNIR présentent globalement un moins bon rapport signal/bruit que ceux des images SWIR.
Cela est d’autant plus notable aux deux extrémités du spectre (au-dessous de 450 nm et au-dela de

850 nm), et s’explique par une moins bonne efficacité du capteur a ces longueurs d’onde.
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Figure 110. Rendu en niveaux de gris de l'intensité d’une bande spectrale quelconque d’une image hyperspectrale SWIR
de la page 6 du Codex Borbonicus, page compléte (a) et détail (b). La taille d’un pixel est illustrée par un carré blanc dans
la figure (b), indiqué par la fleche blanche. Allure d’un spectre de réflexion diffuse contenu dans un pixel d’'une image
VNIR (c).

5.3.2. Traitement des données

L'exploration statistique des cubes hyperspectraux du Codex Borbonicus a été réalisée a
I'aide de l'algorithme appelé « spectral hourglass wizard » implémenté dans le logiciel ENVI®. Les

prochains paragraphes en expliquent le fonctionnement.

Le traitement est divisé en plusieurs étapes : réduction de la dimensionnalité des données,
définition de spectres références, puis classification des pixels spatiaux en fonction de leur proximité
avec les références. L'application a un détail de I'image de la page 6 du Codex Borbonicus (Figure

111a) est présentée en illustration.

Lors de la premiere étape, les dimensions spectrales (840 bandes pour I'imageur VNIR) sont
réorganisées pour qu’un nombre limité (quelques dizaines) de dimensions composites représentent
le maximum de la variabilité des données. Le contenu de I'image est alors présenté dans un espace a
n de ces dimensions dont on peut choisir la nature et le nombre (deux, trois, voire plus, a I'aide d’une

animation)) (Figure 111b et c).
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Figure 111. Différentes étapes du traitement statistique d’un cube hyperspectral. Rendu RVB d’un détail de la page 6 du
Codex Borbonicus(a). Visualisation des données dans un espace a n dimensions (b). Sélection des données se distinguant
du groupe dans certaines dimensions (c). Visualisation des spectres référence (d). Cartographie de la classe associée au
spectre de référence jaune (e). Classification des pixels spatiaux de I'image en fonction de leur proximité avec les spectres
références (f).

En étudiant la distribution du nuage de points en fonction des dimensions mettant en
évidence les plus grandes différences, les données aux extrémités du nuage sont sélectionnés
manuellement (Figure 111c, chaque groupe est associé a une couleur). Celles-ci définissent les

spectres de référence internes de I'image (Figure 111d).

Enfin, chaque spectre (chaque pixel spatial) du cube de donnée initial est classé en fonction
de sa proximité avec I'un ou l'autre de ces spectres référence. Dans I'exemple, la distance SAM
(Spectral Angle Mapper) est utilisée pour évaluer cette proximité. L’algorithme SAM considére les
spectres comme des vecteurs a n dimensions, et calcule I'angle entre les deux. Lorsque I’angle calculé
est inférieur a une valeur seuil qui est définie par I'expérimentateur, le spectre est associé a la
référence étudiée. Une cartographie est donc obtenue pour chaque spectre référence (voir Figure

111e, I'exemple de la cartographie de la classe associée au spectre référence jaune).
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Une image synthétique finale (Figure 111f) est obtenue en affichant chaque pixel de la
couleur de la classe a laquelle il a été associé. Il s’agit d’'une cartographie des allures spectrales,
segmentée en fonction de spectres de référence déterminés par une réduction de la dimensionnalité
des données. Elle permet de visualiser au sein d’'une image du manuscrit, les peintures partageant

une allure spectrale commune.

Dans certains cas, les limites de ce traitement statistique a répondre a des interrogations sur
les constituants du Codex Borbonicus seront soulignées. Une approche alternative plus ciblée sera
abordée, concentrée sur les motifs spectraux spécifiques de la nature physico-chimique de
matériaux. Il sera alors fait abstraction des formes spectrales globales pluto6t liées a leur couleur (et
sensible aux mélanges de matiéres colorantes). La nécessité d’appliquer diverses transformations aux
spectres émergera donc. Les traitements utilisés sont bien établis en spectroscopie de réflexion
(Rinnan et al. 2009), ils sont toutefois peu utilisés en imagerie de réflexion visible et proche
infrarouge dans leur application aux matériaux du patrimoine (Janssens et al. 2014; Rosi, Miliani, et

al. 2013; Rosi, Harig, et al. 2013).

5.4. Colorimétrie

Avant d’aborder les possibilités de cartographie des constituants du Codex Borbonicus,
I'aspect parfaitement représentatif de la complexité d’une surface par son image hyperspectrale
VNIR va étre mis a profit pour I'étude des couleurs du document. Une observation visuelle du
manuscrit donne en effet la sensation que les couleurs des deux parties sont différentes (Figure 112a

et b).

La connaissance du spectre de réflexion dans le domaine visible (380-780 nm) d’'un matériau
permet de déduire des coordonnées colorimétriques CIE L*¥*a*b* qui permettent une comparaison
objective des couleurs. Chaque spectre par pixel spatial d’'une image hyperspectrale visible (VNIR)
peut alors étre converti en 3 coordonnées chromatiques qui permettent de définir sa teinte (a* et

b*) et sa clarté (L*) (voir chapitre 2).
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Figure 112. Photographies numériques des pages 10 (a) et 30 (b) du Codex Borbonicus.(© Bibliothéque de I’Assemblée
Nationale).

5.4.1. Méthodologie

Le capteur de I'imageur VNIR n’est calibré qu’a partir de 400 nm. Les 20 nm de données
spectrales manquantes (380-400nm) ont toutefois peu d’impact sur le calcul des coordonnées
colorimétriques CIEL*a*b* puisqu’il s’agit d’'une zone de faible sensibilité de I'ceil humain. L’objectif
premier étant de comparer des coordonnées colorimétriques au sein des images hyperspectrales du
Codex Borbonicus, cela n’aura pas d’influence sur les conclusions de cette étude. Une comparaison
avec des mesures réalisées avec un autre instrument couvrant la totalité de la gamme visible serait

en revanche éventuellement plus délicate.

Les milliers de coordonnées colorimétriques obtenues a partir d’'une image hyperspectrale
posent la question du mode de représentation des résultats. Premierement, le choix de la projection
de représentation influe bien slr fortement sur I'apparence du nuage de points (Figure 113b).
Puisque c’est I'observation de nuances qui nous intéressent, une projection dans le plan a*b* parait
la plus pertinente (Figure 113c). Il faut toutefois toujours considérer |'existence de lI'axe L*
perpendiculaire au plan observé. Dans la Figure 113c, toutes les nuances de gris (du blanc au noir) se
retrouvent superposées au centre de la projection. Une visualisation du plan a*L* (par exemple) peut

alors étre nécessaire a une meilleure visualisation de I'organisation des données.
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Figure 113. Rendu RVB (non calibré) de I'image hyperspectrale VNIR étudiée (mire) (a). Projections dans I'espace
CIEL*a*b* des coordonnées colorimétriques calculées : projection quelconque (b), projection sur le plan a*b*(c). Chaque
point est de la couleur RVB correspondant a sa coordonnée.

Par ailleurs, la mire présentant six surfaces colorées apparemment homogénes, on
s’attendrait a visualiser six coordonnées CIEL*a*b* évidentes, ce qui n’est pas le cas (Figure 113c).
L'hétérogénéité chromatique des zones étudiées, notamment liée aux pixels représentant l'interface
de plusieurs plages colorées, est ici manifeste. Les coordonnées peu représentée (par exemple les
interfaces), sont bien visibles alors qu’elles sont trés minoritaires dans I'image étudiée. Dans ces
conditions, il n’est pas possible de comparer facilement les coordonnées représentatives de chaque

zone colorée.

Une solution a ce probleme est apportée en prenant en compte la fréquence des
coordonnées colorimétriques représentées. Elle se base sur un fractionnement du nuage de points
en fonction d’un maillage régulier de I'espace L*a*b*(Figure 114a). Les coordonnées comprises au
sein de chaque maille sont rassemblées en un point unique dont la taille est proportionnelle au
nombre de données qu’il représente, avec pour coordonnées L*a*b* les valeurs moyennes du

groupe de points considéré.
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Figure 114. Application du maillage d’un facteur 10 de I'espace CIEL*a*b* (b) pour visualiser les coordonnées
colorimétriques représentatives du nuage chromatique de la mire (a). Chaque point est de la couleur RVB correspondant
a sa coordonnée.
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Le fractionnement de I'espace en 100 unités de volumes (chaque axe est divisé dix fois)
donne un tres bon résultat pour I'étude de la mire puisqu’il permet de représenter les douze plages
de couleurs (incluant les différents gris) par douze points de taille semblable (correspondant a une

surface, c'est a dire un nombre de pixels, similaire) (Figure 114b).

Appliqué a une page du Codex Borbonicus (Figure 115a), ce mode de représentation se
révele toutefois limité, pour deux raisons. D’une part, les surfaces couvertes par chaque nuance de la
page peuvent étre tres différentes (dans I'exemple, les zones non-peintes sont trés majoritaires).
D’autre part chaque nuance présente une dispersion chromatique non négligeable, et qui est
intéressante a étudier (au contraire de I'exemple de la mire) (Figure 115b). L'utilisation d’un facteur
de maillage élevé créé un fort fractionnement des nuances les plus hétérogenes (Figure 115c). Il en
résulte une impossibilité de visualiser les coordonnées des peintures qui représentent une faible
population devant les données associées au substrat non-peint. Une diminution du nombre de
mailles permet d’agglomérer les nuances des différentes peintures, mais cela se fait au détriment de
la pertinence des coordonnées colorimétriques calculées, qui varient fortement en fonction du
facteur de maillage choisi (Figure 115d et e). Le second probleme de ces agrégations extrémes est la

perte de toute notion de dispersion chromatique des nuances étudiées.

Maillage 10 ' Maillage 5 Maillage 3

c d e

Figure 115. Rendu RVB d’une image VNIR de la page 6 du Codex Borbonicus (a). Coordonnées colorimétriques CIEL*a*b*
associées (b). Exemples de I'application du maillage d’un facteur 10 (c), 5 (d) et 3 (e) 'espace CIEL*a*b*. Chaque point
est de la couleur RVB correspondant a sa coordonnée.
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Il est donc nécessaire de développer encore cet outil basé sur le maillage de I'espace L*a*b*

dans le cas d'images quantitativement et chromatiquement hétérogenes.

Une solution graphique plus simpliste de prise en compte de la quantification des
coordonnées colorimétriques a donc été envisagée, en modulant la taille d’affichage des points
représentant les coordonnées de I'image. En diminuant la taille des points, les coordonnées isolées
ne sont presque plus perceptibles, tandis que les concentrations de points apparaissent plus
nettement (Figure 116). Les groupes de points toujours perceptibles correspondent alors aux

nuances les plus représentées dans I'image.

Une réduction extréme de la taille des points (Figure 116d) met en évidence la couleur la
plus représentée (celle du substrat, nuance majoritaire d’un point de vue quantitatif), mais interdit la
caractérisation des teintes des peintures. Un compromis permettant |'étude des nuances des
peintures les plus représentatives de la palette chromatique étudiée est donc effectué (ici 0.1). Il faut
toutefois remarquer que la totalité des nuances visibles dans la Figure 116a existent réellement dans

I'image étudiée, mais a une fréquence tres faible pour certaines.
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Figure 116. Influence de la taille de point d'affichage des coordonnées colorimétriques sur la représentation de la palette
chromatique d’une page du Codex Borbonicus.

Il faut également noter que dans cette représentation, le volume apparent d'un groupe de
point est fonction a la fois de I'hétérogénéité de la couleur et du nombre de la quantité de pixels (la

surface) de cette couleur, ce qui complique l'interprétation des données du point de vue quantitatif.
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5.4.2. Résultats : Les couleurs du Codex Borbonicus

Les images hyperspectrales VNIR des différentes pages du manuscrit ont été associées dans
deux cubes de données représentant les deux parties du document (Figure 117a et b). Les nuances
composant les palettes chromatiques des deux parties du document peuvent ainsi étre étudiées

séparément.
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Figure 117. Rendu RVB (non calibré) des images hyperspectrales VNIR des parties I (a) et Il (b) du Codex Borbonicus.
Projections dans les plans a*b* (c (partie 1) et e (partie Il)) et a*L* (d (partie 1) et f (partie Il) des coordonnées
colorimétriques correspondantes. Chaque point est de la couleur RVB correspondant a ses coordonnées. Comparaison des
coordonnées colorimétriques associées aux parties | (rouge) et Il (bleu) dans les plans a*b* (g) et a*L* (h).
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Dans la premiére partie, le substrat (au centre), les bleu, vert, jaune et rouge sont nettement
visibles, et on distingue éventuellement un groupe diffus correspondant a une nuance orange, mais
de maniéere plus difficile (Figure 117c). Les valeurs de L* sont également différentes en fonction des

nuances (substrat > jaune > bleu et vert > rouge) (Figure 117d).

Dans la partie Il, seules les coordonnées des couleurs bleue et verte sont bien définies. Il est
plus difficile de caractériser les jaunes et les rouges, probablement a cause de leur emploi moins

courant dans les pages considérées (Figure 117e et f).

Une représentation supplémentaire est obtenue en associant une couleur unique a chaque
série de coordonnées colorimétriques (Figure 117g et h). Elle permet de comparer dans le méme
espace les coordonnées colorimétriques des différentes nuances composant les deux parties du
manuscrit. Cependant, lorsque les nuances des deux palettes sont semblables (voir le substrat au

centre du repére), la superposition d’une série sur I'autre empéche de les comparer finement.

Dans le plan a*b*, les bleu, vert et jaune de la partie Il sont plus saturés que ceux de la partie
| : ils présentent des valeurs a* et b* plus éloignées de I'origine. Les rouges possédent eux une
nuance semblable (méme position dans le plan a*b*) mais different par leur clarté : ceux de la partie

| sont plus clairs (valeur L* plus élevée).

Finalement, I’ « étendue chromatique » de chacune de ces nuances (le volume des groupes
de pixels) est plus faible dans la partie Il. Ceci peut étre relié au degré d’homogénéité de ces
couleurs : plus une tache est étendue, moins la couleur considérée est homogéne. La différence la
plus marquante en ce sens est le cas des vert et bleu. Alors que dans la partie Il leurs coordonnées
colorimétriques sont bien définies, dans la partie | il existe un dégradé de ces deux nuances dont il
est plus difficile de faire émerger des coordonnées précises. Il faut ici rappeler que ces peintures
représentent une surface différente dans les deux parties. Cet aspect non négligeable doit également

avoir un impact sur la perception de ’homogénéité des nuances composant les palettes.

Par ailleurs, il existe une tres bonne correspondance entre les couleurs des pages et celles de
leurs parties respectives (voir I'exemple des pages 6 et 30, Figure 118). Malgré des spécificités liées
au contenu des pages considérées (par exemple la plus forte utilisation de jaune dans la page 6, ou la
présence de nuances foncées de vert et de bleu dans la page 30), les mémes tendances

chromatiques sont donc caractérisées sur une surface restreinte et sur la totalité de la partie.

Cette observation ayant été faites pour chaque page du document, il existe bien un nuage
chromatique propre a chaque partie, et les nuances utilisées dans celles-ci sont bien

systématiquement distinctes d’un point de vue colorimétrique.
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Figure 118. Rendu RVB des images hyperspectrales VNIR des pages 6 et 30 du Codex Borbonicus (a et c). Projection dans
les plans a*b* des coordonnées colorimétriques correspondantes (b et e). Chaque point est de la couleur RVB

correspondant a ses coordonnées. Comparaison des coordonnées colorimétriques des pages avec celles de leurs parties
respectives (c et f).

5.5. Cartographie spectrale dans le domaine visible

5.5.1. Objectif

La totalité du Codex Borbonicus a été assemblée en un cube de donnée hyperspectral
unique dans le domaine du visible. Un moyennage spatial d’un facteur 4 (chaque carré de 4x4 pixels
de I'image initiale est moyenné en un pixel) a été appliqué a chaque page au préalable, afin de
réduire le volume de données mis en jeu. Le format linéaire du manuscrit ne se prétant pas bien a la

visualisation des données, elles sont présentées dans un rectangle synthétisant le document (Figure

119).

L’'objectif de cette section est d’explorer le contenu spectral de cette image, afin de mettre

en évidence les différences et/ou similarités spectrales entre et au sein des deux parties du
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document, en prenant en compte la totalité de leurs surfaces, et en fonction du type de constituant

(peintures, substrat).

|

Flgure 119. Rendu RVB (non callbre) du Codex Borbonicus (les pages en bout de lignes sont représentées une seconde fois
au début de la ligne suivante pour rappeler la structure linéaire du manuscrit).

5.5.2. Outils statistiques

L'outil «spectral hourglass wizard » dont les différentes étapes d’utilisation ont été
présentées en section 5.3.2 a été appliqué a I'image du Codex Borbonicus (Figure 119). La distance

SAM a été utilisée pour la classification.
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5.5.2.1. Résultats

Les sept spectres références définis a I'aide de la réduction de dimension correspondent aux
profils spectraux du substrat et de peintures jaune, rouge, bleu, verte, bleu-gris (llI) et brune (ll)
(Figure 120). lls permettent une classification de la majorité des spectres contenus dans I'image du
document (Figure 121).Les classes de la Figure 121sontdéfinies selon les spectres de la Figure 120et

représentées de la couleur du spectre de référence correspondant (valeur seuil SAM=0.14).
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Figure 120. Spectres références ayant émergés de I’étude statistique de I'image du Codex Borbonicus.

Facteur de réflexion

L'application de la procédure a mis en évidence I'existence de la peinture bleu-gris (spectre
de référence mauve, Figure 120c) bien qu’elle ne soit utilisée que sur deux pages de la partie .
L’outil statistique montre ici sa puissance d’exploration puisqu’il permet de déceler des profils tres
minoritaires dans I'image étudiée. En revanche, les nuances bleue et verte foncées (voir chapitre 2),
trop proches spectralement des bleu et vert qui les composent ne sont pas détectées. Ce premier
résultat est tout de méme une confirmation qu’aucune nuance distincte spectralement ne semble
avoir été oubliée lors des analyses ponctuelles, puisqu’elle aurait été mise en évidence par cette

premiere étape du traitement statistique.

Par ailleurs, Les nuances orange et brune (de la partie I), tres hétérogenes spectralement,
n‘ont pas permis la définition d’un spectre référence. Elles sont classées soit avec les peintures
rouges (classe bleu ciel), soit avec les peintures jaunes (classe rouge), ce qui n’est pas aberrant étant
donné leur proximité de composition. Ce point sera reprécisé lors de la discussion des limites de la

méthode.

Les parametres de classification choisis permettent de grouper en une classe unique le
substrat des deux parties du document. De la méme fagon, toutes les peintures bleu, verte, rouge et

jaune sont regroupées, indépendamment de la partie considérée. Cette représentation synthétique
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montre en fait simplement que les différences spectrales entre couleurs sont plus grandes que les

différences au sein d’'une méme couleur entre les deux parties.
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Figure 121. Classification spectrale du Codex Borbonicus réalisée a I'aide du spectral hourglass wizard (ENVI®)(les pages

en bout de lignes sont représentées une seconde fois au début de la ligne suivante pour rappeler la structure linéaire du
manuscrit).

Un autre type de représentation doit étre utilisé pour étudier chaque couleur de maniere
plus subtile. L’histogramme de distance permet de visualiser la population de spectres (de pixels
spatiaux) de I'image en fonction de leur proximité avec la référence (Figure 122a, exemple de la

référence verte Figure 120).La majorité de la population est concentrée a une distance spectrale
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assez forte (au-dela de 0.3), qui correspond a tous les spectres présentant une absence de
correspondance avec la référence. Il est alors intéressant d’étudier la cartographie des spectres les
plus proches de la référence (SAM<0.23 dans I'exemple) en fonction de la valeur de I'indice de
proximité (Figure 122b). La représentation en niveaux colorés permet de visualiser des zones
présentant une correspondance tres forte (en rouge-orange), moyenne (jaune-vert), faible (bleue-

violet) et nulle (en noir, SAM>0.23).
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Figure 122. Histogramme de distance SAM a la référence verte (courbe verte Figure 120) de I'image VNIR du Codex
Borbonicus (a). Cartographie correspondante, I’échelle de couleurs représente les distances comprises entre 0 et 0.23 (b).

En fonction de la distance seuil choisies, différentes cartographies de la classe associée au

spectre des peintures vertes (courbe verte Figure 120) sont donc obtenues (Figure 123a, b, c et d).

Seules les peintures (vertes) de la partie Il sont d’abord détectées. lls sont donc les plus
proches du spectre de référence de cette classe, tandis les verts de la partie | leur sont
différentiables. En augmentant légerement la valeur de distance seuil, certains verts de la partie |
sont également inclus dans la cartographie (Figure 123b). Les verts des deux parties présentent donc

tout de méme une certaine proximité spectrale.

Les bleus de la partie | (Figure 123c), puis certains de ceux de la partie Il | (Figure 123d)
peuvent également étre inclus dans la classe en continuant d’augmenter le seuil de tolérance. Ces
quatre peintures (les verts et bleus et de chaque partie) partagent donc une allure commune
permettant de les distinguer du reste du document, bien qu’elles présentent également de légeres

différences.
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Ces observations confirment que toutes ces peintures partagent un profil spectral global
commun, probablement lié a la présence commune de bleu Maya. Dans le détail toutefois, elles sont
spectralement différentiables. D’un point de vue méthodologique on voit que le mode de calcul de la
proximité spectrale ainsi que la nature du spectre référence de la classe ont un tres fort impact sur la

cartographie finale.

SAM < 0.05 SAM < 0.07 -

Figure 123. Pixels spatiaux classés avec spectre de référence (en vert dans la Figure 120) des peintures vertes, selon un
indice de proximité spectrale SAM de plus en plus tolérant (a<b<c<d).

La méme procédure a été appliquée aux peintures rouges. Les différents seuils de tolérance
et spectres de référence choisis, ne permettent pas de générer une cartographie des peintures d’une
partie sans en inclure l'autre. Les différences de clarté (L*) mis en évidence par I'étude
colorimétrique impliquent pourtant une différentiation spectrale notable. Cela s’explique par
I'utilisation de la distance SAM qui n’est pas sensible a ce type de variations d’intensité de réflexion
globale. Cette approche ne met donc pas en évidence de différences spectrales entre les peintures

rouges des deux parties.

Pour les peintures jaunes, les résultats indiquent également une proximité spectrale entre les

deux parties a I’échelle du document. Ce résultat rend compte de I'absence de spécificité de leurs
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spectres de réflexion a I'échelle du document, qui n'est pas forcément a interpréter comme
['utilisation d'un matériau colorant commun. Il a en effet déja été montré qu’'une absence de
spécificité spectrale ne peut pas étre attribuée a une source botanique unique (voir chapitre 4). Il est

donc difficile de conclure quant a I'homogénéité matérielle du manuscrit pour cette couleur.

Enfin, le substrat du document dans son ensemble est également homogene d’un point de
vue spectral. L'application de la procédure statistique au domaine visible confirme donc que toutes
les zones analysées lors des mesures ponctuelles sont spectralement représentatives et que les

conclusions du chapitre 4 sont généralisables a tout le document.

Les cartographies extraites des images du Codex Borbonicus apportent ainsi une bonne

compréhension de leur contenu spectral. Toutefois, quelques limites doivent étre mentionnées.

5.5.2.2, Limites
Dans le domaine visible, la forme globale d’un spectre de réflexion diffuse sur laquelle est
basée la classification est parfois plus révélatrice d’'une couleur que d’'un matériau. Ainsi, n'importe
quel matériau jaune présentera un bord d’absorption vers 550 nm, cette propriété n’est donc pas
spécifique. Devant la grande variabilité spectrale d’'un cube de donnée, les deux spectres proposés en

exemple seront ainsi considérés tres proches et regroupés dans la méme classe (Figure 124).

Toutefois, il a été montré que les maxima d’absorption locaux présents dans la courbe verte
de I'exemple étaient révélateurs de la présence de laque de cochenille, soulignant une composition
différente pour les peintures correspondant a ces deux spectres (Figure 124). Les limites d’'un mode
de classification basé sur une proximité spectrale globale sont atteintes lorsqu'un détail est

révélateur d'une différence de composition majeure.
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Figure 124. Spectres de réflexion diffuse de matériaux présentant (courbe verte (peinture orange clair de la page 6 du
Codex Borbonicus)) ou non (courbe jaune, peinture jaune foncé de la page 6 du Codex Borbonicus)) le motif spectral
associé a la laque de cochenille.
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Dans I'exemple de la classification de la page 6 (Figure 125a), les bruns utilisés dans le
personnage de droite (main droite et genoux), ou encore le orange de la jarre (coin inférieur droit)
sont classés avec les peintures jaunes (en rouge dans la Figure 125b). Cette classification ne met pas
en évidence la présence de laque de cochenille dans ces peintures orange et brunes. De fait, seules
les peintures rouges ainsi que les nuances oranges les plus foncées (tronc et téte du petit personnage
dans le coin inférieur droit en rouge dans la Figure 125b et c) correspondent a la classe
correspondant au spectre de référence présentant les motifs spectraux de la cochenille (représenté

en bleu ciel).

En abaissant la contrainte de proximité spectrale associée a cette classe (lague de
cochenille), certaines peintures brunes apparaissent bien dans la nouvelle cartographie (genoux du
personnage de droite), mais elles s’"accompagnent de certains jaunes composant le triangle dans le

coin inférieur gauche, dont les spectres ne présentent pas le motif spectral d’intérét (Figure 125d).

lo Gnann aow cellfiyte
s bt § mey

Figure 125. Rendu RVB d’un détail de la page 6 du Codex Borbonicus (a) et classification spectrale correspondantes (b).
Pixels spatiaux classés avec spectre de référence présentant les motifs spectraux de la cochenille (en blanc), selon un
mode de calcul de la proximité spectrale plus (c) ou moins (d) contraignant.
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Le mode de classification envisagé ne permet pas de grouper en une classe unique les

peintures présentant le motif spectral de la lague de cochenille. Un mode de visualisation de la

répartition du motif d’'intérét indépendant du profil de réflexion global est donc ici intéressant a

développer pour étudier I'utilisation de la laque de cochenille dans le Codex Borbonicus.

5.5.3. Approche supervisée : Cartographie de la laque de cochenille

5.5.3.1. Objectif

Les motifs spectraux associés a la laque de cochenille ont été caractérisés par des mesures

ponctuelles dans les peintures orange, rose et rouge des deux parties du document, et uniguement

dans la premiére partie en ce qui concerne les peintures brunes (Figure 126a et b).

L'objectif de cette section sera d’isoler ces motifs dans chaque spectre d’une image

hyperspectrale VNIR, indépendamment de son allure globale, puis d’en présenter une cartographie.
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Figure 126. Spectres de réflexion diffuse des peintures orange (courbe orange), rose (courbe rose) et rouge (courbe rouge)

(a) et des peintures brunes (b) du Codex Borbonicus.

5.5.3.2. Méthodologie

Une premiére tentative de cartographie de la spécificité spectrale associée a la laque de

cochenille a été récemment publiée par Vitorino et al(Vitorino et al. 2014). Le traitement proposé est

de faire correspondre une courbe parabolique a chaque spectre d’une image dans la gamme 507-537

nm (donc centrée sur le maximum d’absorption vers 525 nm). L'image résultant de ce traitement est

une cartographie en niveaux de gris de la qualité de la correspondance entre le spectre et la

parabole, permettant de visualiser les pixels spatiaux ol la correspondance est la meilleure. Ce
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premier travail sur des images d’échantillons modéles a donné des résultats encourageants, bien que
qguelques limitations concernant les difficultés a faire correspondre les nuances foncées de

cochenilles aient été soulignées (Vitorino et al. 2014).

En accord avec cette approche, il a été choisi de se concentrer sur le méme motif
d’absorption centré a 525 nm pour le présent travail, qui est généralement plus intense que celui
positionné a 495 nm. La bande d’absorption a 560 nm, qui parait la plus facile a détecter n’est pas
considérée ici a cause de sa proximité avec le bord d’absorption qui complique son extraction
réellement indépendante de la couleur. Toutes les étapes de pré-traitement des spectres de
réflexion présentées dans les paragraphes suivants ont donc pour objectif d’exalter et d’isoler le
maximum d’absorption local a 525 nm. Il est important de noter que les mémes traitements doivent
étre valides pour tous les pixels de I'image, c’est-a-dire pour toutes les allures spectrales - parfois tres

différentes - qui présentent ou non le motif d’'intérét.

Un spectre de réflexion d’'une peinture rouge extrait d’'une image hyperspectrale est
présenté en Figure 127a. Le rapport signal/bruit plutot faible dans la gamme spectrale d’intérét
empéche une bonne visualisation des motifs spectraux. Un compromis sur la qualité de I'image est
alors fait par une baisse de la résolution spatiale. Chaque carré de 4 pixels de coté de I'image initiale
est alors moyenné en un seul. L'image obtenue est donc constituée de 16 fois moins de pixels
spatiaux (voir Figure 127b et c), mais la qualité des spectres est nettement améliorée (courbe verte

Figure 127a).

A I’échelle du motif spectral d’intérét (Figure 127d), le signal est toutefois toujours bruité, un
algorithme de lissage Savitzky-Golay est alors appliqué. Dans ce type de traitement, la largeur du
filtre utilisé est un compromis entre la réduction du bruit et le maintien de I'amplitude des motifs

d’intérét. La largeur choisie ici est de 10 nm et permet un lissage optimal (courbe bleue, Figure 127d).

L’étape suivante est la soustraction d’une ligne de base pour extraire la bande d’absorption
de la forme globale du spectre initial. Généralement peu utilisée en spectroscopie de réflexion du
domaine visible ou les spectres sont considérés dans leur totalité, cette étape est ici nécessaire a

I’extraction mathématique du motif d’intérét.

L’outil utilisé pour cette opération est appelé « continuum removal » dans le logiciel ENVI® et
permet le calcul automatique pour chaque spectre d’une ligne brisée convexe passant forcément par
les deux bornes du domaine spectral étudié. La définition de ces bornes joue donc un réle important
dans le calcul de cette ligne de base. Les deux bornes choisies ici sont les deux autres maxima

d’absorption associés a la cochenille, soit 495 et 560 nm (les premiers minima locaux (en réflexion)
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de part et d’autre du motif d’intérét). Une fois cette ligne de base définie (courbe noire pointillée,
Figure 127d), le programme calcule a chaque longueur d’onde le rapport Rspectre/ RiignedesasePOUr garder
des valeurs cohérentes avec le facteur de réflexion, donc comprise entre 0 et 1 (1 représentant une
absence d’absorption). La nouvelle ligne de base commune a tous les spectres est donc fixée a 1 et

les absorptions éventuelles possedent des valeurs comprises entre 1 et 0.

Peinture rouge
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Figure 127. Spectre de réflexion diffuse VNIR avant (courbe rouge) et apreés (courbe verte) moyennisation spatiale d’une
peinture rouge du Codex Borbonicus (a) (les spectres sont décalés verticalement). Rendu RVB (non calibré) (détail) d’'une
image VNIR de la page 6 du Codex Borbonicus avant (b) et aprés (c) moyennisation spatiale. Spectre de réflexion diffuse
aprés moyennisation, avant (courbe verte) et aprés (courbe bleue) lissage, et ligne de base calculée (courbe noire
pointillée). Spectre d’ « absorbance » du motif spectral isolé (courbe violette) aprés I'application des différents
traitements.

Afin d’obtenir des données plus intuitives (une absorbance plus forte associée a une valeur
plus forte), les spectres obtenus apres la correction de la ligne de base sont ensuite inversés (compris
entre Oet 1) pour exprimer une intensité directement corrélée a une « absorbance ». Une valeur
positive révele ainsi le maximum d’absorbance présent dans le spectre de réflexion initial (courbe

violette, Figure 127e et courbe verte Figure 1274, respectivement).
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L'efficacité de ce traitement est ensuite testée en I'appliquant a quelques matériaux du
Codex Borbonicus ne présentant pas le motif spectral d’intérét dans leur profil initial: le substrat ainsi
que les peintures jaune et bleu (Figure 128a). Le traitement permet une bonne différentiation de la
peinture rouge (qui présente le motif) de la peinture bleue (de laquelle il est absent) (Figure 128b).
En revanche, la peinture jaune, et dans une moindre mesure le substrat, présentent une valeur
d’absorbance a 525 nm non nulle qui est génante puisqu’elle n’est pas liée a la présence du motif

d’intérét dans les spectres de réflexion initiaux (Figure 128b et a, respectivement).
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Figure 128. Spectres de réflexion diffuse extraits d’une image VNIR des peintures rouge (courbe rouge, jaune (courbe
jaune et bleu (courbe bleue) et du substrat (courbe noire) du Codex Borbonicus (a).Spectres d’ « absorbance » du motif
spectral isolé apreés I'application des différents traitements (b).Dérivée seconde de ces spectres d’ « absorbance » (c).

Cette valeur positive provient d’un changement de pente des profils du substrat et de la
peinture jaune dans la gamme spectrale considérée, mis en évidence par I'opération sur la ligne de
base. La position de cette interférence est toutefois légeérement différente de celle du motif a 525
nm, le calcul de la dérivée seconde des spectres d’ « absorbance » permet alors une différentiation

plus franche avec d’un c6té la peinture rouge qui présente un pic négatif, et de I'autre les peinture
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bleue, jaune et le substrat qui sont quasiment nuls (le maximum local d’une fonction est marqué par

un minimum de sa dérivée seconde, tandis qu’une pente continue est annulée) (Figure 128c).

La valeur de cette dérivée seconde permet donc potentiellement de cartographier la
présence (valeur négative) ou I'absence (valeur nulle) du motif spectral a 525 nm dans les spectres de
réflexion d’une image hyperspectrale. L'application de ces transformations successives a I'image
VNIR d’un détail d'une page du Codex Borbonicus (Figure 129a) met en évidence (en gris clair) les

peintures dans laquelle le motif spectral est détecté (Figure 129b).
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Figure 129. Rendu RVB d’une image VNIR d’un détail de la page 6 du Codex Borbonicus (a). Cartographie en niveau de
gris des valeurs de la dérivée seconde des spectres d’«absorbance» a 525 nm (correspondant a la laque de cochenille)(b).
Cartographie binaire montrant la présence (blanc) et I'absence (noir) du motif spectral de la laque de cochenille
(c).Rendus RVB des pixels présentant (d) et ne présentant pas (f) le motif spectral de la laque de cochenille.
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L’échelle en niveaux de gris représente alors I'amplitude totale des valeurs de la dérivée
seconde des spectres d’ «absorbance» a 525 nm, les valeurs les plus faibles (négatives) étant

représentées en blanc (Figure 129b).

Il est ici possible d’améliorer le contraste de I'image obtenue. Puisque la présence du motif
spectral est marquée par un minimum local de la dérivée seconde, on peut définir une valeur seuil en
dessous duquel la présence du motif est assurée (afin d’éliminer le bruit aléatoire cette valeur est
choisie légérement inférieure a 0). A ce niveau, une échelle « quantitative » en niveaux de gris est
d’un intérét limité puisqu’en réalité, I'intensité de la dérivée seconde n’est pas proportionnelle a la
guantité de laque de cochenille dans le mélange coloré. Une binarisation de la cartographie du motif
spectral, ou les pixels blanc/noir sont associés a la présence/absence de la lague de cochenille est
donc ici plus pertinente (Figure 129c). L'image binaire du motif spectral de la lague de cochenille
peut ensuite étre utilisée comme masque pour montrer (Figure 129d) ou cacher (Figure 129e) les

couleurs des pixels présentant la caractéristique spectrale d’intérét.

Ces trois images (Figure 129c, d et e) permettent de visualiser la répartition de la laque de
cochenille sur le document étudié, ainsi que toutes les nuances des mélanges dans lesquels elle est

présente ou, au contraire, absente.

Au-dela de ce rendu graphique, on peut également revenir aux spectres initiaux (avant
I"application du lissage) dans lesquels le motif spectral de la laque de cochenille a été détecté. La
diversité des allures spectrales caractérisées valide le protocole d’extraction du motif spectral (Figure

130).

On note par exemple qu’une tache ténue de peinture rouge sur le substrat en modifie trés
peu la couleur (la forme spectrale globale), mais le motif spectral de la laque de cochenille peu tout
de méme y étre révélé. De la méme fagon, une zone peinte en bleue sur laquelle a été superposée de
la lague de cochenille peut également étre détectée malgré une allure spectrale particuliére (Figure

130).

Ces résultats sont treés positifs puisqu’ils soulignent I'efficacité de détection de la laque de
cochenille indépendamment de la couleur du spectre considéré, ce qui était I'objectif initial. Ils

représentent donc une approche complémentaire a la classification statistique.
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Figure 130. Spectres de réflexion diffuse de peintures présentant le motif spectral associé a la laque de cochenille, extraits
d’une image VNIR du Codex Borbonicus.

5.5.3.3. Résultats : Utilisation de la laque de cochenille dans le Codex
Borbonicus

Le protocole d’extraction du motif spectral de la lague de cochenille présenté dans les
paragraphes précédents a été appliqué au cube hyperspectral du manuscrit complet, les images

associées sont présentées en Figure 131, Figure 132 et Figure 133.

En couplant I'outil de cartographie de la laque de cochenille a I'étude chromatique des
données correspondantes (voir section 5.4), il est également possible de visualiser dans I'espace
CIEL*a*b* les coordonnées colorimétriques des nuances du Codex Borbonicus dans lesquelles la
laque de cochenille a été détectée (Figure 134). Les nuances rouge et oranges ont ainsi été
caractérisées dans les deux parties. La présence de nuances brunes de la partie | uniquement,
surtout visualisable dans la projection a*L* est également notable. Leur absence de la partie Il

confirme bien que cette couleur y est obtenue a 'aide d’un autre colorant.

La totalité des peintures rouge et orange du Codex Borbonicus sont donc effectivement des
préparations de laque de cochenille. Toutes les nuances de bruns de la premiére partie du document

présentent également I'utilisation de cet ingrédient, tandis qu’il est absent de celles de la seconde.

Les conclusions tirées des mesures ponctuelles en ce qui concerne I'utilisation de la laque de

cochenille dans les différentes couleurs du manuscrit sont donc confirmées.
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Figure 131. Cartographie binaire du Codex Borbonicus montrant la présence (blanc) et I'absence (noir) du motif spectral
de la laque de cochenille (les pages en bout de lignes sont représentées une seconde fois au début de la ligne suivante
pour rappeler la structure linéaire du manuscrit).
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Figure 132. Rendu RVB des pixels de I'image VNIR du Codex Borbonicus présentant le motif spectral de la laque de
cochenille (les pages en bout de lignes sont représentées une seconde fois au début de la ligne suivante pour rappeler la
structure linéaire du manuscrit).




Figure 133. Rendu RVB des pixels de 'image VNIR du Codex Borbonicus ne présentant pas le motif spectral de la laque de
cochenille (les pages en bout de lignes sont représentées une seconde fois au début de la ligne suivante pour rappeler la
structure linéaire du manuscrit).
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Figure 134. Projections dans les plans a*b* (a (partie 1) et c (partie 1l) et a*L* (b (partie 1) et d (partie Il) des coordonnées
colorimétriques des pixels du recto du Codex Borbonicus ou le motif spectral de la laque de cochenille a été détecté.
Chaque point est de la couleur RVB correspondant a sa coordonnée.

5.5.3.4. Limites
Malgré ces résultats encourageants, quelques remarques relatives aux limites de la méthode

manuelle présentée peuvent étre faites.

En premier lieu, il faut rappeler le compromis sur la résolution spatiale qui est nécessaire a
I'obtention de spectres présentant un meilleur rapport signal/bruit. Il est en effet dommage de ne
pas pouvoir bénéficier d’'une meilleure résolution. Des essais ont été réalisés en ce sens, mais le
traitement de lissage spectral seul ne permet malheureusement pas d’améliorer suffisamment la
qualité des signaux pour permettre la cartographie du motif spectral a une meilleure résolution

spatiale.

Par ailleurs, on peut également noter que dans I'exemple présenté en Figure, la cartographie

finale semble présenter quelques incohérences. En effet, quelques pixels compris dans le triangle
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peint en jaune (par exemple au-dessus de lI'arbre a gauche de I'image) sont considérés comme
présentant le motif spectral (en blanc dans I'image binaire Figure 129c) alors gu’ils sont absents du
reste de I'aplat de couleur. L'étude du spectre correspondant ne révele pas clairement les motifs
spectraux recherchés (courbe jaune, Figure 135). Il semble donc que la cartographie ait ici généré
une fausse détection du motif (un « faux positif »), due a la présence de bruit aléatoire dans la zone

spectrale d’intérét.
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Figure 135. Spectres de réflexion diffuse extraits d’'une image VNIR présentant une détection (courbe jaune) et une non-
détection (courbes rouge et brune) problématique du motif spectral d’intérét.

Il existe également le cas contraire ol le motif spectral n’est pas détecté alors que le pixel
considéré est compris dans une zone dans laquelle il est présent par ailleurs. Par exemple, certains
pixels des marges peintes en rouge (voir Figure 129, la bande verticale a droite de I'image), ou encore
les vétements brun foncé du personnage en haut a gauche (Figure 129). Cette non-détection est en
fait cohérente si on observe les spectres correspondants (courbes rouge et brune, Figure 135). Le
motif spectral a 525 nm en est pratiquement absent, il ne peut donc pas étre mis en évidence par le

protocole proposé.

Le nombre de ces pixels problématiques peut étre controlé a I'aide d’une modification de la
valeur seuil de la dérivée seconde du spectre d’ « absorbance » en dessous de laquelle la détection
du motif est validée. Un compromis doit alors étre effectué entre les faibles valeurs de seuil (proches
de zéro), qui permettent une minimisation des faux négatifs, et des valeurs plus contraignantes qui

minimisent au contraire les faux positifs. Ce choix dépend de la qualité du signal (rapport
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signal/bruit) et du contenu de I'image. Dans I'exemple proposé, le compromis est plutét choisi vers la

minimisation des faux positifs (Figure 129).

5.6. Cartographie spectrale dans le domaine proche infrarouge

5.6.1. Objectif

Peu de matériaux utilisés sur le Codex Borbonicus présentent des bandes d’absorption
spécifiques dans le domaine proche infrarouge couvert par I'imageur SWIR. Parmi les matiéres
colorantes, un seul constituant présente un signal spécifique: la palygorskite composant le bleu

Mavya. Les possibilités de cartographies y sont donc plus limitées que dans le domaine visible.

Il a également été montré que les matériaux constituants le substrat du manuscrit, des fibres
végétales associées a des quantités variables de gypse absorbaient également dans cette gamme

spectrale.

Les différents historiens qui I'ont étudié ont observé sur les pages du document « une
préparation blanche, assez semblable a de la craie [qui] couvre le papier »(Hamy 1899), « un enduit
qui [...] doit étre a base de gypse additionné d’amidon » (Durand-Forest 1974), ou encore I'absence

d’une telle préparation (Paso y Troncoso 1898).

En toute rigueur, les analyses ponctuelles ne permettent pas ici de confirmer si le gypse
détecté fait partie d’'une éventuelle couche préparatoire déposée sur le support fibreux. Il pourrait
par exemple faire partie d’un processus de traitement des fibres végétales précédant leur
préparation en un support plan. La validation des mesures ponctuelles se double donc ici d’un
objectif particulier, la visualisation de la composition du substrat qui pourrait révéler des indices

techniques sur son mode de production.

5.6.2. Outils statistiques

Les données proche infrarouge ont également été explorées a l'aide des traitements
statistiques en suivant la routine du « spectral hourglass wizard ». Le méme détail de la page 6 dont
les données VNIR ont été étudiées est donné en illustration (Figure 136a). Deux spectres de
référence peuvent étre définis lors de la premiere étape de réduction de dimension des données
(Figure 136b). La position des bandes d’absorbance composant ces spectres permet de les attribuer a

une peinture bleue (composée de palygorskite, courbe bleue), et au substrat (composé de gypse
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(signal majoritaire) et de fibres végétales, courbe grise) (voir chapitre 2 pour I'attribution des

bandes).
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Figure 136. Image en niveaux de gris (bande spectrale quelconque) d’un détail de la page 6 du Codex Borbonicus (a).
Spectres référence ayant émergés de I’étude statistique de cette image (b).

Les classifications obtenues par la distance spectrale SAM n’aboutissent pas a des
cartographies pertinentes. En effet, les différentes bandes d’absorptions étant liées a des
constituants présents en quantités variables, les profils associés sont trop instables pour étre classés

de la méme maniére que ceux du domaine visible.

La possibilité de mélanges en proportions diverses doit étre prise en compte dans le calcul
des cartes de distance spectrales par I'utilisation d’outils de cartographie adéquats. La fonction
« MTMF » (Mixture Tuned Matched Filtering) implémentée dans le logiciel ENVI® permet une telle

approche.

5.6.2.1. Résultats
A l'aide de cet algorithme de classification autorisant les variations de proportions, le spectre
de référence correspondant a une zone peinte de bleu Maya permet de cartographier la présence de
palygorskite sur une page du manuscrit (Figure 137a et b). Cette représentation est complémentaire
des données visibles puisqu’elle est obtenue dans un domaine spectral ou I'argile (et non I'indigo) est
détectée. Elle permet notamment de voir que I'argile est présente dans les peintures bleues et les

peintures vertes uniquement.

Ces résultats seront corroborés par un traitement plus supervisé des données (section 5.6.3).
Les cartographies proche infrarouge de la totalité du manuscrit et leurs interprétations seront donc

proposées dans cette section.

224



L Jrann ag ecihfigete

ofn Nahtle Fag mer e
pexam poendia et

Vacraiesia: N isnd oo &

Figure 137. Photographie numérique (non calibrée) d’un détail de la page 6 du Codex Borbonicus (a). Cartographie de la
contribution de la palygorskite prenant en comptes les mélanges spectraux (fonction MTMF)(b).

5.6.2.2. Limites

En choisissant le deuxieme spectre ayant émergé de la réduction de dimensionnalité, une

cartographie du gypse présent dans le substrat du manuscrit était attendue (Figure 138).

Figure 138. Détail de la page 6 du Codex Borbonicus, cartographie de la contribution du substrat prenant en comptes les
mélanges spectraux (fonction MTMF)

Elle montre des gradients de composition intéressants, potentiellement révélateurs de
I'hétérogénéité matérielle du support. Toutefois, I'interprétation de I'image est difficile et le sens a
donner a la valeur de chaque pixel dans I’échelle en niveaux de gris est incertain. Certains tracés et
couleurs sont ainsi toujours visibles (plus clairs ou plus foncés que le substrat) alors que seul le gypse

composant le substrat était censé étre cartographié.

225



Ce résultat mitigé s’expligue notamment par la présence du deuxieme matériau absorbant
dans la gamme considérée (les fibres végétales). Bien que le signal du gypse soit majoritaire dans la
référence, celui des fibres y est également présent. L'algorithme ne peut alors mettre en évidence les
variations de proportions de ces deux matériaux. Une cartographie indépendante des motifs
spectraux associés aux deux constituants du substrat ainsi que des différentes peintures est donc

intéressante a entreprendre ici.

5.6.3. Approche supervisée : Cartographie des motifs spectraux

5.6.3.1. Objectif
Le gypse possede deux bandes d’absorption relativement intenses, a 1440 et 1946 nm
(Figure 139). Toutes les autres bandes d’absorption détectables a cette résolution spectrale sont

associées aux fibres végétales du support (1780 et 2096 nm pour les plus intenses).

On voit que ces signaux sont détectés dans le substrat, mais également dans différentes
peintures du manuscrit (Figure 139). Ceci rend compte des propriétés de pénétrations des radiations
proche-infrarouge puisque les matériaux (gypse et fibres végétales) composant le substrat sous-

jacent sont détectables a travers les couches picturales.
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Figure 139. Spectres de réflexion diffuse extraits d’une image SWIR du substrat (courbe grise) et de peintures jaune
(courbe jaune), brune (courbe brune) et noire (courbe noire) du Codex Borbonicus.

Il faut toutefois remarquer qu’en fonction de la couleur de la peinture considérée, le niveau
global du signal réfléchi par la couche picturale présente un décalage vertical. Ainsi dans I'exemple

présenté, la peinture la plus foncée (noire) absorbe une grande partie du signal, ce qui se répercute
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en un signal réfléchi de faible intensité (Figure 139). Ce phénomeéne influence donc la détection des

différentes bandes d’absorption et doit étre pris en compte.

L'objectif du protocole décrit dans les paragraphes suivants est donc une visualisation de la
distribution spatiale des constituants du substrat, indépendante des caractéristiques d’absorption
des peintures. Les efforts seront concentrés sur le domaine 1800-2200 nm, ou se situe une bande

d’absorption associée au gypse (1946 nm) et une autre associée aux fibres végétales (2096 nm).

5.6.3.2. Premieére approche: intensité d'absorbance
Le premier traitement a mettre en ceuvre dans chacun des spectres de ['image
hyperspectrale est une suppression de la ligne de base qui permet de s’affranchir du décalage
vertical observé dans la Figure 139. Une inversion des données est ensuite appliquée pour obtenir
des intensités exprimées en « absorbance », comme dans le traitement présenté pour la cochenille
(voir section5.5.3). Les spectres obtenus permettent une visualisation plus aisée des motifs

spectraux qui sont alors comparés a partir d’'une ligne de base commune (Figure 140a et b).
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Figure 140. Spectres de réflexion diffuse extraits d’'une image SWIR du substrat (courbe grise) et de peintures jaune,
brune et noire du Codex Borbonicus avant (a) et apres (b) la soustraction de ligne de base et l'inversion en

« absorbance ».

Une premiere tentative de cartographie des deux constituants peut alors étre présentée, par
la visualisation en niveaux de gris de la répartition de I'intensité de ces deux motifs d’absorbance. La
page 6 du Codex Borbonicus est choisie en illustration, pour laquelle les cartographies des maxima
d’absorbance a 1946 nm (pour le gypse) et 2096 nm (pour la cellulose composant les fibres

végétales) sont présentées en Figure 141a et b, respectivement.
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Figure 141. Cartographies en niveaux de gris de l'intensité des maxima d’absorbance associés au gypse (A ;o4 nm) (a) et
aux fibres végétales (Ap96 nm) (b) composant le substrat du Codex Borbonicus.

Les deux images (Figure 141a et b) montrent que lintensité d’absorbance des deux
matériaux est toujours corrélée a la couleur des différentes peintures, malgré une correction
préliminaire de la ligne de base. Les différents dessins sont en effet toujours visibles alors que les

constituants cartographiés composent le substrat exclusivement.

L’explication de ce phénomeéne est présentée en Figure 140b : plus les peintures sont foncées
(plus elles absorbent globalement), plus les intensités des maxima d’absorption associés aux deux
constituants sont faibles. Il est probablement également a I'origine de I'échec de la cartographie

basée sur une approche statistique (section 5.6.2.2).

La solution a ce probleme lié aux différents niveaux d’absorption passe par une
normalisation des données. Puisque le support matériel du document est majoritairement constitué
de fibres végétales, on peut faire I'approximation que l'intensité d’absorbance associée est
relativement homogéne sur la totalité de la surface de la page. La cartographie normalisée du
maximum d’absorption du gypse peut alors étre obtenue en calculant le rapport Ajgssnm(gYPS€)/Azoss
am (fibres végétales). Appliquée aux données de la page 6, on obtient une image finale du substrat de

laquelle les peintures sont entierement absentes (Figure 142).
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Figure 142. Cartographie en niveaux de gris du rapport d’intensité des maxima d’absorbance associés au gypse et aux
fibres végétales (A;s46nm/A2006nm) COMposant le substrat du Codex Borbonicus.

Cette cartographie donne donc une représentation de la distribution spatiale de I'intensité
du motif d’absorption associé au gypse normalisé grace a celui associé au support fibreux. Il s’agit
donc d’un contraste chimique entre le gypse et les fibres végétales. L'image obtenue est donc
représentative de la distribution spatiale du gypse sur le support. Puisque les tracés et peintures ne
sont plus visibles, I'objectif initial de rendre indépendante cette cartographie du niveau global
d’absorption lié a la couleur des peintures est rempli. Linterprétation de ces résultats sera proposée

en section 5.6.3.4.

Malgré le succées de cette premiére approche pour la cartographie de bandes d’absorption en
proche infrarouge, certaines limites apparaissent. Il faut ici rappeler que la palygorskite absorbe

également dans le domaine proche infrarouge en plus des constituants du substrat.

Dans la page 6, les couches de peintures bleues sont relativement peu épaisses et sont
négligeables lors de I'étude des constituants du substrat. Dans la seconde partie en revanche, les
zones peintes en bleues sont plus épaisses et interféerent avec la cartographie du gypse. Un détail de
la page 30 (Figure 143a) est donné en exemple, ou I'on voit que les zones peintes en bleu (et en vert,
puisqu’elles contiennent également du bleu Maya) sont caractérisées par une augmentation locale
de la quantité de gypse détectée(Figure 143b). La cartographie finale du gypse en présence du bleu

Maya, est donc erronée.

De plus, cette interférence est réciproque puisqu’elle empéche toute cartographie de la
palygorskite. Si on normalise I'intensité de la bande d’absorption a 1927 nm (associée a I'argile) par

celle du support végétal (2096 nm), 'image obtenue révele les zones concentrées en palygorskite,
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mais également celles présentant du gypse en grande quantité (Figure 143c, fleches rouge et bleue,

respectivement).
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Figure 143. Photographie numérique (© Bibliothéque de I'’Assemblée Nationale)(a) et cartographie en niveaux de gris des
rapports d’intensité des maxima d’absorbance associés au gypse et aux fibres végétales (A;sssnm/Az096nm)(b) €t a la
palygorskite et aux fibres végétales (Aiz7nm/Az006nm) (€). Les fléches indiquent des zones concentrées en palygorskite

(rouge) et en gypse (bleu).
Il semble alors impossible de différencier ces deux matériaux. Cette approche simple de
cartographie des intensités normalisées des maxima d’absorption, bien que donnant dans certaines

conditions un résultat pertinent (Figure 142), trouve ici des limites non négligeables et une autre

méthodologie doit étre proposée.

5.6.3.3. Approfondissement: modélisation spectrale
Afin de dépasser les limites de la méthode qui vient d’étre présentée, il faut revenir plus

précisément aux propriétés spectrales de chacun des matériaux, considérés séparément.

L'analyse des composés purs met en effet en évidence que la largeur de leurs bandes
d’absorption empéche toute différentiation du gypse et de la palygorskite par une étude des
intensités de leurs maxima d’absorption (Figure 144). En effet, un échantillon de gypse pur possede
une certaine absorbance a 1927 nm (le motif associé a la palygorskite), tandis qu’un échantillon de
palygorskite pure absorbe aussi a 1946 nm (le motif associé au gypse). On note d’ailleurs aussi que la

cellulose (dont sont faites les fibres végétales du manuscrit) absorbe également dans cette zone

spectrale.
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Figure 144. Spectres d’«absorbance» extraits d’une image SWIR d’échantillons référence de gypse (courbe rouge), de
palygorskite (courbe verte) et de cellulose (courbe bleue) purs. Les spectres sont décalés verticalement.

Dans le cas d’'un mélange, les intensités d’absorption a 1927 et 1946 nm sont donc la somme
des absorptions des trois matériaux présents, qui s’additionnent pour créer le massif spectral détecté
(courbe noire, Figure 144). Cela explique pourquoi les cartographies réalisées dans I'exemple de la
page 30 sont erronées. L'objectif de cette section sera donc de décorréler les données associées a

chacun de ces matériaux afin qu’ils n’interférent pas avec les cartographies des autres.

La décorrélation des données proche infrarouge peut étre effectuée par une modélisation
des absorptions de matériaux purs préparés au laboratoire. Pour chacun d’entre eux, deux

gaussiennes permettant de modéliser leur spectre expérimental dans le domaine d’intérét (1800-

2200 nm) sont définies (Figure 145).

Spectres modélisés
Deux gaussiennes par matériau
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Figure 145. Modélisation (courbes noires pointillées) des spectres d’ «absorbance» des matériaux purs (courbes rouge,
verte et bleue) a I'aide de deux gaussiennes (courbes grises pointillées) par matériau.
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Le spectre expérimental d’'un mélange de ces trois composants peut alors étre obtenu en
combinant ces trois modeéles. Puisque pour chaque matériau, la position, l'intensité relative et
I’écart-type des deux gaussiennes sont fixés, seuls trois facteurs d’intensité, associés aux trois
matériaux lpaygorskites lGypse €t Icelluiose, restent a définir. lls peuvent étre calculés a 'aide d’un solveur qui

propose les trois valeurs minimisant I'écart entre le spectre expérimental et la simulation par la

technique des moindres carrés (Figure 146).
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Figure 146. Décomposition du spectre expérimental en «absorbance» d’'un mélange de gypse, de palygorskite et de

cellulose purs.
Ce calcul permet, pour n’importe quel mélange des trois matériaux, de convertir un spectre
expérimental en trois facteurs d’intensité lié a la quantité de chacun des constituants, considérés

indépendamment. Elle peut donc étre appliquée a chacun des spectres d’'une image SWIR du Codex

Borbonicus.

Elle ne prend toutefois pas en compte les effets liés au niveau global d’absorption (voir
section précédente), et ici encore une normalisation des données par les données de la cellulose doit
étre appliquée. Les cartographies finales du gypse et de la palygorskite sont donc obtenues par le
calcul des rapports des facteurs d’intensité évalués pour chaque spectre expérimental (chaque pixel

Spatial):IGypse/ICellulose et IPalygorskite/lCellulose (Figure 147b et c respectivement).

Les images obtenues sont cohérentes avec les analyses ponctuelles puisque les zones peintes

en bleu, donc présentant une concentration de palygorskite, sont maintenant quasiment (les limites
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de la méthode seront abordées, section 5.6.3.5) absentes de la cartographie du gypse (Figure 147b, a
comparer avec le détail central, Figure 143b). La cartographie de la palygorskite est quant a elle
maintenant complétement indépendante des concentrations de gypse (Figure 147c a comparer avec

la Figure 143c).

Figure 147. Photographie numérique de la page 30 du Codex Borbonicus (©OBibliothéque de I'’Assemblée Nationale)(a).
Cartographies en niveaux de gris des rapports des facteurs d’intensités lg,,se/lceituiose (b) €t lpaiygorskite/ Iceitutose (€)- Les fléches
indiquent des zones concentrées en palygorskite (rouge) et en gypse (bleu).

Dans le cas de la palygorskite, les nuances des valeurs du facteur d’intensité permettent de
plus d’avoir une idée de la quantité de l'argile détectée. Dans I'exemple, les peintures vertes sont
moins concentrées (ou moins épaisses) que les peintures bleues (Figure 148c). Une approche semi-
guantitative des données peut donc également étre réalisée. L'approche statistique présentée en

section 5.6.2.1. avait conduit aux mémes conclusions.

Figure 148. Photographie numérique de la page 30 du Codex Borbonicus (détail)(©Bibliothéque de I’Assemblée
Nationale)(a). Cartographie en niveaux de gris (c) du rapport des facteurs d’intensités Ipyygorsite/Iceiuiose- La fléche indique
une zone peinte en vert, moins concentrée en palygorksite.

La décorrélation des caractéristiques spectrales du gypse et de la palygorskite donne de bons
résultats, permettant des cartographies indépendantes de ces deux matériaux, normalisées a I'aide

des caractéristiques d’absorption du support fibreux.

5.6.3.4. Résultats

Les traitements proposés permettent un examen de la matérialité du Codex Borbonicus

selon une nouvelle perspective. lls confirment par ailleurs la pertinence des résultats de I'approche
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statistique pour la cartographie de la palygorskite. En ce qui concerne le substrat en revanche,

I’étape de normalisation proposée apporte une meilleure lecture des données.

5.6.3.4.a. Le substrat du Codex Borbonicus

La cartographie des motifs spectraux normalisés du gypse permet de comprendre comment
le support du document a été produit (Figure 149, Figure 150 et Figure 151). La distribution spatiale
du gypse révele ainsi la trace de gestes effectués pour appliquer une préparation de ce matériau sur
les deux faces du document. Des lignes verticales plus concentrées en gypse sont également mises
en évidence, rencontrées régulierement des deux cotés du support. Elles correspondent aux zones
d’encollage des feuillets, que I'on distingue parfois par une couleur plus sombre dans le rendu RVB
(surtout visible au verso, Figure 150a). Il est possible que ces zones aient piégées le gypse en quantité

plus importante a cause d'une rugosité de surface moins réguliére.

Cette étape d’application de la couche préparatoire a eu lieu apres I'encollage des feuillets,
mais avant le pliage des pages. A plusieurs reprises en effet, la trace laissée par le dépot est a cheval
sur plusieurs feuillets ou plusieurs pages (voir Figure 151b, les pages 12 a 14, ou Figure 151f les pages
36 et 37). La cartographie du verso est interrompue par des bandes verticales noires a chaque pliure.
Elles correspondent a l'utilisation du ruban adhésif de renforcement qui empéche la détection du
matériau (lorsque le ruban est absent (pliure entre les pages 18 et 19), aucune bande noire n’est
présente (Figure 151c et d)). On note également que du gypse est détecté en plus grande quantité
sur des crevasses horizontales du support, telles que celles que I'on distingue au verso des pages 17,
18 et 20 (Figure 151c et d). Il est donc probable que d'une maniére générale, la préparation de gypse
ait été utilisée pour atténuer les imperfections du support fibreux, tant du point de vue de la rugosité

de la surface que du point de vue de sa couleur.

Par ailleurs, une préparation de gypse (peut-étre la méme que celle appliquée directement
sur le substrat) a été utilisée pour couvrir certaines zones du document présentant manifestement
des erreurs a corriger. La cartographie met ainsi bien en évidence la présence de ce badigeon de

correction (par exemple, la colonne la plus a droite de la page 11, Figure 151a et b).

Enfin, la quantité de gypse détecté sur les différentes pages du document est plutot
hétérogene. Cette distribution inégale de la préparation semble étre révélatrice de différentes
étapes d’application. Ainsi, au recto comme au verso, les 10 premiéres pages (les deux lignes en haut
des Figure 149 et Figure 150) sont plus concentrées en gypse que le reste du document. Au
contraire, les deux derniéres pages du recto du manuscrit présentent une quantité moindre de gypse

que les pages précédentes (Figure 149).
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Figure 149. Rendu RVB (non calibré)(a) et cartographie en niveaux de gris du rapport des facteurs d’intensité
laypse/Icenutose(b) du recto du Codex Borbonicus (les pages en bout de lignes sont représentées une seconde fois au début de
la ligne suivante pour rappeler la structure linéaire du manuscrit).
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Figure 150. Rendu RVB (non calibré)(a) et cartographie en niveaux de gris du rapport des facteurs d’intensité
lypse/Iceintose(b) du verso du Codex Borbonicus (les pages en bout de lignes sont représentées une seconde fois au début de
la ligne suivante pour rappeler la structure linéaire du manuscrit).
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Figure 151. Rendu RVB (non calibré)(a, c et e) et cartographie en niveaux de gris du rapport des facteurs d’intensité
laypse/Icenutose(b, d et f) de détails du recto (a et b) et du verso (c, d, e et f) du Codex Borbonicus.
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Il est important de noter qu’aucune de ces ruptures dans la quantité de couche préparatoire
n’est corrélée au changement de style et de contenu du document (partie | et Il). Ainsi, au recto
comme au verso, les pages 22 (partie |) et 23 (partie Il) présentent une continuité matérielle qui

semble prouver qu’un support unique a servi a la production des deux parties.

5.6.3.4.b. Utilisation de la palygorskite dans le Codex Borbonicus

La cartographie de la palygorskite sur la totalité du document (par I'application des
techniques statistiques et par la décomposition spectrale présentée) a quant a elle permis de valider
les conclusions tirées des mesures ponctuelles ainsi que des données spatiales dans le domaine
visible. En effet, toutes les zones colorées en bleu (a I'exception du bleu-gris) dans le Codex
Borbonicus sont marquées par la présence de I'argile dans la cartographie correspondante. C'est
également le cas de la totalité des nuances vertes qui sont donc aussi constituées d’'une préparation
de bleu Maya. Par ailleurs, aucune autre couleur ne présente de palygorskite dans des quantités
détectables par la technique employée. A titre d’illustration, les exemples des pages 6 et 30
(enregistrées avec une meilleure résolution spatiale) sont proposés. Les cartographies montrent bien
la présence de l'argile dans les peintures bleues et vertes et son absence dans toutes les autres

nuances (Figure 152c et d).

Figure 152. Photographie numérique des pages 6 (a) et 30 (b) du Codex Borbonicus (©Bibliothéeque de I'Assemblée
Nationale)(a). Cartographies en niveaux de gris (c et d) du rapport des facteurs d’intensités Ipyygorskite/Icetiuiose- LeS fléches
indiquent des zones peintes en bleu et en vert.
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Les variations de valeurs des facteurs d’intensité illustrées par les différences de niveaux de
gris, sont également intéressantes. Les zones peintes en vert sont en général plus foncées que celles
peintes en bleu. Des quantités moindres d’argile sont donc détectées dans cette nuance, ce qui
corrobore également les données issues des mesures ponctuelles. L’hypothése d’une préparation de
bleu Maya diluée par un mélange avec une peinture jaune est donc plausible. Il faut noter que la
quantité de peinture utilisée (I'épaisseur de la couche) joue également sur 'abondance apparente de
palygorskite détectée. Certains détails peints en bleu peuvent alors présenter la méme quantité

apparente d’argile que les grands aplats de peintures vertes.

5.6.3.5. Limites

5.6.3.4.a. Interférences

Il a été mentionné dans I'exemple de la page 30, que malgré une forte atténuation de
I'interférence de la palygorskite, certaines zones peintes a I'aide d'une grande quantité de l'argile

étaient toujours discernables dans la cartographie finale du gypse (Figure 147b).

Cela est probablement di a une décomposition spectrale imparfaite qui se traduit par une
surestimation du facteur d’intensité associé au gypse. Un autre exemple est donné (celui de la page
16), dans laquelle le cadre peint en bleu est distinguable dans la cartographie du gypse (Figure 153).
D’une maniere générale, ce sont les grands aplats de peinture bleue et verte qui générent cet effet,

I'argile y étant présente en plus grande quantité que dans les détails.

Figure 153. Photographie numérique de la page 16 du Codex Borbonicus (© Bibliothéque de I’Assemblée Nationale)(a).
Cartographie en niveaux de gris du rapport des facteurs d’intensité I,5e/lcenuiose (b)-

Un deuxieme type d’interférence est observé, il s’agit des zones peintes en rose dans la
partie Il du document. Bien que de la calcite y ait été caractérisée (voir chapitre 2), ces zones sont

cartographiées comme des concentrations de gypse (Figure 154a et b).
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Cette influence d’'un quatrieme matériau (en plus du gypse, des fibres végétales et de
I'argile) est logique puisqu’elle n’est pas prise en compte dans le modele de décomposition spectrale.
Dans ces quantités, la calcite ne présente pas de bande d’absorption différentiable de celle du gypse

dans la gamme spectrale étudiée et ne peut donc étre prise en compte dans le modeéle.

Figure 154.Photographie numérique de la page 28 du Codex Borbonicus (© Bibliothéque de I’Assemblée Nationale)(a).
Cartographie en niveaux de gris du rapport des facteurs d’intensité I ,se/lcciuiose (b). Les fléches indiquent la position de
surestimation locale de la quantité de gypse liée a la présence de calcite.

Une solution a ces problémes pourrait étre de rendre plus robuste la décomposition des
spectres d’absorbance en étendant la gamme spectrale considérée. Cela permettrait éventuellement
d’obtenir une cartographie finale du gypse réellement indépendante des autres constituants. Il faut
également mentionner la possibilité qu’une certaine quantité de gypse soit réellement présente dans

les préparations colorées roses et bleues (en plus de la calcite ou de I'argile).

5.6.3.4.b. Représentation colorée

Les données spectrales des domaines visible et proche infrarouge étant séparées entre deux
cubes de données différents (avec des résolutions différentes), il n’est pas possible d’obtenir

directement un rendu coloré des zones dans lesquels la palygorskite a été détectée.

Cette représentation qui a précédemment permis de visualiser les couleurs des peintures
réalisées avec de la laque de cochenille (voir section5.5.3) aurait été intéressante pour I'étude des
nuances préparées a l'aide de palygorskite. Elle permettrait de s’assurer que la totalité des nuances
vertes et bleues du Codex Borbonicus sont effectivement préparées a I'aide de I'argile, ou de

détecter facilement d’éventuelles préparations d’autres couleurs a base de ce matériau.

A défaut, il est tout de méme possible de superposer un masque binaire montrant la
présence de palygorskite sur une photographie de la méme page du Codex Borbonicus. L'exemple
proposé est celui de la page 30, dans laquelle les peintures préparées a I'aide de palygorskite sont

bien les nuances bleues et vertes (Figure 155).
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Figure 155. Rendu RVB (photographie numérique non calibrée) des pixels dans lesquels la palygorskite a été détecté par
décomposition spectrale.

5.7. Conclusion

5.7.1. Généralités
L'intérét des outils statistiques pour I'étude des images hyperspectrales n’est plus a
démontrer (Dooley et al. 2013; Delaney et al. 2010; Daniel et al. 2015). Leur application permet une
exploration et une classification rapide des données en fonction de proximité d’allures spectrales
globales. Dans le cas du Codex Borbonicus, elles ont notamment permis de confirmer a I'échelle du

document les conclusions tirées des analyses localisées.

Les approches alternatives présentées, se concentrant sur des caractéristiques spectrales
spécifiques leur est complémentaire. Elle permet [|’établissement de cartographies chimiques

indépendantes des allures globales des spectres de réflexion visible et proche infrarouge.

Elle présente donc I'avantage de ne pas étre influencée par la teinte ou la clarté résultant de
I'association des matériaux colorant étudiés. Le succes de la cartographie du gypse en faisant
abstraction des peintures qui lui sont superposée en est une bonne illustration. Elle autorise
également I'étude de caractéristiques colorimétriques associées a la détection d’un motif spectral

dans le domaine visible.

La seconde qualité des images proposées est la compréhension du sens donné a la variable
dont I'étendue spatiale est finalement visualisée. Une approche semi-quantitative semble méme
parfois étre autorisée, permettant par exemple la comparaison de quantités de palygorskite

détectées. Enfin, les trois cartographies proposées (cochenille, gypse et palygorskite) sont
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indépendantes les unes des autres. La détection d’'un composé dans un pixel spatial n’exclue donc

pas celle des deux autres.

Toutefois, il faut rappeler qu’une telle approche est largement dépendante du contenu de
I'image étudiée. Plus précisément, la présence d’autres constituants partageant ou non des
caractéristiques spectrales avec le matériau cible complique la tache et rend nécessaire des
ajustements supplémentaires (dérivée, décomposition spectrale). Il est donc probable que de
nouvelles étapes de traitements soient nécessaires lors de I'utilisation de ces protocoles pour I'étude

de documents présentant une composition matérielle différente.

Finalement, il est également important de mentionner que la technique développée ne
constitue pas une méthode exploratoire globale. Lorsque le contenu matériel d’'une image est
inconnu, les méthodes statistiques offrent une rapidité d’exécution et des performances plus
intéressantes. Les trois qualités mentionnées en font tout de méme une méthode complémentaire
permettant I'étude de la distribution spatiale de composés dont la présence est soupconnée dans le

document étudié.

5.7.2. Développements

Les limites des différents traitements proposés ont été abordées dans chaque section. De
nombreuses directions de travail pour 'amélioration des données obtenues sont alors envisageables,

guelques-unes sont proposées ici.

Les résultats des procédures statistiques de classification permettant I'analyse du contenu
d’images hyperspectrales sont tres dépendants du mode de calcul des distances spectrales. En
fonction de la distance choisie, I'accent est mis sur certaines propriétés spectrales. Par exemple, la
distance SAM utilisée est sensible a des variations de distribution spectrale (donc de teinte, dans le
domaine visible), mais pas a des différences d'intensité de réflexion globale (donc de clarté). Elle
n’est pas non plus sensible a des motifs spectraux (tels que ceux associés a la laque de cochenille)
s’ils sont minoritaires dans la forme spectrale globale. Le développement de distances spectrales

sensibles a ce type de détails pourrait ici étre intéressant.

En ce qui concerne le protocole d’extraction proposé, le succes de la cartographie du motif
spectral associé a la laque de cochenille s’est fait au détriment de la résolution spatiale des images
finales. Une amélioration de la qualité des spectres contenus dans les images initiales (a la meilleure
résolution) devrait donc étre explorée, par |'optimisation des parameétres d’éclairage (intensité et

profil spectral) et/ou d’acquisition (binning spectral, temps d’intégration).
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Dans le domaine proche infrarouge, une optimisation du protocole de décomposition
spectrale des trois constituants pourra étre testée par un élargissement de la gamme spectrale
considérée et/ou I'utilisation de modeles plus complexes que des combinaisons de deux gaussiennes
par matériau. La nouvelle routine de décomposition devra également prendre en compte la présence

d’un quatriéme matériau, la calcite.

A propos de l'argile utilisée pour produire le(s) bleu(s) Maya(s) du Codex Borbonicus, il a été
mentionné dans le chapitre précédent que la palygorskite et la sépiolite (voir Annexe I1.3), bien que
différentiables, partageaient certaines caractéristiques spectrales. En fait, la bande d’absorption
utilisée pour la cartographie de la palygorskite ne lui est pas exclusive et est commune aux deux
argiles. Il serait donc intéressant de proposer une méthode pour différencier les deux argiles en se

concentrant sur des motifs plus spécifiques.

On rappelle également qu’en I'état actuel des données, les coordonnées colorimétriques des
peintures dans lesquelles I'argile (palygorskite ou sépiolite) a été détectée ne peuvent étre étudiées.
Un protocole de recalage des deux domaines spectraux associés aux deux imageurs (VNIR et SWIR)
devra étre développé pour créer un cube de données unique comportant les deux gammes
spectrales (Conover et al. 2015). Il permettra alors de connaitre les caractéristiques de réflexion

visible associées aux bandes d’absorption proche infrarouge.

Plus généralement enfin, et indépendamment du domaine spectral étudié, il serait pertinent
d’élargir le corpus de matériaux considérés dans ces cartographies. Il semble par exemple important
de considérer également les constituants qui ont été détecté dans d’autres manuscrits

mésoameéricains, précolombiens et coloniaux en plus de ceux caractérisés dans le Codex Borbonicus.
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Discussion générale et conclusion
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Discussion générale

La méthodologie analytique présentée dans cette étude a permis de caractériser la plupart
des constituants des deux parties du Codex Borbonicus a I'aide de spectroscopies localisées,
portables et non-invasives. Les données spatiales collectées grace aux imageurs hyperspectraux
autorisent de plus a généraliser ces conclusions a I'ensemble du document. Ces résultats peuvent
maintenant étre confrontés aux données issues des sources historiques et de I'étude d’autres

manuscrits mésoameéricains.

La totalité des matieres picturales utilisées dans le manuscrit ont été identifiée comme des
préparations d’extraits colorants organiques animaux ou végétaux. Des préparations de noir de
carbone d’origine végétal, ainsi que de cochenille (Dactylopius coccus) et d’indigo (Indigofera
suffruticosa), sous forme de laques et de bleu Maya, sont ainsi utilisées tout au long du document.
Des extraits de Commelina coelestis et de Justicia spicigera ont de plus été caractérisés dans la
seconde partie. Toutes ces sources de colorants sont mentionnées dans la littérature historique
comme étant des préparations traditionnelles précolombiennes. Il faut de plus noter qu’aucun
pigment exclusivement inorganique n’a été détecté, au contraire de la majorité des manuscrits
coloniaux étudiés a ce jour dans lesquels la présence Européenne se manifeste par exemple par

I'utilisation de minium ou de cinabre.

Considéré dans son ensemble, le Codex Borbonicus présente donc les caractéristiques
techniques qui correspondent a ce que nous savons des traditions précolombiennes. Cette
préférence pour les matieres colorantes d’origine organique est d’ailleurs souligné par Dupey-Garcia,
citant |'Historia antigua de México, une compilation de données rassemblées au XVII*™ siecle par
Clavijero : « les couleurs qu'ils utilisent dans leurs peintures, qui sont nombreuses et vraiment belles,
ils les extraient du bois et des feuilles de différentes plantes, des fleurs, des fruits et des terres »

(traduit de I'anglais de (Dupey-Garcia)).

L'hypothése d’une influence Européenne lors de la création du manuscrit ne peut donc
s’appuyer sur la nature de ses constituants. En ce sens notre travail conforte I'analyse stylistique de

Batalla qui conclut a un document de tradition précolombienne (Batalla Rosado 1994a).

Par ailleurs, les deux parties du Codex Borbonicus présentent quelques différences notables,
comme la fagcon de préparer les bruns (préparation de cochenille ou extrait de Justicia spicigera), les
roses (utilisation d’'une charge dans la seconde partie et simple dilution dans la premiére), le bleu
Maya (traitement thermique probablement différent entre les deux parties), et l'utilisation de

Commelina coelestis dans la deuxiéme partie uniquement. Cette rupture technique associée au
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changement stylistique atteste la réalisation des deux parties par des personnes - voire des ateliers,
et/ou a des époques - différentes. En revanche, I'étude de la préparation du support du manuscrit
par la cartographie du gypse n’a montré aucune discontinuité évidente a la jonction de ces deux
parties. Il ne s’agit donc pas de deux documents indépendants a l'origine. Cette observation
n’interdit pas que les séquences de réalisation des illustrations des deux parties aient pu étre

réalisées a des époques tres différentes.

Le Codex Borbonicus se distingue du corpus de manuscrits précolombiens par la présence
des extraits de Justicia spicigera et de Commelina coelestis, dont I'identification dans un manuscrit
n’a jamais été mentionnée dans la littérature scientifique. Il semble toutefois que des peintures bleu-
gris présentant les mémes caractéristiques spectrales que celles du Borbonicus aient été récemment
mises en évidence sur des documents (précolombiens) en cours d’études (Sgamellotti and Miliani
2016). L'utilisation d’extraits de Commelina coelestis est donc peut-étre plus répandue que ne le
laisse penser les données actuelles. En revanche, |'utilisation de Justicia spicigera reste a ce jour
spécifique au Codex Borbonicus. Il est alors important de relever que pour une utilisation symbolique
identique (le brun des carnations de certains personnages), une autre préparation est utilisée dans la

premiere partie du document (voir paragraphes suivants).

L'utilisation d’extraits de Justicia spicigera pourrait donc étre spécifique de la culture
technique du/des artisan/s ayant produit la deuxiéme partie du manuscrit. Il faut alors noter que
cette plante n’est pas mentionnée explicitement dans le Codex de Florence, et qu’elle n’est jamais
décrite dans les documents historiques comme la source d’une peinture brune mais plutét comme
une teinture produisant des nuances bleue a violette (Baqueiro-Pefia and Guerrero-Beltran 2014). |l
a été montré qu’il était possible d’obtenir facilement des couches picturales brunes avec un extrait
aqueux de cette plante. Faut-il alors interpréter I'absence de mention de cette technique dans les
documents coloniaux comme une preuve de sa rareté/spécificité ? Ou au contraire comme une
absence d’intérét des chroniqueurs sur une facon banale d’obtenir cette nuance peu saturée ? Le cas
du bleu Maya, également absent des sources historiques malgré son usage treés répandu, nous
rappelle que les lacunes des sources historiques ne sont pas forcément associées a une absence
d’intérét pour le pigment. Dupey-Garcia analyse cette lacune comme une preuve de la
méconnaissance de la technique de production du pigment hybride par les civilisations de la vallée
de Mexico, qui importaient probablement le bleu Maya de la péninsule du Yucatan (en zone Maya),
ou se situent les dépodts de palygorskite les plus importants (Dupey-Garcia). Par analogie, il est peut-
étre possible d’associer I'utilisation d’extraits de Justicia spicigera a une particularité géographique. Il
éme

resterait alors a étudier la répartition géographique de cette plante au XVI®™ siécle. Son utilisation
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trés courante dans la partie Il du Codex Borbonicus ne semble en tout cas pas révéler une mise en
valeur de cette couleur ou une éventuelle rareté (au contraire par exemple des extraits de
Commelina coelestis qui ne sont utilisés que sur deux pages et pour colorer des personnages

centraux des scénes peintes).

Finalement, il faut souligner que la caractérisation de Justicia Spicigera dans le Codex
Borbonicus a été réalisée a I'aide d’un signal tres faible en spectroscopie Raman. Cette technique
analytique n’ayant pas été systématiquement appliquée (ou pas avec les mémes instruments) aux

autres manuscrits, sa présence éventuelle peut ne pasy avoir été décelée.

Les autres matériaux colorants du Codex Borbonicus ont été caractérisés a plusieurs reprises
dans d’autres manuscrits précolombiens. La confrontation des données analytiques aux sources

historiques est présentée afin d’affiner la compréhension de leur mode de préparation.

Rouge et violet. Nos expérimentations ont montré que les caractéristiques spectrales
associées a la cochenille ne pouvaient étre générées par un simple extrait de I'insecte, mais nécessite
une préparation impliquant une complexation de I'acide carminique avec I'aluminium. Il a également
été montré que la présence d’un second chromophore jaune était apparemment nécessaire pour
produire une nuance vraiment rouge (par opposition a la couleur du complexe qui est violette). Il est
intéressant de comparer ces résultats avec les informations données dans le Codex de Florence (voir

chapitre 1) (toutes les citations sont tirées de (Dupey-Garcia 2010)).

A I'entrée « cochenille » (Nocheztli en Nahuatl), il est mentionné un colorant « rouge-
chili » utilisé pour peindre et pour teindre. Cette définition exclut que la lagque d’aluminium (de

couleur violette) ait été utilisée pure. L'entrée « Tezuat/ » apporte une précision intéressante :

« C’'est un buisson [...], il est converti en couleur. La cochenille est broyée; elle est ajoutée au
tezuatl. C'est fourni avec de I’alun et la couperose [sulfate de fer] [...]. De ¢a provient la couleur seche

[...] Jutilise la couleur tezuatl, Je teins quelque chose avec la couleur séche ».

Le terme « couleur séche » fait probablement référence a une matiere colorante sous forme
solide, tandis que le végétal appelé tezuat!/ semble correspondre a différentes espéces d’arbres et
arbustes (Miconia sp. ou Conostegia xalapensis (Falcon 2014)). Il est aujourd’hui toujours utilisé en
mélange avec la cochenille par les teinturiers traditionnels de différentes région du Mexique (Oaxaca,
Puebla) (Falcdn). Il a été proposé que I'extrait de cette plante, riche en aluminium (et de couleur

jaune), serve de mordant végétal dans les préparations de cochenille (Roquero 2006; Falcon 2014).
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Etant donné I'apport d’aluminium par I'ajout d’alun décrit dans le Codex de Florence, nous
proposons que |'extrait de Tezuatl! soit utilisé également pour modifier la tonalité, apportant la
composante jaune nécessaire a I'obtention d’une nuance vraiment rouge (en plus de représenter une
éventuelle source d’aluminium supplémentaire). Cette hypothese est corroborée par une autre
entrée du Codex de Florence, Camopalli, qui décrit comment obtenir une peinture violette par le
mélange d’'un extrait de cochenille et d’alun uniquement (la laque d’aluminium pure). La
connaissance précolombienne de cette laque de cochenille violette souligne la nécessité d’une
préparation différente pour I'obtention de nuances vraiment rouges telles que celles qui sont
utilisées dans le Codex Borbonicus. Par ailleurs, I'ajout de sulfate de fer en plus de l'alun a la
préparation rouge de cochenille et de tezuatl est plus difficile a comprendre puisque selon nos essais,
la présence de ce métal tend a désaturer et foncer la couleur de la laque d'aluminium. Peut-étre
servait-il a foncer les nuances de rouges obtenues, ou encore était-il impliqué dans une réaction
particuliére avec l'extrait de tezuatl ? De nouvelles expérimentations seraient ici intéressantes a

entreprendre.

Rose. La mention d’un mélange de cochenille et de craie (entrée Tlapalnextli) pour produire
un pigment « non coloré, pas comme le sang, mais de la couleur de la cendre, blanchatre, grisatre »
correspond par ailleurs bien a la technique de production du rose de la seconde partie du Codex

Borbonicus (laque de cochenille mélangée a de la calcite (craie)).

Brun. Les nuances brunes de la premiére partie du manuscrit ont été caractérisées comme
une préparation spécifique d’extrait de cochenille associé a une argile. Il a été montré que la
présence de palygorskite modifiait I'état électronique de I'acide carminique et conduisait a une
coloration brune différente de celle obtenue par la préparation d’'une laque d’aluminium. De plus,
dans les autres manuscrits précolombiens présentant cette couleur (le Codex Féjervery-Mayer et le
Codex Zouch-Nuttall), les données publiées montrent I'utilisation d’un colorant organique également
associé a une argile (Buti 2012). Bien que la cochenille n'y ait pas été clairement identifiée sa
présence est suspectée, et le méme type de matiére picturale que dans le Borbonicus est

probablement en jeu.

Aucune préparation de cochenille a base d’argile n'est explicitement mentionnée dans le
Codex de Florence. La caractérisation de cette association dans plusieurs manuscrits précolombiens,
n’est toutefois probablement pas due au hasard. Un savoir-faire précis pour la préparation de cette

couleur a base de cochenille existait donc en Mésoamérique avant la conquéte Espagnole.
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Jaune. La détection des éléments aluminium et potassium dans les peintures jaunes du
Codex Borbonicus, dénote I'utilisation de minéraux pour précipiter le colorant organique sous forme
solide. La présence de ces deux cations est cohérente avec le mode de préparation de I'extrait de la

éme

plante Cuscuta tinctoria (zacatlaxcalli) décrit par Hernandez au XVI°™ siecle « quand la plante est
mature, elle est broyée [...] trempée dans I'eau a laquelle 'alun et le salpétre [nitrate de potassium]
sont ajoutés [...]. [cela] est utilisé par les peintres pour colorer en jaune » (traduit de I'anglais de
(Dupey-Garcia)). La détection du potassium dans les peintures jaunes du Codex Colombino pourrait

également étre révélatrice de ce mode de préparation (ou de I'usage de salpétre uniquement).

Au contraire, les colorants jaunes des codices Cospi (recto) et Zouch-Nuttall semblent étre
préparés avec de l'argile, technique non mentionnée dans les sources. Il serait important de
confirmer ces résultats, qui semblent montrer une variété de techniques de préparation des

colorants jaunes.

Par ailleurs, il faut souligner qu’a ce jour, aucune caractérisation des sources botaniques des
colorants jaunes n’a été possible. Celle-ci représentant un défi analytique certain pour les méthodes
non-invasives, le recours a des techniques séparatives sur micro-prélévements semble plus

prometteur.

Bleu. Les essais de préparations de bleu Maya au laboratoire ont montré une grande
variabilité des propriétés d’absorption des échantillons. Certaines caractéristiques spectrales
pourraient-étre révélatrices du mode de production du pigment, bien que ces résultats soient
préliminaires. Cette approche serait intéressante a approfondir, par la mise en commun et la
comparaison des caractéristiques des bleus Maya des différents manuscrits étudiés, et par la
réalisation d’autres expérimentations. L’absence de mention du bleu Maya et de son mode de
préparation dans les sources historiques pourrait alors étre en partie comblée par de nouvelles

données.

Associations de couleurs. L'obtention d’une teinte verte par une association de matériaux
colorants jaunes et bleus est mentionnée dans les sources historiques et a été caractérisée dans de
nombreux manuscrits précolombiens et coloniaux. Par ailleurs, I’association de rouge et de jaune
pour créer les nuances orange a été identifiée dans les codices Colombino et Zouch-Nuttall (Dupey-
Garcia). La pratique de ces associations de couleurs (également mise en évidence dans le Codex

Borbonicus lors de ce travail) ne semble donc pas révéler d’interdits culturels particuliers.

En revanche, les deux modalités de préparation de cette association, mélange et

superposition, semblent exister. Dupey-Garcia distingue ainsi le mélange orange du Codex Zouch-
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Nuttall de la superposition du Codex Colombino (Dupey-Garcia). Les deux techniques existent au sein
du Codex Borbonicus, pour lequel le orange et le vert sont vraisemblablement issus d’un mélange,
tandis que les bleu et vert foncés semblent obtenus par superposition. Ces choix techniques
spécifiques (ainsi que le moyen de les mettre en évidence par l'utilisation de simulations)

représentent assurément un axe de recherche intéressant a développer.

Les études en cours sur d'autres manuscrits précolombiens apporteront dans les années a
venir de nouvelles données qui viendront enrichir ces connaissances. Il serait également pertinent
d'étudier a nouveau certains manuscrits avec des instruments récents plus performants
techniquement (meilleures résolutions spectrales et limites de détection). La comparaison des
données d'un manuscrit a I'autre (notamment les spectres de réflexion diffuse) serait plus aisée et
permettrait peut-étre de mettre en évidence pour des constituants communs des spécificités de
mode opératoire en fonction de I'origine des manuscrits (le traitement thermique et la voie de

synthése du bleu Maya par exemple).
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Conclusion

Indépendamment de ces résultats qui ont apportés de nouvelles connaissances sur les
pratiques et les techniques picturales mésoaméricaines en général et sur le Codex Borbonicus en
particulier, toute étude codicologique pourra bénéficier des apports de la méthodologie analytique

développée dans cette étude.

Chacune des techniques d’analyse utilisées, les spectroscopies de fluorescence de rayons X,
de réflexion (du visible au moyen infrarouge) et Raman, génere des informations pertinentes et
complémentaires pour la caractérisation de constituants organiques et inorganiques. De plus, la
multiplication et la comparaison des mesures réalisées sur les couches picturales étudiées et sur le
support sous-jacent réveélent des nuances de composition subtiles permettant d’affiner
I'interprétation des données (telles que des différences d’abondances élémentaires, ou d'intensités
de bandes d’absorption minoritaires en spectroscopie de réflexion). Lorsqu'un colorant organique est
caractérisé, il est pertinent de caractériser les phases minérales qui lui sont associées pour mettre en

évidence son mode de préparation.

Une approche théorique des données expérimentales permet par ailleurs d’évaluer certaines
hypothéses et de mieux interpréter les résultats des analyses. L’'acquisition simultanée des
caractéristiques de fluorescence et de réflexion sur les mémes points de mesures se révele ainsi
importante pour prendre en compte le phénoméne d'auto-absorption. De plus, le calcul présenté
permet de différencier les propriétés d’émission de fluorescence réellement associées aux couches
picturales de celles provenant éventuellement du substrat sous-jacent, transmises par les couches
transparentes. Cette étape est primordiale avant toute interprétation du contenu d'un spectre

d'émission visant a caractériser un colorant.

Par ailleurs, il a été montré que des modeéles simples de combinaisons spectrales
d’associations de matieres colorantes permettent de confronter des hypothéses a des calculs

théoriques, et donner une nouvelle lecture des spectres expérimentaux.

L'interprétation des données de réflexion diffuse bénéficie également grandement de la
réalisation d’expérimentations au laboratoire, sur des échantillons de composition bien maitrisée et
en contrélant les différents paramétres impliqués dans leur préparation (nature et concentration des
ingrédients, température et durée de cuisson par exemple). Celles-ci permettent d’associer certaines
caractéristiques spectrales a la nature —voire au mode de préparation- de certains constituants, ou
au contraire d’en établir la variabilité. Cette phase d’expérimentation est primordiale dans la

compréhension des données expérimentales, et permet d’en avoir une interprétation plus précise.
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Enfin, I'approche spatiale des données spectrales, qui n’avait jamais été réalisée sur un
manuscrit mésoaméricain, apporte une vision exhaustive de la complexité matérielle du document et
permet en outre de s’assurer de la pertinence et de la représentativité des zones analysées par les

mesures ponctuelles.

Différents traitements de données hyperspectrales permettent d’étudier la distribution
spatiale des constituants d’un manuscrit selon plusieurs approches (Figure 156). Une premiere
exploration des données ainsi qu’une segmentation de I'image en différentes classes en fonction des
allures spectrales globales des matériaux composant la surface étudiée peut étre réalisée (Figure
156b, chaque couleur est associée a une classe spectrale). L'image obtenue est une synthése du
contenu spectral de la surface étudiée et permet notamment de mettre en évidence des zones

spectralement spécifiques, méme si elles représentent une faible surface relative du document.

Plus subtilement, la carte de distances associée a un spectre de référence permet d’évaluer
le degré de similarité spectrale entre différents constituants (Figure 156c, le spectre référence est
celui d'une peinture verte), et peut mettre en évidence certaines proximités de composition. Enfin,
selon une approche beaucoup plus ciblée, I'étude de motifs d’absorption spécifiques aboutit aux
cartographies de certains constituants indépendamment de leurs propriétés d’absorption globales
(Figure 156d, e et f). Celles-ci permettent I'étude technique des matiéres colorantes et du support du

manuscrit sans étre affectées par leurs couleurs.

Ces deux approches représentent un outil robuste et efficace, complémentaires entre elles et
avec les analyses ponctuelles (plus performantes du point de vue qualitatif) et permettent d’étudier

la complexité des matériaux composant la totalité de la surface du document étudié.

Plusieurs directions de développement spécifiques aux différents axes de la méthodologie
présentée ont déja été mentionnées dans chaque chapitre. Les points suivants synthétisent les plus

importants :

- Les calculs d’associations de matériaux colorants (en mélange ou par superposition)
doivent encore bénéficier d’'une meilleure prise en compte du caractére diffusant des
couches picturales. L'utilisation de modeéles théoriques plus complexes pourra étre
envisagée en s’appuyant notamment sur les données expérimentales de mélanges

picturaux de composition connue.
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Figure 156. Page 6 du Codex Borbonicus : Rendu RVB (a), segmentation spectrale (b), carte de distance au spectre de la
peinture verte (c), cartographies des motifs spectraux associés a la laque de cochenille (d), la palygorskite (e) et au gypse

(f)-
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- Pour approfondir la caractérisation des colorants jaunes et aborder celle du liant, le
développement d’une technique plus spécifique que les spectroscopies dans le domaine
visible est nécessaire. La spectroscopie Raman exaltée de surface (SERS), ou encore la
chromatographie couplée a la spectrométrie de masse (LC-MS ou GC-MS), bien qu’elles
nécessitent le prélevement de micro-échantillons, sont des solutions potentielles a
examiner (Casanova-Gonzalez et al. 2012; Stathopoulou et al. 2013; Doménech-Carb6 et

al. 2014).

- En imagerie hyperspectrale, I'étape d’exploration statistique des données peut étre
encore améliorée par la mise au point d’un calcul de proximité spectral plus spécifique
qgue la distance SAM, permettant la mise en évidence de motifs spectraux minoritaires
tels que ceux de la laque de cochenille. Le développement de protocoles de
cartographies ciblant d’autres matériaux précolombien et coloniaux (ocres, vermillon,
cinabre, orpiment,...), ou permettant la distinction des argiles sépiolite et palygorskite,
est également important a entreprendre pour une étude spatiale exhaustive de
matériaux mésoaméricains. Enfin, I'enregistrement d’images en émission de
fluorescence (a 'aide d’une source UV et de filtres appropriés) reste a développer.
Comme pour les analyses localisées, seule I'acquisition des mémes surfaces en réflexion

diffuse et I'application d’'un traitement correctif permettra la visualisation et la

caractérisation de fluorescences réellement émises par les couches picturales.

Par ailleurs, un aspect important de la matérialité du Codex Borbonicus n’a pas été abordé
jusgu’ici. Maintenant que la plupart des constituants originaux du document ont été caractérisés, il
faut en effet considérer que la composition matérielle du manuscrit évolue au gré d'interventions
physiques volontaires ou accidentelles, ainsi que de processus de vieillissements a différentes
échelles (craquelures macro et microscopiques, transformations moléculaires catalysées par des

facteurs environnementaux, etc).

La compréhension de ces différentes sources d'altération est un enjeu majeur pour la
conservation de I'état exceptionnel dans lequel le Codex Borbonicus nous est parvenu. Cette
question a fait I'objet de plusieurs études préliminaires relatives aux interventions auxquelles le
Codex a été soumis par le passé ainsi qu'a |'évaluation des facteurs de risques auxquels il est/sera

éventuellement exposé aujourd'hui et dans le futur. Les détails sont donnés en annexe (Annexe IIl).

La chronologie de différentes opérations de renforcement a été premiérement abordée pour

comprendre I'état actuel du document, et la nature de I'adhésif utilisé lors de la derniere
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intervention a été caractérisée. Toutefois, les tensions mécaniques et les altérations chimiques

induites par la présence de ce matériau au verso du document restent encore a étudier.

Le Codex Borbonicus est conservé a I'obscurité dans un environnement thermo-
hygrométrique bien stabilisé (19 +/- 1°C et 55 +/- 5% sur un an) dans la chambre forte de la
bibliotheque de I’Assemblée Nationale. Une éventuelle exposition future du Codex Borbonicus pose
la question de la fragilité a la lumiere de ses différents constituants. Celle-ci a été approchée par une
premiere série d’essais de micro-décoloration. Les résultats indiquent, pour les constituants les plus
fragiles, une stabilité a la lumiere similaire a la laine bleue n°2. Pour ce type d’objet sensible, les
recommandations internationales indiquent une limite d’un éclairement de 50 lux pendant 200
heures tous les ans. Dans ces conditions, le Codex Borbonicus pourra étre exposé plus de 150 ans

sans qu'une modification de couleurs ne soit perceptible.

Les différences de vitesse de décoloration observées en fonction des couches picturales
considérées posent également des questions plus théoriques sur les processus de dégradation mis en
jeu. Cela ouvre un champ expérimental trés large puisque chaque matiere colorante est
chimiquement spécifique, ce qui implique une réactivité moléculaire particuliere. Les mesures de
micro-décoloration des bleus Mayas du Codex Borbonicus ont par exemple mis en évidence un
phénoméne d’augmentation de la saturation de leur couleur, la ou tous les autres matériaux du
manuscrit présentent au contraire une perte de saturation immédiate. Ces phénomeénes pourront
étre suivis et expliqués a I'aide de vieillissements artificiels d’échantillons modeles sous I'influence de

parametres environnementaux controlés (lumiere, température, humidité, oxygene,...).

Il faut ici rappeler que les propriétés spectrales dans le domaine visible sont utilisées en
caractérisation. De tels essais de vieillissement sont donc nécessaires pour s’assurer de la
permanence des motifs spectraux d’intérét lors de I'altération des matériaux. La validité de leur
utilisation comme caractéristique d’une source botanique ou d’'un mode de préparation reste donc a

confirmer.

Pour conclure, la spectroscopie de réflexion diffuse dans le domaine visible, a tenu une place
prépondérante dans cette étude du Codex Borbonicus. Sa rapidité et sa simplicité de mise en ceuvre
en analyse localisée, ainsi que I'existence de logiciels de traitement de données tres performants en
imagerie, en font une technique de choix pour I'étude de manuscrits fragiles et/ou non déplacables.
Cette simplicité apparente peut toutefois cacher certaines difficultés d’interprétation des données

générées. La démarche analytique bénéfice alors grandement de I'évaluation de la spécificité et/ou
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de la variabilité des profils spectraux associés aux matériaux étudiés, par I'expérimentation ainsi que

par le calcul.
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1. Complexes Acide carminique — Fe et Acide carminique -Ca

On I'a déja mentionné, il est connu que I'acide carminique peut complexer avec d’autres
métaux que I'aluminium, générant des couleurs différentes (Perego 2005). Cette caractéristique est
notamment largement utilisée en teinture, pour laquelle le choix du mordant est un parametre

influant grandement sur le spectre et la couleur finale de la fibre teinte (Morales and Berrie 2015).
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Figure 157. Echantillons de laines teintes a la cochenille selon différentes recettes (a), spectres d’absorbance de certaines
de ces fibres en fonction du métal mordant (b) (copiés de Morales and Berrie, 2015)
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Il est intéressante de constater que lorsque de I'étain (Sn, tin en anglais) est utilisé, des tons
rouges sont obtenus, plus vifs que pour les laines teintes avec de I'aluminium. Il faut noter aussi
I'intéressante couleur verte/bleue foncée prise par les laines teintes avec du fer et du cuivre (Figure
157 a). Enfin, des phénoménes de décalage de la position des bandes d’absorption en fonction du
métal utilisé sont également visible (voir le décalage spectral entre les mordants a base d’étain (Sn)

et a base de chrome (Cr)) (Figure 157 b).

Afin de restreindre le nombre de métaux a explorer pour notre étude des laques de
cochenille, un retour aux analyses élémentaires réalisées sur le Codex doit étre fait (voir chapitre 2).
En ce qui concerne les peintures rouges, la seule différence avec le substrat est une plus grande

quantité d’aluminium. Pour la nuance bleu-gris, aucune tendance élémentaire n'y a été détectée.

Le seul métal associé a ces peintures avec certitude (I'aluminium, dans le cas des rouges)
vient d’étre étudié. On peut aussi considérer deux éléments largement caractérisés dans le substrat,
le calcium et le fer, et proposer que leur présence éventuelle dans les peintures serait alors plus
difficile a détecter (relativement plus faible par rapport au substrat sous-jacent). De plus, le calcium
est souvent mentionné comme associé a la laque de cochenille dans la littérature, tandis que le fer
(également mentionné dans les sources historiques comme mordant courant en Mésoamérique,
sous forme de couperose (sulfate de fer hydraté)) semble produire des couleurs intéressantes

lorsqu’il est associé a la cochenille (Figure 157 a).
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D’autres métaux (tels que le cuivre, I'étain et le chrome) bien que donnant des teintures de
cochenille de couleurs intéressantes ne seront pas considérés ici, rien ne laissant suspecter leur

présence dans les peintures du Codex.

Les premiers tests qualitatifs réalisés mettent en évidence la possibilité de produire des
laques de cochenille avec les deux métaux autres que I'aluminium, le fer et le calcium (voir Figure
158). En effet, I'ajout de sulfate de fer a une solution d’acide carminique résulte en un complexe
acide carminique — fer qui précipite dans la méme gamme de pH qu’avec I'aluminium. Lorsqu’il est
soluble (aux pH acide et alcalins), ce complexe donne une couleur grise (de tonalité différente a
chaque extréme de la gamme de pH)) a la solution. Par analogie avec ce dernier, on peut proposer

que la laque ainsi obtenue soit un oxyde de fer coloré par le complexe.

Acide Carminique

P000000 0 D 0 Q0R0000 0

Acide Carminique / Aluminium (1/4)

.’iolocvooo...ﬂ

Acide Carminique / Fer (1/4)

OO0 cce 0000 PO000

Acide Carminique / Calcium (?)
® o . o o ® 9
pH 2 pH7 pH 10 pH 13

Figure 158. Dépéts de solutions d'acide carminique (10'2M) en présence de différents métaux sur papier Whatman 1, a
différents pH.

De la méme fagon, une solution d’acide carminique précipite lorsqu’elle est mélangée avec
une solution saturée en sulfate de calcium. Le mode de préparation de cette solution n’a pas permis
de connaitre exactement son titre en calcium, empéchant de connaitre le rapport acide
carminique/calcium du solide obtenu. De plus, les brusques changements et I'instabilité des pH ont
rendus difficile d’obtenir la gamme compléete des valeurs. On remarque tout de méme que l'acide
carminique est présent en solution seulement aux pH acides, et qu’alors il est de sa couleur non
complexée. L’équilibre acide-base mis en jeu dans le cas d’'une solution de sulfate de calcium semble

ainsi différent des cas de I'aluminium et du fer.

Selon le méme protocole que pour I'aluminium, des laques de cochenille a base de fer et de

calcium ont été synthétisées, par filtration du solide obtenu a pH 7. On note que les volumes de
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solide générés par ces réactions avec les sulfates de fer et de calcium sont plus faibles que pour la
lague d’aluminium, bien que les quantités de matieres mises en jeu initialement soient semblables.
On peut proposer que la structure amorphe de I'alumine hydratée soit plus poreuse, moins dense,

que les solides générés par précipitation du calcium ou du fer.

D’un point de vue spectral (Figure 159 a et b) les trois « laques », déposées selon le méme
protocole sous forme de couche de peinture (avec de la gomme arabique comme liant) sur papier
Whatman 1, possedent des qualités trés différentes. On note toutefois qu’aucune d’entre elles ne
possedent d’absorptions spécifiques dans le proche IR (au-dela de 1000 nm). Dans la gamme visible,
les trois maxima d’absorbance précédemment associés au complexe acide carminique - aluminium
(mais potentiellement aussi a d’autres complexes acide carminique — métal, voir Figure 157 et
(Morales and Berrie 2015)) sont visiblement absents des peintures produites avec les précipités des
solutions de fer et de calcium. On peut toutefois différencier ces deux couches picturales par la
position de leur bord d’absorption. La laque a base de fer absorbe jusqu’au début de la gamme
proche IR (allant jusqu’a se superposer et masquer des absorptions spécifiques de la cellulose sous-
jacente), tandis que I'absorption de celle a base de calcium ne démarre qu’a I'approche de la gamme

visible (780 nm).

De plus, ces solides (« lagues » de cochenille Fe et Ca) présentent un intérét limité du point
de vue des couleurs sombres et peu saturées obtenues (Figure 159 c et d), dailleurs assez
semblables I'une a I'autre (ce qui est logique étant donné leurs profils spectraux similaires dans le

visible (Figure 159 b)).

Rien n’indiquant une tendance a I'obtention d’une laque rouge ou bleu-gris (présentant des
motifs spectraux décalés), et devant la faible quantité et les médiocres qualités chromatiques de ces
préparations a base de calcium et de fer, ces essais préliminaires ont conduit a 'abandon de la piste

d’une utilisation d’une laque de cochenille a base exclusive d’un autre métal que I'aluminium.

Toutefois, selon une approche différente du probléme, on peut aussi imaginer une influence
potentielle de la présence de fer dans des laques a base d’aluminium. La production d’une laque
hybride acide carminique — Al/Fe a donc finalement été considérée. Ce sont donc 5 laques de
proportions différentes Al/Fe, mais en maintenant quasiment constant le rapport acide carminique /
Métal qui ont été synthétisées puis appliquées sous forme de couche picturale par un mélange avec

de la gomme arabique sur papier Whatman 1.

Les données spectrales révelent simplement des spectres aux caractéristiques intermédiaires

entre les deux laques extrémes composées exclusivement d’aluminium et de fer (Figure 160 a). Les
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produits obtenus lors d’'une préparation simultanée ne semblent donc pas différer de ce qui serait
attendu d’un simple mélange mécanique des deux laques d’aluminium et de fer apres leurs

synthéses séparées.
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Figure 159. Spectres de réflexion diffuse du papier Whatman 1 et de laques de cochenille préparées a 'aide de solutions
d’alun (Al), de sulfate de fer (Fe) et de gypse (Ca) déposées sur papier Whatman 1 (a) et (b). Coordonnées colorimétriques
CIE L*a*b* correspondantes (c). Rendu RVB quadlitatif de la gamme de couleur correspondant a ces mesures
colorimétriques (d).

Du point de vue des couleurs, les mélanges aux caractéristiques spectrales hybrides ne
dénotent aucun « rougissement » réel du spectre en fonction de la quantité de fer. Il semble bien
que le maximum de réflexion centré a 435 nm soit atténué progressivement par la présence du fer,
mais cela s’accompagne d’une réduction de la pente du bord d’absorption, faisant perdre la
saturation a la couleur résultante (on pergoit d’ailleurs également une perte de la lisibilité des motifs
spectraux a 495, 525 et 560 nm avec l'augmentation de la quantité de fer). Cette altération des
caractéristiques spectrales de la laque de cochenille ne semble donc pas non plus étre a 'origine de

la couleur rouge ou bleu-gris des peintures du Codex Borbonicus.
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Figure 160. Spectres de réflexion diffuse du papier Whatman 1 et de laques de cochenille préparées a I'aide de solutions
mélangées d’alun (Al) et de sulfate de fer (Fe) en différentes proportions molaires déposées sur papier Whatman 1 (a).
Coordonnées colorimétriques CIE L*a*b* correspondantes (b). Rendu RVB qualitatif de la gamme de couleur
correspondant a ces mesures colorimétriques (c).

La conclusion des essais précédemment décrits est que ces modes de préparation simple,
mettant en jeu uniquement des métaux détectés dans les peintures du Codex Borbonicus, et un
nombre limité d’étapes et d’ingrédients, ne permettent pas d’obtenir des laques de cochenille rouge
ou bleu-gris présentant les spécificités spectrales a 495, 525 et 560 ou 540, 585 et 640 nm,

respectivement.

2. Cochenille et argiles

Le protocole mis en place (voir Figure 161) été congu pour maitriser I'influence de différents
rapports acide carminique / argile, de maniére analogue a I’étude des laques. Trois argiles ont été
choisies. La premiére, la kaolinite, a été choisie de par sa grande disponibilité sous forme minérale (le
kaolin) ainsi que ses caractéristiques différentes des deux autres : la palygorskite et la sépiolite,

utilisées pour produire le bleu Maya.
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Figure 161. Préparation des mélanges acide carminique-argiles et aspect des béchers aprés évaporation. Les différentes

Kaolinite :

couleurs du schéma ne sont pas relatives G une mesure mais servent a illustrer I’'apparence visuelle des essais.

Une masse précise de chacune de ces argiles a donc été mélangée a divers quantités
maitrisées d’acide carminique solubilisé en solution aqueuse. La suspension ainsi obtenue a été
agitée pendant 1 heure 30. Enfin, les mélanges ont été laissés sous hotte aspirante jusqu’a
évaporation totale de I'eau présente. Par analogie avec le bleu Maya, une étape de cuisson de la
poudre aurait également été possible (et serait donc a prendre en compte dans une poursuite
éventuelle de cet axe de recherche). Toutefois, étant donné le caractére préliminaire de ces
expérimentations, et afin de limiter le nombre de parametres a prendre en compte, il a été décidé
d’utiliser directement ces poudres argiles/acide carminique. Les solides obtenus ont ensuite été
broyés dans un mortier en agate puis déposés sous forme de couche de peintures selon le protocole
standard, sur papier Whatman 1.Des peintures préparées d’argiles pures et de gomme arabique, et

déposées sur papier Whatman 1 de la méme fagon sont utilisées comme références sans colorant.

On peut d’ores et déja mentionner des différences notables lors de la préparation de ces 3
séries tests (3 argiles, différents rapports acide carminique/argile pour chacune). En effet, aprés
évaporation de I'’eau, au moment de la récupération du solide final, les béchers présentent un aspect
différent. Dans le cas de la palygorskite, le résidu solide (le mélange argile-acide carminique) est un
unique dépot au fond du bécher, et ce quel que soit la quantité d’acide carminique présent. Pour la

kaolinite en revanche, en plus du dép6t argileux au fond du bécher, les parois sont colorées d’un
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rouge de plus en plus intense en fonction de la concentration initiale en acide carminique (Figure
161). Pour les essais avec de la sépiolite, un comportement intermédiaire a été observé, la coloration
rouge des parois du bécher n’apparaissant qu’a partir d’une certaine concentration en acide

carminique initiale.

Au vu de ces observations, on peut proposer que |'acide carminique en solution s’associe
entierement a la palygorskite, a toutes les concentrations utilisées. Il en résulte un solide argileux
coloré par 'acide carminique, d’apparence homogene. Pour la kaolinite au contraire, il semble que la
majorité de I'acide carminique reste en solution et ne se fixe pas avec I'argile lors du mélange. Il en
résulte un dépodt argileux légérement coloré au fond du bécher et une coloration des parois par
I'acide carminique (certainement sous forme de sel soluble). Enfin, un phénomeéne intermédiaire
semble étre mis en jeu avec la sépiolite : une certaine quantité d’acide carminique peut se lier a
I'argile, mais elle sature lorsque la concentration en argile augmente. Il en résulte de I'acide
carminique restant en solution (et se retrouvant sur les parois du bécher) lorsque de forte

concentrations sont utilisées.

Il faut noter ici que les formules structurales et les masses molaires associées des argiles
utilisées sont assez différentes: Al,Si,Os(OH), pour la kaolinite (Doménech et al. 2014), [(OH2)s-
(Mg,Al,Fe)s(OH).2Sis020].4H20) pour la palygorskite (Frost et al. 2001) et
[(OH2)Mgs(OH).4Si12030].8H20 pour la sépiolite. On voit donc que la méme masse (1 gr) d’argile ne
résulte pas dans la méme quantité de silicium par exemple. De plus, ces formules idéales ne refletent
pas la complexité réelle de ces matériaux naturels qui présente des variations de composition en
fonction de leur lieu d’extraction, ce qui empéche le calcul d’'une quantité de matiere maitrisée.
Enfin, les distributions de taille et de forme des particules ne sont pas maitrisées non plus, il est par
exemple possible que la palygorskite utilisée pour ces essais soit broyée beaucoup plus finement que

les deux autres argiles. La comparaison de ces essais entre argile est donc qualitative et préliminaire.

Afin de comparer des poudres présentant autant que possible une quantité d’acide
carminique maitrisée, il a été décidé, lorsque les parois du bécher étaient colorées d’acide, de
récupérer au mieux ce solide et de le broyer avec le dép6t d’argile du fond du bécher. En fonction
des cas, les solides finaux utilisés pour les couches de peinture sont donc soit de I'argile liée a I'acide
carminique chimiquement (cas de la palygorskite), soit de I'argile (éventuellement liée a de I'acide

carminique) mélangé a des particules solide de sels d’acide carminique (cas de la kaolinite).

La premiere observation est que les échantillons de contréle fait d’argiles seules (mélanges

« 0 ») sont globalement incolores, mémes si ils présentent tous les trois une légere absorbance dans
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les courtes longueurs d’onde du domaine visible, leurs donnant une apparence jaune/beige. Dans le
domaine proche IR, aucune des bandes d’absorptions détectées dans les peintures ne leurs sont
attribuables (Figure 82 a). Au contraire, tous les motifs spectraux de cette gamme d’énergie
correspondent aux absorbances du support papier des peintures. Cela ne veut pas dire que ces
argiles ne présentent aucune caractéristique spectrale dans ce domaine, mais plutét que dans les
conditions des mesures réalisées (épaisseur de la couche, taille des particules, état de surface) elles

ne sont pas détectables.

On observe une augmentation progressive de I'absorbance globale de chaque série test avec
I’'augmentation de la quantité relative d’acide carminique, et ce pour chaque argile (Figure 82 b, c, d).
Ce résultat n’est pas étonnant puisque I'argile étant incolore et toujours présent approximativement
dans les mémes quantités dans les couches de peintures, c’est la concentration en colorant qui dirige

les caractéristiques spectrales du mélange.

On remarque également que les mélanges a base de palygorskite et de sépiolite présentent
un forme spectrale similaire, encore non rencontrée jusqu’ici (voir les sections précédentes). En
effet, tous les spectres des couches picturales préparées avec ces deux argiles ont une forme
en « S », avec un bord d’absorption situé entre 720 et 740 nm. La position aux longueurs d’onde
extrémes du domaine visible (limite IR) de ce bord d’absorption créé une nuance de rouge
difficilement détectable par I'ceil humain, et résulte en une apparence brune de plus en plus foncée
en augmentant la quantité d’acide carminique (Figure 82 b, c, f, g). On note également qu’au moins
pour les concentrations les plus faibles (correspondantes aux essais A, B et C), il est possible de

détecter trois maxima d’absorbance a 495, 525 et 560 nm.

La présence de ces motifs spectraux est trés intéressante puisqu’elle pourrait souligner une
interaction entre I'acide carminique et I'aluminium de I'argile dans ces préparations. De plus, dans le
cas de la palygorskite au moins, il semble bien qu’une forme de liaison entre I'argile et le colorant
soit impliquée, puisqu’alors I'acide carminique n’est plus directement soluble. L’association forme en
«S» et motifs spectraux acide-carminique/aluminium laisse également entrevoir la possibilité
d’obtenir des spectres aux caractéristiques d’absorptions différentes du complexe aluminium-acide
carminique (sans maximum de réflexion a 435 nm) et présentant pourtant les motifs spectraux a 495,

525 et 560 nm, sans ajout d’'un autre composé colorant.

Pour expliquer I'origine de cette forme spectrale, on peut proposer que I'acide carminique se
partage entre des complexes avec I'aluminium (générant les motifs spectraux) et avec un autre métal

(générant la courbe en « S »), et que le spectre résultant est la somme de ces deux contributions. On
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peut également imaginer que ce soit un parameétre physique (la structure nanométrique de ces

argiles) qui altéere I'environnement électronique de I'acide carminique lié a I'aluminium. Des analyses

plus poussées seraient nécessaires pour étudier le phénomene.
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Figure 162. Spectres de réflexion diffuse du papier Whatman 1 et de dépét d’argiles mélangés a de la gomme arabique
sur papier Whatman 1 (les spectres sont décalés verticalement) (a). Spectres de réflexion diffuse de préparations
d’argile/acide carminique en différentes proportions, mélangées a de la gomme arabique, déposés sur papier Whatman
1, avec comme argile la palygorskite (b), la sépiolite (c) et la kaolinite (d) (se référer a la Figure 161 pour le détail des
préparations A, B, C, D et E. 0 indique lutilisation d’argile sans acide carminique). Coordonnées CIE L*a*b*
correspondantes (e). Rendu RVB qualitatif correspondant a ces coordonnées colorimétriques (f, g, h).
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Il est par ailleurs étonnant de trouver le méme comportement spectral de I’acide carminique
au contact de la palygorskite et de la sépiolite, puisque la formule idéale de cette derniere ne
contient pas d’aluminium. Cela dit, il a été mentionné plus haut que les argiles étant des produits
naturels, leur composition réelle ne correspond surement pas a cette formule théorique. De
I'aluminium peut donc éventuellement étre également présent. Alternativement on peut aussi
imaginer que ce soit un autre métal présent dans I'argile (par exemple le magnésium, existant
également dans la palygorskite) qui interagit avec I'acide carminique pour générer ces

caractéristiques spectrales.

Par ailleurs, les mélanges avec la kaolinite (qui ne contient en théorie que de I'aluminium
comme complexant potentiel) proposent une forme spectrale plus proche de celle du complexe
aluminium-acide carminique, avec un maximum de réflexion a 435 nm, générant la couleur rouge
violacée. On voit toutefois que les motifs a 495, 525 et 560 nm ne sont clairement observables que
pour les essais C et D (Figure 82 d). L’existence du complexe acide-carminique/aluminium dans ces
échantillons peut peut-étre étre déduite de la présence de ces motifs spectraux. En revanche, les
observations faites a propos de I'acide carminique soluble déposé sur les parois du bécher lors de la
préparation des échantillons tendent a montrer que le complexe reste certainement soluble, et
gu’aucune liaison entre I'acide carminique et I'argile ne se forme. Peut-étre I'argile contient-il des
sels d’aluminium solubles qui réagissent avec I'acide carminique, conférant au mélange final les

caractéristiques spectrales d’intérét.

D’un point de vue colorimétrique, un rougissement des préparations de kaolinite est observé
lorsque la quantité d’acide carminique est plus forte (Figure 82 e et h), produit par I'atténuation du
pic de réflexion) 435 nm. Il s’"accompagne toutefois également de la disparition des motifs spectraux
a 495, 525 et 560 nm aux fortes concentrations (celles qui produisent les teintes les plus rouges). Une
explication de ce phénomene est que pour ces échantillons trés concentrés, I'acide carminique est
alors présent en excés et est majoritairement présent sous sa forme non complexée, qui impose
alors ses caractéristiques spectrales non spécifiques. De leur c6té, les mélanges a base de
palygorskite et de sépiolite présentent des apparences colorées brunes peu saturées (valeurs a* et
b* proches de 0) et relativement peu affectées par ces différences de concentration (a I'exception de

I'impact logique sur la valeur L* déja mentionné).

En guise de synthése de ces expériences sur les caractéristiques spectrales de préparations

argile/acide carminique, on peut dire qu’une interaction entre I'acide carminique et différentes
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argiles (palygorskite et sépiolite) semble avoir été révélée. Il parait donc plausible que de tels
mélanges, qui générent toutefois un matériau aux propriétés colorantes modestes, aient été
pratiqués traditionnellement. Les essais réalisés n‘ont pas permis de réaliser de mélanges rouges,
mais un phénomene intéressant de déformation du spectre du complexe aluminium-acide
carminique en « S » semble étre possible (bien que le bord d’absorption se situe aux limites IR du

domaine visible).

Dans le cas des essais avec la kaolinite au contraire, un spectre trés semblable a celui du
complexe acide carminique/ aluminium est obtenu. Une nuance rouge semble toutefois étre possible
a obtenir lorsque I'acide carminique est présent en exces et que ses caractéristiques spectrales se
superposent a celles du complexe. Cette observation souligne la possibilité que le second colorant
peut-étre nécessaire a la « correction » du spectre du complexe acide carminique — aluminium pour
rougir I'apparence colorée finale (voir section précédente) pourrait éventuellement étre I'acide

carminique libre présent en exces.
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Annexe Il : Bleu Maya
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1. Cuisson a 100°C

La transformation spectrale du bleu Maya lors de sa cuisson a lieu de maniére plus lente en
modérant la température (Figure 163 a). En effet, pour obtenir une forme spectrale similaire a celle
aprés un quart d’heure a 190 °C, il faut 72 heures a 100 °C, et ce dans les deux concentrations
considérées. La température de cuisson a donc un effet important sur la cinétique de la
transformation spectrale, bien que la nature de cette transformation ne semble pas altérée : a 100°C
et 190°C on observe le méme phénomeéne d’apparition progressive d’'un maximum de réflexion
apparent a 525 nm. |l semble donc que la méme apparition d’'une molécule jaune (absorbant dans le

bleu) ait lieu aux deux températures.

On retrouve également une tendance commune dans les modifications colorimétriques au
long de la cuisson aux deux températures : un verdissement des couleurs (Figure 163 b et c) selon un
arc de cercle ayant environ pour centre |'origine du plan a*b*, sans influence sur les valeurs L*. On
note que la trajectoire apparente de ce changement coloré differe légerement d’'une température a
I'autre : le chauffage modéré (100°C) semble générer des teintes plus saturées (distances a I'origine

du plan a*b* légérement plus grandes), au moins au début de la cuisson.

Il semble en effet (voir Figure 164) qu’une telle différence de transformation colorimétrique
ai été détectée a chacune des concentrations testées : la direction du changement de couleur lors du
premier quart d’heure de cuisson est toujours vers des valeurs de b* plus faibles a 100°C, tandis qu’a
190°C les valeurs b* tendent a augmenter. Cette différence peut simplement étre révélatrice du
manque de points de mesure intermédiaires a 190°C entre 0 et 15 minutes de cuisson. Ainsi, pour les
concentrations a 0.5%, 1% et 2%, on peut imaginer que la transformation colorimétrique a 190 °C
suive effectivement la méme trajectoire que pendant les premiéres heures de cuisson a 100 °C. En
revanche, dans le cas des mélanges a 5% et 10% en indigo, les trajectoires de la transformation

colorimétrique semblent bien différentes aux températures et durées étudiées.
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Figure 163. Spectres de réflexion diffuse de préparations de palygorskite et d’indigotine (en proportions différentes et
pour différentes durées de cuisson a 100°C et 190°C) déposés sur papier Whatman 1 en mélange avec de la gomme
arabique (les spectres sont décalés en ordonnéepour une meilleure lisibilité) (a). Coordonnées colorimétriques CIE L*a*b*
correspondantes (b). La fleche indique la direction globale du changement chromatique lors de la cuisson. Rendu RVB
qualitatif correspondant a ces coordonnées colorimétriques (c).
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2. Voie humide

Pour élargir la perspective du probléme de la variabilité spectrale du bleu Maya, une
nouvelle série d’échantillons est présentée, qui concerne la voie de préparation du pigment hybride.
En effet, tous les essais commentés jusqu’ici ont concerné des échantillons de bleu Maya préparés
par voie seche : I'indigo est ajouté sous forme pure et solide a I'argile avant le traitement thermique
de stabilisation. En réalité, méme s’il n’est pas impossible que ce mode de production ai été suivi
historiquement, il faut également considérer la possibilité que I'ingrédient colorant soit encore sous

sa forme végétale en début de synthese.

Quelques essais ont été réalisés a I'aide de poudre de feuilles séchées d’indigo (de I'espece
européenne Indigofera tinctoria, qui posséde la méme composition en indican (la molécule
précurseur de I'indigotine) que I'espéce mésoaméricaine Indigofera suffruticosa) (Cardon 2003d). Le
mode opératoire, décrit ci-dessous, est celui proposé par Sanchez del Rio (Sanchez del Rio,

Martinetto, et al. 2006).

La premiere étape du protocole est I'ajout de la poudre de feuilles séchées a de I'eau distillée
pour solubiliser I'indican qui se transforme en indoxyle sous hydrolyse enzymatique. Cette solution
est ensuite filtrée pour étre débarrassée des particules biologiques. La palygorskite est alors ajoutée
a la solution et le mélange est agité afin de faciliter I'interaction du colorant et de I'argile ainsi que
I’oxydation de I'indoxyle en indigotine (Cardon 2003d). Le mélange argileux est finalement récupéré
par filtration puis séché et rebroyé avant I'application du traitement thermique de stabilisation (3h a

100°C).

Trois répétitions de synthése selon ce mode opératoire ont été réalisées, qui ont abouti a la
production des échantillons de bleu Maya A, B et C. La seule différence existant entre ces répétitions
est que lors de la préparation de I’échantillon B, le mélange de I'extrait aqueux et de I'argile n’a pas
été agité pour tester l'influence d’une moins bonne exposition a I'oxygene de I'air. Ces pigments ont
ensuite été appliqués sous forme de couche picturale sur papier Whatman 1 selon le méme

protocole que les échantillons décrits jusqu’ici.
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Figure 165. Spectres de réflexion diffuse de préparations de bleus Maya obtenues par voie humide (courbes continues) et
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colorimétriques (c).
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Les trois couches picturales réalisées avec les pigments A, B et C possedent la méme allure
spectrale (Figure 165a). Toutefois, on note une différence dans I'intensité de I'absorbance globale
(B<C<A), qui est certainement liée a la quantité d’indigotine associée au support minéral. Cette
observation confirme I'importance du phénomeéne d’oxydation qui a lieu lors de I'agitation de la
solution contenant I'argile et le colorant : dans le cas de I'essai B, I'absence d’agitation a mené a la

production d’une quantité moindre d’indigotine, qui rend le pigment B moins coloré.

Quoiqu’il en soit, dans les trois cas (A, B et C), on observe le méme maximum d’absorbance
gu’avec les bleus Mayas produit par voie seche, positionné a 660 nm. En revanche, aux courtes
longueurs d’onde, les deux maxima de réflexion (425 et 525 nm) qui caractérise les échantillons de
bleu Maya ayant verdit lors du traitement thermique en voie séche sont plus difficile a distinguer
pour les échantillons obtenus par la voie humide. Au contraire, une large bande de réflexion est
visible, avec un léger épaulement vers 425 nm. Ce phénomeéne vient peut-étre d’une distribution
différente en molécules dérivées de l'indigo. En effet, il a été rappelé que la production finale
d’indigotine nécessitait différentes transformations moléculaires. Il ne serait donc pas étonnant que
le mélange moléculaire final soit différent par voie seche et par voie humide. De plus, il est possible
que d’autres bio-composés absorbant dans le visible aient été extrait des feuilles d’indigo et se

retrouve dans le pigment final.

Il est d’ailleurs important de noter que les perceptions colorimétriques associées a ces
caractéristiques spectrales sont trés peu saturée pour les essais en voie humide (Figure 165b et c). En
effet, les pigments obtenus possédent des valeurs a* et b* assez proches de 0, et les apparences
colorées associées sont grisatres, légerement vertes. |l est donc clair que du bleu Maya n’a pas été
produit ici. Il serait donc important de réitérer ces essais par voie humide pour obtenir des pigments
plus saturés et confirmer la persistance ou non des caractéristiques spectrales commentés

précédemment.

Il parait donc difficile de conclure quant aux caractéristiques spectrales du bleu Maya
synthétisé par voie humide. Les essais réalisés ont permis de caractériser des couches picturales aux
profils spectraux différentiables de ceux des bleus Mayas obtenus par voie séche, grace a la forme
du/des maxima de réflexion a 425 et 525 nm. En revanche, étant donné les faibles qualités
chromatiques des échantillons préparés, on peut se demander s’ils sont vraiment représentatifs d’'un

bleu ou vert Maya obtenu par voie humide.
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3. Nature de l'argile

Les données analytiques associées a la présence des argiles dans les peintures bleues des
deux parties du Codex Borbonicus ont été interprétées comme la présence de palygorskite (voir
chapitre 3). Par ailleurs, les peintures bleues des deux parties semblent difficilement différentiables
entre-elles. On peut alors se demander si cette similarité apparente des données associées aux
supports minéraux des deux bleus Maya implique une proximité minéralogique des argiles utilisées,

ou plus simplement une faible spécificité des signaux détectés.

On a déja mentionné (chapitre 3) que les deux bases minérales n’étaient pas différentiables
d’un point de vue élémentaire (ni les abondances élémentaires, ni les rapports de ces abondances
(par exemple Al/Si ou Ti/Fe) n’ont révélé de tendance les différenciant. Cette « similarité » n’en est
pas une et est plutot révélatrice de I'aspect tres qualitatif de telles analyses. Etant donné la taille du
point mesuré, les hétérogénéités de surface rendent aléatoire et hasardeuse les comparaisons

d’abondances élémentaires, spécifiquement dans le cas d’un systeme stratifié.

En proche IR, 3 bandes détectées dans les peintures bleues du Codex Borbonicus,
superposées aux caractéristiques du substrat, sont attribuées a la phase minérale du pigment (voir
Figure 166a). On remarque que la méme mesure réalisée sur un échantillon de palygorskite pure
présente bien ces maxima d’absorption comme motifs spectraux principaux. La sépiolite pure
partage les mémes bandes a 1430 et 1920 nm (attribuées aux vibrations des groupements
hydroxyles), en revanche la bande a 2225 nm de la palygorskite est ici décalée a 2310 nm. Frost
propose que cette bande, associée a des modes de vibrations des liaisons Mg-OH dans la palygorskite
soit plutét attribuée aux vibrations des liaisons Al-OH dans le cas de la sépiolite (ici encore, I'absence
d’aluminium dans la formule idéale de la sépiolite ne doit donc pas étre comprise comme une
absence totale de I'élément)(Frost et al. 2001). On note également la présence supplémentaire d’un

épaulement a 1390 nm pour la sépiolite (voir Figure 166b).

Les deux argiles semblent donc différentiables grace a la spectroscopie de réflexion diffuse
en proche IR. On note par ailleurs que dans le cas d’'un mélange en proportions (en masse)
équivalentes palygorskite/sépiolite, ce sont les caractéristiques spectrales de la palygorskite qui
dominent (Figure 166 b), rendant difficile (voire impossible) la détection des bandes d’absorption

spécifiques de la sépiolite.

Ces mesures sur les échantillons de référence permettent de confirmer la détection de
palygorskite dans les bleus Maya du Codex Borbonicus. Rien ne laisse supposer la présence

éventuelle de sépiolite en mélange, mais cette possibilité ne peut pas étre écartée étant donné les
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difficultés a détecter cette seconde argile dans le mélange des produits purs. Les données spectrales
proche IR semblables qualitativement entre les bleus des deux parties ne sont donc pas forcément

révélatrices d’'une composition argileuse identique ou de la présence exclusive de palygorskite.
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Figure 166. Spectres de réflexion diffuse d’une une peinture bleue (courbe bleue) et du substrat (courbe noire) du Codex
Borbonicus (a). Spectres de réflexion diffuse de références de pastilles de palygorskite et de sépiolites pures, seules et en
mélange (b).

Les mémes essais réalisés en réflexion spéculaire dans le domaine moyen-IR aboutissent aux

mémes conclusions : les deux argiles pures sont différentiables, mais les signaux attribués a la

palygorskite dominent les spectres réalisés sur le mélange des deux argiles.

En conclusion, il semble donc que la phase minérale majoritaire des deux bleus Maya utilisés
dans chacune des parties du Codex Borbonicus soit effectivement de la palygorskite. La possibilité de
présence de sépiolite n’est pas écartée, étant donnée les limites des techniques transportables
utilisées. Enfin, la proximité des données analytiques entre les deux parties semble plutét a

interpréter comme une absence de spécificité des signaux détectés. Il est donc difficile de conclure
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guant a une origine similaire ou différente des matériaux argileux utilisés dans les deux parties du

Codex.

4. Bleu Maya a base de sépiolite

Nous proposons maintenant d’aborder l'influence de la nature de I'argile utilisée sur les
caractéristiques spectrales du bleu Maya obtenu apres cuisson du mélange. Bien que la palygorskite
soit probablement I'argile majoritaire dans les bleus Mayas du Codex Borbonicus, on a vu qu’on ne
pouvait exclure la possibilité de la présence de sépiolite dans la préparation pigmentaire. Les
données présentées ici sont une comparaison de bleus Mayas préparés avec les deux argiles dans les

mémes conditions (Figure 167).

Avant cuisson, les dépots d’argiles seules et mélangées a I'indigo en différentes proportions
présentent globalement des allures spectrales identiques. Les deux argiles possédent une légére
absorption aux courtes longueurs d’ondes (ce qui les fait apparaitre de couleur beige), tandis que les
mélanges avec I'indigo présentent dans les deux cas un maximum de réflexion dans la zone bleue du
spectre visible (centré a 425 nm) et un maximum d’absorbance dans la zone rouge du spectre. On
constate toutefois une légére différence dans la position de ce maximum d’absorbance. En effet, on a
vu que dans le cas de la palygorskite, il était situé a 660 nm dans la gamme de concentration étudiée.
Dans le cas des mélanges a base de sépiolite au contraire, on observe un décalage de 15 nm vers les
courtes longueurs d’ondes, situant le maximum d’absorbance a 645 nm (ce phénomeéne est surtout

visible aux faibles concentrations (<5%)).

Le traitement thermique appliqué (1h a 190°C) ne modifie pas les caractéristiques des deux
argiles seules, tandis qu’il induit le méme phénomene de verdissement progressif aux mélanges a
base de sépiolite et de palygorskite. Spectralement, on constate I'apparition d’'un second maximum
de réflexion mentionné précédemment. Ici encore, on observe un léger décalage de position de ce
motif spectral : 525 nm pour la palygorskite et 505 nm pour la sépiolite. De plus, on voit que le
processus de verdissement est moins avancé dans le cas des mélanges a base de sépiolite alors qu’ils
ont subis le méme traitement thermique que les mélanges a base de palygorskite. En effet le
maximum de réflexion le plus intense est toujours celui a 425 nm tandis que celui a 505 nm émerge
difficilement pour les préparations de sépiolites chauffées. Au contraire, lorsque la palygorskite est
utilisée, le maximum a 525 nm présente une intensité finale bien supérieure (au moins aux trois

concentrations les plus faibles), résultant en un profil spectral différent pour les deux argiles.
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Figure 167. Spectres de réflexion diffuse de préparations de sépiolite (courbes continues) ou de palygorskite (courbes
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On a vu que ce changement d’allure spectrale était probablement associée a la
transformation progressive d’une partie des molécules d’indigotine en déhydroindigo qui absorbe le
bleu, et que cette transformation n’était pas instantanée et suivait une cinétique particuliére. Il est
donc possible que la nature de I'argile ait un impact sur cette cinétique et que le processus soit plus
lent dans le cas des mélanges a base de sépiolite. Il semble toutefois que le méme phénomene ait

lieu dans les deux cas.

On retrouve ces différences d’allures spectrales (et de position des maxima de réflexion)
entre les préparations des deux argiles dans les coordonnées colorimétriques associées. Ainsi, les
valeurs a* et b* des mélanges non chauffés de sépiolite sont plus faibles que pour les préparations
correspondantes de palygorskite, ce qui leur confere une couleur légérement différentiable a

concentration en indigo identique.

Le verdissement apres cuisson est également observé avec les deux argiles. La direction
apparente de transformation colorimétrique semble différente entre les deux matériaux. Toutefois,
on a vu gu’il fallait se méfier du tracé de ces segments qui ne représentent pas les trajectoires
effectivement prises au long du changement de couleur. On vient de voir que la cinétique de
verdissement était probablement plus lente dans le cas des mélanges de sépiolite, on peut donc
supposer qu’une durée de cuisson plus longue permettrait d’aboutir a une teinte proche de celles

obtenues avec la palygorskite.

Quoiqu’il en soit, indépendamment de cette différence de cinétique de verdissement, étant
donné les différences de positions des motifs spectraux en fonction de I’argile utilisée pour produire

le bleu Maya, des nuances légérement différentes ont été obtenues avec les deux argiles testées.

Il est ici important de rappeler que seules deux sources d’argiles (une pour la palygorskite et
une pour la sépiolite) ont été testées lors de ces essais. Ces résultats sont préliminaires en ce qu’ils
doivent étre confirmés par une étude systématique de bleu Mayas préparés a I'aide d’argiles de
mémes natures provenant de sources géologiques différentes. De plus, une exploration des
parametres physiques des poudres utilisées (distribution de tailles et forme des particules par
exemple) sera a réaliser. Alors seulement cette différence spectrale (si elle persiste au long des
différentes séries de tests) pourra étre associée a la nature de I'argile utilisée pour produire le bleu

Maya.
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5. Dilution du pigment dans le liant

Une autre variable qui apparait indépendante des parametres de chauffe est Ia
concentration en indigo, qui est reflétée par la luminance de la couleur étudiée. Cette observation
est assez triviale puisqu’elle revient a dire que plus il y a d’indigo dans le bleu Maya, plus la couleur
de la peinture étudiée est perceptuellement intense. Cette information serait toutefois intéressante
d’un point de vue technique puisqu’elle permettrait de comparer des modes de production du bleu

Maya par les proportions relatives d’indigo et d’argile utilisées.

Malheureusement, bien que la corrélation L* - concentration en indigo semble avérée et
indépendante de la nature du traitement thermique dans le cas des essais en laboratoire, il faut
considérer que lors de la production des échantillons, les dépots de pigments ont été réalisés de
maniere controlée pour en maximiser la répétabilité. Nous savons donc que la méme masse de
matiére solide a été mélangée a la gomme arabique dans chacun des essais et appliquée sur une
méme surface. Si on évalue I'influence de cette variable de dilution dans le liant lors de I'application
de la couche de peinture, on réalise alors qu’elle modifie également la luminance des couches de

peintures obtenues.

Ainsi, (voir Figure 168) a concentration en indigo équivalente, l'intensité de I'absorption
globale de la gamme visible -et donc la luminance L* de la couche colorée- est logiquement affectée
par la quantité de liant utilisée pour préparer la couche de peinture. Il faut en conclure gu’il est
impossible de connaitre le dosage initial en indigo/argile d’une couche coloré de bleu Maya puisque
les conditions d’applications sont inconnues. On note également que la dilution dans le liant a aussi
un impact sur les coordonnées colorimétriques a*b*, et donc sur la forme du spectre de réflexion, ce
qui peut s’expliquer par une apparition progressive des caractéristiques spectrales du liant et/ou du
substrat sous-jacent aux fortes dilutions. Ce phénomene souligne la difficulté d’attribuer des
caractéristiques spectrales (et a fortiori colorimétriques) au pigment de la couche picturale
indépendamment des variables d’application de cette couche (nature et quantité de liant, épaisseur

de la couche, nature du substrat,...).
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Figure 168.Spectres de réflexion diffuse depréparations de palygorskite et d’indigotine (a 1% (bleu) et 2 % (orange) en
indigotine) déposés sur papier Whatman 1 en mélange avec différentes quantité de gomme arabique (x1, x2 et x3, du
plus foncé au plus clair) (a). Coordonnées colorimétriques CIEL*a*b* correspondantes (b).

Une fagon de se défaire de cette variable de dilution serait de produire des couches
picturales opaques, si denses en pigments qu’elles seraient virtuellement infinies d’un point de vue
optique. Les caractéristiques spectrales des pigments étudiés seraient alors indépendantes de celles
du substrat (mais pas de celles du liant choisi). Malheureusement, on rappelle que I'objectif final est
de comparer les allures spectrales des échantillons références produits au laboratoire avec celles de
couches picturales historiques. Si des conditions de préparation trop précises sont mises en ceuvre,
les tendances mises en évidences ne seront pas applicables a I'étude d’échantillons historiques au
mode d’application inconnu et non calibré. Il faut donc faire émerger des caractéristiques spectrales

indépendantes des conditions d’application de la couche picturale.
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Annexe lll : Conservation

301



1. Interventions passées

1.1. Consultation des fac-similés

Des fac-similés du codex ont été publiés en 1899 et en 1974. Le premier est une lithographie
en couleur d’'une copie réalisée manuellement (Hamy 1899)tandis que le second est une
reproduction d’origine photographique(Durand-Forest 1974). Une incertitude quant a la date de la
prise de vue subsiste, mais la date de publication des fac-similés en constitue une borne supérieure

assurée.

L'auteur de la copie publiée en 1899 ayant pris soin de reproduire certaines altérations
(telles que la tache jaune en haut a droite de la page 30), il est intéressant de comparer ces deux fac-
similés entre eux et avec |'état actuel du document (par comparaison de photographies numériques

réalisées en 2008 a la demande de la Bibliothéque de I’Assemblée Nationale (Figure 169)).

B b s A
fA3

U

0 b a)

2008 (Photographie numérique)

1899 (Copie manuelle et Iithogr‘apl'}i‘e)

- &8 5
A ey

Figure 169.Comparaison du contenu des fac-similés du Codex Borbonicus (page 30) réalisés en 1899 (a) et 1974 (b) avec
son état actuel (photographie numérique réalisée en 2008(Bibliothéque de I'’Assemblée Nationale)(c). La fleche rouge

indique la position d’une tache relevée en 1899 et toujours existante aujourd’hui.

Dans le commentaire de Durand-Forest accompagnant I’édition du fac-similé de 1974, il est
mention de « petits coins en papier parcheminés [...] facilitant la manipulation du manuscrit»
(Durand-Forest 1974). La comparaison des fac-similés permet d’établir que ces coins étaient déja
présents en 1899 puisque la personne ayant reproduit le document a pris en compte leur présence
dans son dessin (Figure 170a). On note en revanche que ces coins n’existent plus aujourd’hui (et au
moins depuis 2008), et que les traces d’écritures aujourd’hui présentes dans les coins de certaines

pages du document proviennent probablement d’un transfert de ce matériau (Figure 170c).

Ces indices liés aux interventions de renforcement permettent de proposer une chronologie
des opérations de restauration/dé-restauration. Ainsi, une bande appliquée sur certaines pliures au
recto du document existant en 1974 a probablement été enlevée au méme moment puisqu’il n’en

reste aujourd’hui que la trace (Figure 170d). On constate également que I'adhésif de renforcement
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aujourd’hui présent sur les pliures au verso du manuscrit n’existait pas lors de I'’enregistrement de la

photographie publiée en 1974 (Figure 170b).

Il est probable que les deux interventions (I’extraction des coins de renforcement et de
I'adhésif au recto, et I'application du nouvel adhésif au verso) ont eu lieu au méme moment (entre

1974 et 2008)(Figure 171).

1899
Détailp6 ¥
(recto)

Figure 170.Comparaison du contenu des fac-similés du Codex Borbonicus réalisés en 1899, 1974 avec son état actuel.
Détails du recto de la page 6 (a), du verso de la page 3 (b), du recto de la page 21 (c) et du recto de la page 37 (d).
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Création du Codex Borbonicus
(XVIEme sigcle)

1¢¢ intervention

Coins recto Adhésifrecto

2éme intervention

Adhésif verso
Aujourd’hui
(2008)

Figure 171. Chronologie des interventions sur le Codex Borbonicus

1.2. Caractérisation de I'adhésif moderne
L'unique prélévement autorisé sur le Codex |'a été sur un ajout moderne dans le but
d’identifier I'adhésif du ruban de renforcement présent au verso de chacune des pliures. Ce ruban
générant des tensions sur certaines pages du document, il est important de connaitre la nature de

I’adhésif utilisé, si I'on souhaite I'éliminer.

Trois micro-prélevements ont été effectués aux coins intérieurs des pages 29-30 (deux
échantillons) et 19-20 (un échantillon). Observés au microscope, on distingue dans ces échantillons le
support en tissu et I'adhésif. Une séparation mécanique grossiere de ces deux matériaux a été
effectuée pour en faciliter la caractérisation. Les différents fragments ainsi préparés, composés
majoritairement de fibres d’une part et d’adhésif d’autre part, ont été analysés en moyen infrarouge

a I'aide d’un dispositif de réflexion totale atténuée (ATR-FTIR en anglais) (Figure 172).

Les spectres des fibres présentent une correspondance (imparfaite) avec le spectre de
référence de la cellulose, qui permet de conclure a un (ou des) polymére(s) de ce type constituant le
ruban. Les spectres réalisés sur I'adhésif contiennent quant a eux des bandes de vibrations plus
intenses et mieux définies, ayant une trés bonne concordance avec le spectre de référence de

I'acétate de polyvinyle (ou poly(acétate de vinyle), PVAc).

La nature de I'adhésif ne semble pas, pour I'instant, présenter de risque pour l'intégrité du
Codex Borbonicus. Si les tensions infligées au document se révélaient excessives ou si I’adhésif faisait
défaut, un travail de restauration s’imposerait avec des matériaux plus compatibles physiquement et

chimiguement avec le document.
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Figure 172. Spectres ATR-FTIR des micro-prélévements d'adhésif de renforcement prélevé sur le Codex Borbonicus (ligne
continue) et spectres de référence (lignes pointillées) de la cellulose (ICB00082)(gris) et de l'acétate de polyvinyle

(ISR00010_PVA) (noir) (base IRUG www.irug.org). Une routine de compensation des bandes de vibrations de I'eau et du
CO, et une soustraction de ligne de base ont été appliquées aux spectres expérimentaux.

2. Evaluation des risques

Trois paramétres principaux seront pris en compte: la température, I’humidité relative et la
lumiere. Les variations thermohygrométriques suivies sur une année sont d’abord présentées. Les

risques liés a une exposition a la lumiere seront abordés ensuite.

2.1. Environnement thermo-hygrométrique

Deux capteurs permettant de suivre la température et de I’"humidité ont été placés dans sa

boite (hygrobouton) et sur I'étagere sur laquelle il est déposé (capteur Pem2) pendant un an.
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Une trés bonne concordance de la mesure de température entre les deux capteurs est
observée (Figure 173a). La climatisation de la piece est efficace puisque I’écart annuel de
température dépasse rarement 2°C (de 18 a 20°C en fonction des saisons). Les quelques maxima de
température correspondent a des présences prolongées de personnes dans la chambre forte. Ainsi,
un de ces maxima (fleche noire) correspond a la semaine (8 au 12 septembre 2014) pendant laquelle

les images hyperspectrales du document ont été enregistrées.

Du point de vue de I'humidité relative (Figure 173b), les deux capteurs ont enregistré des
variations saisonniéres similaires (10% d’amplitude maximum sur un an). La correspondance des
valeurs est moins bonne que pour la température, cet écart est probablement a attribuer a une
différence de calibration des capteurs. Quoiqu’il en soit, I'humidité relative et la température sont

bien stabilisées par la climatisation.

Hygrobouton (Boite Codex Borbonicus)
24 4 Capteur Pem2 (étagére)

Température (°C)

16

15

Printemps 2014 Eté 2014 Automne 2014 Hiver 2014/2015

70 4

65 4

60 +

55 4

50 +

Humidité relative (%)

35 { Hygrobouton (Boite Codex Borhonicus)
Capteur Pem2 (étagere)

30
Printemps 2014 Eté 2014 Automne 2014 Hiver 2014/2015

b
Figure 173.Variations de température (a) et d’humidité relative (b) pendant une année dans la chambre forte de la
bibliothéque de I’Assemblée Nationale (courbes bleues) et dans la boite de stockage du Codex Borbonicus (courbes

rouges).La fléeche indique une augmentation de 3°C liée a notre présence dans la piéce pendant une semaine en
septembre 2014.
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2.2.  Fragilité a la lumiere: mesures de micro-décoloration

Les consultations actuelles (visites officielles et examen de chercheurs) du Codex Borbonicus
étant exceptionnelles, les doses de lumiere auxquelles il est exposé sont tres limitées. Les conditions
environnementales auxquelles le manuscrit est soumis aujourd'hui sont donc optimales du point de

vue de sa conservation.

En revanche, il est utile de déterminer I'impact d’une présentation prolongée en particulier
dans le cadre d’une exposition publique, et plus particulierement la vitesse de décoloration de
certains colorants en fonction de l'irradiation. Les paragraphes suivants détaillent l'instrumentation

utilisée et la mise en ceuvre suivie, avant le commentaire des résultats.

2.2.1. Instrumentation
Les mesures de fragilité a la lumiere bénéficient d'un instrument de microdécoloration
(microfading en anglais) mis au point par Paul Whitmore dans les années 1990 autorisant les mesures

in situ et perceptuellement non-invasives (on reprécisera cette notion) (Whitmore et al. 1999).

Il permet de quantifier la dose de lumiére pouvant générer la décoloration perceptible d’un
objet. La technique met en jeu une source de lumiére trés intense concentrée sur une zone de
diametre restreint (inférieur au millimetre). Le suivi de la décoloration de la surface étudiée induite
par I'exposition lumineuse intense est effectué en temps réel a I'aide d’un spectrophotomeétre. Le
rayonnement incident est orienté a la normale de I’échantillon a I'aide d’'une fibre optique, et
focalisé a un centimeétre de la sortie de la fibre. La lumiére rétrodiffusée par I’échantillon est
collectée par une seconde fibre optique menant au capteur, disposée a 45°.Deux lasers en forme de
croix ont été ajoutés au montage congu par Whitmore, dont I'alighement permet un réglage
répétable de la distance de mesure sur une surface inégale telle que celle du Codex Borbonicus

(Figure 174).

La mesure de microdécoloration s’effectue en enregistrant la courbe de changement de
couleur en fonction de la durée d’exposition a la source lumineuse. Aprées I'allumage de la source, un
spectre de réflexion diffuse normalisé est mesuré a chaque instant et converti en coordonnées
colorimétriques CIE L*a*b*. Le calcul de I'écart chromatique (AE1976) entre la mesure a chaque

instant t et celle au début de la mesure (t0) permet de suivre I’évolution du changement de couleur.
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Figure 174. Montage de microdécoloration

Cette représentation graphique permettant le suivi de I'intensité du changement de couleur
en fonction du temps (donc de la dose de lumiére regue) est en général utilisée comme résultat de
I’'expérimentation (Figure 175a). Il peut étre également pertinent d’étudier I'évolution de cette
décoloration dans I'espace des couleurs L*a*b*(Figure 175b), et également aux modifications

spectrales induites par cette exposition a la lumiére (Figure 175c).
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Figure 175. Suivi de décoloration d’un échantillon de laine bleue 1(a). Coordonnées colorimétriques (b) et spectres de
réflexion diffuse (c) associés.

La valeur de AE est suivie par I'expérimentateur pendant la mesure et on met fin a
I’expérience avant que le changement de couleur ne soit perceptible visuellement (AE<5). La mesure

n’altére donc pas 'intégrité visuelle de I'objet étudié.
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La source lumineuse utilisée est lampe a arc au xénon de 75 Watts avec des filtres UV et
infrarouge disposés en sortie de faisceau qui aboutissent une distribution spectrale relativement
homogéne (Figure 176). L'intensité de rayonnement auquel est soumis I’échantillon est réglée a 1.5
million de lux (mesurée a I'aide du spectroradiometre JETI). Le capteur utilisé est le FORS déja
présenté dans le chapitre 2. Les signaux sont normalisés par une mesure préalable sur un blanc de

référence (spectralon®).

Irradiance

350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

Figure 176. Distribution spectrale de la source Xénon utilisée pour les mesures de micro-décoloration

2.2.2. Références de laines bleues (Blue Wool Standard)

L’échelle des laines bleues est une référence adoptée internationalement pour le suivi et la
classification de la décoloration (Pugh and Guthrie 2001; del Hoyo-Meléndez and Mecklenburg
2012). Elle est constituée de 8 laines teintes a I'aide de colorants plus ou moins sensibles a la
lumiere, classées selon une sensibilité décroissante (la laine bleue 1 (LB1) étant la plus sensible) (del

Hoyo-Meléndez and Mecklenburg 2012).

Lorsqu’une mesure de décoloration est réalisée sur un échantillon dont la sensibilité a la
lumiere est inconnue, elle est comparée aux mémes essais réalisés sur les échantillons de laines
bleues. La valeur finale du changement de couleur (AE;) permet de positionner I’échantillon dans une

gamme de sensibilités (voir Tableau 19)(del Hoyo-Meléndez and Mecklenburg 2012).

AE¢> AEf5, Tres sensible
AEq 51> AE; > AEq g, Sensible
AEq 5> AE; > AEq g3 Modérément sensible
AEq 53> AE; Peu sensible

Tableau 19. Systeme de classification des sensibilités a la lumiére d’échantillons inconnus par rapport aux laines bleues
(del Hoyo-Meléndez and Mecklenburg 2012)
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Avant les mesures sur le Codex Borbonicus, les mesures de microdécoloration sont réalisées

sur I'échelle des laines bleues (puis controlées régulierement par la suite) (Figure 177).

Une durée sept minutes de mesure est nécessaire pour atteindre le seuil de changement de
couleur AE=5. La méme dose de lumiere aboutit a un changement de couleur de AE=1.7 pour la LB2

et AE= 0.3 pour la LB3.

Ces valeurs sont cohérentes avec celles publiées par del Hoyo-Meléndez et Mecklenburg :
dans leurs conditions, un éclairement de 6 Mlux décolore la laine bleue 1 (LB1,AE=5) en un peu moins
de 2 minutes (del Hoyo-Meléndez and Mecklenburg 2012). L'intensité utilisée ici étant quatre fois
moins intense, la durée d’exposition nécessaire pour une transformation identique est multipliée par

quatre (7 minutes).

LB1

AE1976

LB2

0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Durée (minutes)

Figure 177. Décoloration des laines bleues 1 (LB1), 2 (LB2) et 3 (LB3) dans les conditions expérimentales appliquées au
Codex Borbonicus.

2.2.3. Résultats

La fragilité a la lumiére des zones colorées du codex, trois mesures ont été réalisées pour le
substrat et chaque peinture (bleus, vert, rouge, jaune et brun) des pages 6 et 30. Le suivi des écarts

chromatiques (AE1976) en fonction du temps est présenté en Figure 178.

Quelle que soit la couleur analysée, les résultats indiquent une fragilité équivalente a celle de
la laine bleue no2 (LB2). Dans leur ensemble, les couleurs du manuscrit sont donc

sensibles/modérément sensibles a la lumiére.

Les vitesses de décoloration sont en général différentes entre les deux parties. Ainsi, Les
peintures rouges, bleues et vertes de la partie Il sont plus sensibles a la lumiere que celles de la

partie | alors que les mémes matiéres colorantes y ont été caractérisées (voir chapitres 2 et 4). Le
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brun est la seule couleur pour laquelle les peintures de la partie | sont les plus sensibles. Dans ce cas
en revanche, cette différence peut s’expliquer par leurs différences de composition (préparation de

cochenille dans la partie |, extrait de Justicia spicigera dans la partie Il).

Pour certains constituants (substrat, peintures jaune, rouge et verte) la faible reproductibilité
de la vitesse de décoloration est révélatrice de I’hétérogénéité des zones étudiées. La valeur retenue

sera celle qui correspond a la décoloration la plus rapide.

Il est également intéressant d’étudier la direction de transformation chromatique dans
I’espace L*a*b*. D’une maniere générale, la valeur L* est assez peu affectée par ces transformations
et I'écart AL* final dépasse rarement 0.5. Ce sont donc les variations dans le plan a*b* qui sont les
plus pertinentes a visualiser, en d’autres terme ce n’est pas la clarté qui change mais la tonalité. La
Figure 179 synthétise toutes les mesures de décoloration réalisées sur les diverses zones colorées du
manuscrit. Chaque segment représente une mesure, les fleches associées aux segments indiquent la
direction de la transformation colorimétrique ayant lieu lors de I'exposition a la lumiere. La longueur
du segment est proportionnelle a l'intensité de la transformation colorimétrique. Les tendances
distinguant les deux parties observées lors de I'étude colorimétrique des images hyperspectrales
(chapitre 5) sont bien visibles ici, les couleurs de la partie Il étant systématiquement plus saturées

(plus éloignées de I'origine), a I'exception des bruns et des rouges (Figure 179b).

Les segments associés aux constituants de la partie Il sont plus longs que ceux de la partie I.

On visualise ici le résultat mis en évidence par I'étude des AE (paragraphe 6.3.2.3.a). Il est intéressant
de noter que les peintures rouges, bien que présentant des valeurs a*b* semblables ne sont pas
aussi sensible dans la partie | que dans la partie Il. Le lien entre la saturation de la couleur et
sensibilité a la lumiere n’est pas confirmé pour cette peinture uniqguement (Whitmore and Bailie
1997; Connors et al. 2005). Les peintures vertes, jaunes, rouges, rose et brunes ainsi que le substrat
subissent bien une désaturation puisque les coordonnées colorimétriques correspondantes révelent

une diminution des valeurs a* et b*. Au contraire, les peintures bleues gagnent en saturation (valeur

b*) lors de I'exposition a la lumiere (on y reviendra dans le point suivant).

Par ailleurs, I’évolution du spectre correspondant a la décoloration la plus intense de chaque
constituant est présentée en Figure 180. Les zones spectrales de forte absorption ne sont pas
modifiées par I’exposition a la lumiére dans les conditions testées. En général, ce sont plut6t dans les
zones du spectre ou les peintures sont les moins absorbantes (les plus réfléchissantes) que la
transformation la plus forte a lieu. Il s’agit donc alors d’'une augmentation relative des propriétés

d’absorption des matériaux. La peinture bleue se comporte différemment, avec une augmentation
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de 'intensité de son maximum de réflexion lors de l'irradiation. Ceci peut s’expliquer par I'altération
du composant jaune apparu lors de la préparation par cuisson du bleu Maya (voir chapitre 4), le

pigment a base d’indigo retrouve alors une partie de sa teinte initiale (avant cuisson).
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Figure 178. Décolorations du substrat (a), des peintures jaunes (b), brunes (c),rouges et roses (d), bleues (e) et vertes (f)
du Codex Borbonicus comparés aux standards LB1, LB2 et LB3. Les décolorations des peintures de la partie | sont figurées

en pointillés.
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2.2.4. Syntheése et conclusion
Nos essais révelent qu’une exposition de 175 Klux.heures (7 minutes a 1.5 MLux) induit une
perte de couleur inférieure a AE=2.5. Si 'on raméne cela a I'éclairage de 50 lux, la méme perte de

couleurs sera obtenue apres 3500 heures (soit plus d’une année).

Du point de vue des recommandations internationales, pour des documents présentant cette
fragilité, il est conseillé de ne pas dépasser 10 Klux.heures soit 200 heures (une vingtaine de jours)
sous 50 lux tous les ans. Dans ces conditions on pourra présenter le codex plus de cent ans sans

gu’une modification des couleurs ne soit visuellement perceptible.
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Figure 179. Dérive colorimétrique (dans le plan a*b*) lors d’un vieillissement a la lumiére des constituants du Codex
Borbonicus, en fonction de leur couleur (a) ou de leur appartenance a la partie I ou Il (b).
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Figure 180. Suivi spectral de la décolorations la plus intense du substrat (a), des peintures jaune (b), brune (c), rouge (d),
bleue (e) et verte (f) du Codex Borbonicus. Les spectres de réflexion diffuse en couleurs sont enregistrés a t, ceux en gris

at.
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Fabien POTTIER — Thése de doctorat de I'Université de Cergy-Pontoise — Soutenue le 19/01/17

Etude des matiéres picturales du Codex Borbonicus
Apport des spectroscopies non-invasives a la codicologie

Le contenu et I'état de conservation exceptionnel du Codex Borbonicus en font un témoin précieux de la culture
du bassin de Mexico-Tenochtitlan a I'époque de I'arrivée des conquistadors. Pour certains historiens il s’agit d’'un document
assurément précolombien, tandis que pour d’autres, une partie de son contenu graphique dénote une influence culturelle
Européenne. Afin d’explorer les savoir-faire mis en ceuvre lors de sa production et d’apporter de nouvelles données a ce
débat, la nature et le mode de préparation des constituants du manuscrit sont étudiés, dans les limites offertes par les
instrumentations transportables et non-invasives (spectroscopies de fluorescence de rayons X, de réflexion, d’émission et
Raman). Une premiére interprétation des données analytiques enregistrées sur le manuscrit se base sur les connaissances
issues des sources historiques et du corpus de manuscrits mésoaméricains déja étudiés. Une analyse plus fine des données
est apportée par des calculs de combinaisons spectrales et par I’étude expérimentale de certains colorants, qui permettent
une compréhension plus avancée des techniques de production picturale employées. Afin de généraliser les conclusions
tirées des mesures localisées, la distribution des constituants sur la totalité du document est également abordée. L'imagerie
hyperspectrale, par 'application d’outils statistiques et le développement de cartographies de motifs spectraux spécifiques,
apporte ainsi une nouvelle perspective aux résultats des analyses. L'utilisation exclusive de colorants organiques d’origine
animale (Dactylopius coccus) ou végétale (Indigofera suffruticosa, Comellina coelestis, Justicia spicigera) dans le Codex
Borbonicus, seuls ou en mélanges, correspond aux traditions précolombiennes. L’hypothése d’une influence européenne ne
peut donc s’appuyer sur la nature des constituants du document. Les données présentées viennent par ailleurs enrichir les
connaissances sur les techniques de production de manuscrits Mésoaméricains.

Mots-clés : Codex Borbonicus, colorants mésoaméricains, spectroscopies non-invasives, réflexion diffuse, imagerie
hyperspectrale visible et proche infrarouge

A study of the Codex Borbonicus coloring materials
Non-invasive spectroscopies applied to codicology

The Codex Borbonicus is a great source of knowledge regarding different aspects of the culture of the basin of
Mexico-Tenochtitlan at the time of the Spanish conquest. For some historians, the manuscript is definitely Precolumbian
while for others, parts of its graphical contents reveal a European cultural influence. In order to investigate the
technological knowledge that was involved for its creation, and to bring fresh data to the debate, the manuscript material
constituents are studied with transportable, non-invasive analytical techniques (X-Ray fluorescence, reflexion, emission and
Raman spectroscopies). A first interpretation of the analytical data recorded on the document is based on the historical
records and the corpus of Mesoamerican manuscripts that have already been studied. A finer analysis of the data is done
through the calculation of spectral combinations as well as the experimental studies of certain coloring materials, that allow
a better understanding of the paint preparation techniques. In order to generalize the conclusion based on localized
analyses, the spatial distribution of the constituent on the whole document is also explored. Hyperspectral imaging, with
the aid of statistical tools and the mapping of specific spectral features, brings new insights to the first results. The exclusive
use of organic colorants extracted from animal (Dactylopius coccus) or vegetable sources (Indigofera suffruticosa, Comellina
coelestis, Justicia spicigera) in the Codex Borbonicus, alone or in mixtures, fits what is known of Precolumbian traditions.
Therefore, the hypothesis of a European influence can’t be supported by the nature of the manuscript constituents.
Moreover, these new data enrich the current knowledge on Mesoamerican manuscript production techniques.

Keywords : Codex Borbonicus, mesoamerican colorants, non-invasive spectroscopies, diffuse reflection, visible and near
infrared hyperspectral imaging



