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Depuis quelques années, les restaurateurs cormiaisie®m la haute toxicité de
plusieurs produits qu’ils utilisent. Non seulemeit sont mauvais pour
I'environnement et les ceuvres d’art, mais aussir ges restaurateurs qui les
manipulent. En effet, il y a une incidence claieerdaladies cancéreuse et d’autre
nature, produites a cause de ces substances nocives

Dans la premiere partie de cette these nous essaygotrouver une alternative a la
toxicité des produits de restauration avec ['étwggrofondie de ['utilisation
d’enzymes.

Les enzymes sont des systémes moins toxiques qued# de produits utilisés en
restauration. Elles s’emploient surtout pour élienides impuretés pendant les
nettoyages ou pour la séparation des matériauxreglltdemme, par exemple, les
adhésifs, les protéines, I'amidon et les triglydési®*>2®! qui sont impossibles a
éliminer avec d'autres méthodes plus conventioeeelCes enzymes également
sont utilisées pour la datation d’ceuvres d'dtt comme biocide§®, etc. Malgré
ces avantages, I'emploi de ces protéines en Espagteeinsuffisant a cause du peu
d’information et de connaissance sur leur mode deipulation. Par contre, dans le
reste de I'Europe, elles sont utilisées depuisi@luis décennies.

L'usage d’enzymes en restauration apparut dansatesées soixante quand
Sheridan B% utilisa la trypsine pour éliminer un adhésif pigte.
Malheureusement, vingt ans ont été nécessairesgbserver un développement en

routine de I'emploi d’hydrolases dans les nettogagedans d’autres traitements
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d’oeuvres d'art. O. Wendelbo & B. Fos$8, F. Maked**>*3l A. De La Chapelle
4 R. Wolberd® *¢) p. Cremonest " %8 % Belluci®®* ou Banik®® ont été les
grands précurseurs dans l'utilisation de ce typegmeines. Ces études se sont
concentrées surtout sur 'usage des hydrolasexrdent, il existe différents types
d’enzymes, utiles en restauration : les transférdes lyases, les isomérases, les
ligases (synthétases) et oxydoréductases, quiiffétethtes fonctions comme, par
exemple, la capacité de créer ou recréer des figisovalente$®. C'est cette
fonction que nous avons utilisée afin d’envisagerpbssibilité de renforcer le
papier, par synthése de fibres de cellulose enigoeat

Actuellement, la consolidation de la cellulose psaitréaliser grace a consolidants
naturels (des gels cellulosiques) et/ou synthésiqless acryliques, les polyvinyles,
les polyamides, etc.) lls ont une faible toxicitéais ils ont également, divers
inconvénients. Ces matériaux sont en effet invasifpeuvent bloquer la fibre en
empéchant son mouvement naturel ou méme dénawreatériel. S’il existe un
déséquilibre dans I'homogénéité de I'application dansolidant, cela peut

également produire des tensions ; cela s’appdi¢ @mpon.
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De plus, certains de ces matériaux initialement tediques, peuvent devenir
toxiques pendant leur application ou leur élimioaticar il est parfois nécessaire
d’y ajouter des solvants.

Sur les supports poreux comme la cellulose, leptiGion peut étre irréversible
car ils peuvent s’introduire dans les interstices fibres.

De plus, beaucoup d’entre eux, apres un tempseneent cassables, tres rigides,
acides, jaunissent, s’affaiblissent, et perderai@ment leur fonction premiére et les
papiers doivent étre a nouveau traités.

I semble donc que les processus et matériaux aesotidation disponibles
aujourd’hui sur le marché ne soient pas satisféégaour les restaurateurs.

Pour cette raison, nous proposons une alternatgéebsur I'hypothese qu’il est
possible de substituer I'usage des consolidantgnpiriques par des enzymes.
Celles-ci devront créer des unions glucosidiquessdas fibres de cellulose du

papier et les renforcer sans introduire de matémnelsif, nuisible a long terme.

Etude bibliographique

Les enzymes sont utilisées en restauration deaksges décennies, en Europe et
dans le reste du monde.

Sheridart®™, fut un précurseur lorsqu'il utilisa la trypsineys nettoyer des adhésifs

protéiques, en 1962. Cependant, nous devrons egt8rahs, pour voir apparaitre la

publication de Wendelbo et Fos$8, utilisant une enzyme protéolytique. Enfin,

nous devrons attendre 10 ans de plus pour pouwvcidar a plusieurs études

d’enzymologie appliquées a la restauration. Lekemhes plus connues sont celles
de Segal et Cooper qui utiliserentol@mylase afin d’éliminer de la pate d’amidon
ou de la trypsine provenant d'adhésifs de naturaépmue utilisés dans de

*l SHERIDAN, J., “Enzymes, as they relate to theseovator of paintings’exposition of painting
conservation, Brooklyn Museurooklyn, 1962.

2 WENDELBO, O., FOSSE, B., “Protein “Surgey” A Reshg Procedure Applied on Paper”
Restaurator pres¥ol. 1, Denmark, 1970, pp. 245-248.
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restaurations anciennes. Baik ®** mis au point de son c6té une compresse
d’amylases préte a l'utilisation. Une autre cheurbe Ariane De La Chapelle, a
développé différentes applications des enzymesnrmpar exemple, l'article écrit
par elle et Patrick Choisy ou ils ont démontré lgétait possible d’éliminer les
taches de « foxing » a l'aide de peroxydases faggqdans un milieu aqueux et
sans utiliser de méthodes chimiques. Dans un adicte d’Ariane de La Chapelle
51 une méthode simple est décrite pour détecter lsepre de traces de colle.
Paolo Cremonesi a lui aussi beaucoup étudié ce dgpprotéines. Il a écrit un
ouvrages dans lequél® il explique et énumeére I'emploi d’enzymes dans les
nettoyages de peintures polychromes. Dans un atide qu’il a publié avec
Roberto Bellucci et Ginebra PignagnBif, il démontre de maniére expérimentale,
gue les lipases sont capables d’hydrolyser leshmmicon grasses des pellicules
acryliques de Paraloid® B - 7Richard Wolbers créa également un gel de lipases
pour éliminer les couches d’huile sur des coucleaedine naturelle.

En Espagne, des chercheurs ont également publigrtiess sur ce théeme. Nieves
Valentin®®® Andrés Sanchez et Isabel Herraez, ont notammanitépl’utilisation
d’'un mélange de lysozymes dans un gel d’agaroseqitant de désinfecter et de
nettoyer les vitres infestés dgacillus Subtilis.Isabel Blasco Castifieyra, quant a

elle a étudié ces derniers années, I'utilisati@ndymes protéolytiquéd®.

>3 BANIK, G., “Removal of Starch paste adhesives eglihigs fron paper vased objects by means
of Enzyme poultices” Materiali tradizionali ed inradivi nella pulitura dei dipinti e delle opere
policrome mobili: atti del primo congresso interizaiale colore e conservazione, Piazzola su Brenta
(PD), 25-26 ottobre 2002, Il Prato, Padova, 20(3,33-38.
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Bienes Culturales\iurcia, 2004, pp.203-212.
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La consolidation de la cellulose en restaurati@quant a elle toujours été effectué
avec des consolidants naturels, synthétiques andiange des deu¥.

L’'utilisation d’enzymes pour consolider les ceuvidart en restauration est
nouveau. Cependant, dans la littérature sciengfiqous avons trouvé des articles
décrivant la synthése de la cellulose grace a dewtes®™ %2 3 #®%y grace &
'usage d’enzymes comme la «cellulose synthasei» eyt capable de bio

synthétiser la cellulos€” ou I'enzyme hydrolytique cellulage® 7 !

qui peut
biocatalyser dans certains conditions la synthéda €ellulose.

L'utilisation d'un mélange de solvant agueux/noruewx permet l'effet a cette
enzyme de travailler, en utilisant un substrat gjggée (3-cellobiose fluoride), a
I'inverse de sa nature hydrolytique [Figure 4],ceéant des liaisons glucosidiques
dans le papier dégradé [Figure 3].

Ces deux enzymes ont divers inconvénients. La gremia“cellulose synthase”
est difficile a obtenir et a purifier. Une méthode restauration utilisant cette
enzyme serait donc économiquement impossible damsastauration.

D’un autre coté, la cellulase est disponible emdes quantités et facile a utiliser

mais l'acétonitrile est un solvant toxique mais pdinstant nécessaire a son
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pp.26-34.
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activité synthase. Il est donc nécessaire de @ratgy solvant afin de diminuer au
maximum la toxicité du traitement tout en maintdraactivité cellulose synthase.

C’est le cadre de notre étude.

Figure 3. a) Structure des polymeres des monosaccarides et ponts d’hydrogene (en rouge), b) hydrolyse
qui se produit pendant le vieillissement des fibres de cellulose et c) possible réaction d’oxydation des
fibres de cellulose.
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Figure 4. Les deux possibles réactions qui peuvent se produire a cause de la catalyse des cellulases. Cela
dépend de la solution employée.
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Hypothese de travail et objectifs.

L’hypothése principale de cette these est la poigé€ide consolider les supports
cellulosiques -comme le papier- grace a des enzyrbes fibres seraient

renforcées en créant des liaisons glucosidiques Isanécessité de rajouter un
matériel invasif aux supports. L'application dessalidants toxiques serait
limitée a certains cas ponctuels et seulement quiBnderaient réellement
nécessaires.

En cas de succes, nous obtiendrons un systemeaditeet moins nuisible,

utilisant des matériaux biologiques —les enzymekans le champ de la
restauration et de la conservation des ceuvres d’art

Nous projetons donc de renforcer les fibres deuloseé sans I'introduction

d’aucun agent nocif pour la conservation de I'ceutwat en rajoutant plus de
résistance a la fibre. De cette maniere, nous agemns de pouvoir la manipuler
sans risque de détérioration. Nous appliquerions aghésifs (naturels ou
synthétiques, toxique ou non) si cela se révéiagtement nécessaire.

Les objectifs de cette these sont :

»  Approfondissement sur les connaissances de lafilia biotechnologique
des enzymes.

» Recherche d’information sur l'utilisation actuelies enzymes dans les
processus de restauration et conservation d’cediags

» Recherche des caractéristiques, causes et métdedesnsolidation des
supports cellulosiques.

» ldentification des co6tés positifs et négatifs dagegments historiques, des
matériels et des techniques de consolidation.

»  Recherche d’'une méthode efficaces et sans dangeitgoonsolidation de
matériaux cellulosiques grace a des enzymes.

»  Application de méthodes d’analyses scientifiquesrpadentification du

vieillissement des supports cellulosiques.
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Mise au point d’'un marquage enzymatique permettiientifier la
dégradation des matériaux cellulosiques.
Collaboration avec différents laboratoires sciémiiés en Espagne et a

I'étranger pour les besoins de I'étude.
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