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INTRODUCTION

O Contexte de I’étude

- Europe : importance des Pinacées

v" Bois de construction
v Récolte de résine (médecine, arts...)

v" Goudrons (poix)

Gemmeur dans les
Landes (Muel, 1870)

Forét vosgienne

Chaudron de poix (épave
Jeanne Elisabeth)
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INTRODUCTION

O Contexte de I’étude

HISTOIRE
- Europe : importance des Pinacées
- Production de goudron de Pinacées attestée depuis DE g N E,
l’Al’lthUIté PAR M. E. LITTRE,
v" Description dans les textes historiques

v" Découvertes archéologiques

/“ La poix liquide, en Europe, s'obtient de la teoD

par le feu; on s'en sert pour enduire les navires, -

1850.

PARIS,

et elle a en outre beaucoup d'autres emplois
(XXTV, 23). On fend ce bois en menus morceaux;
on le met dans des fours qu'on chauffe en les
entourant de feu de toute part d
\[’exté’rieu’r. » (Pline, Histoire naturelle, (ivre J

AVAWL A
AR Y
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INTRODUCTION

O Contexte de I’étude

- Europe : importance des Pinacées

- Production de goudron de Pinacées attestée depuis
I’ Antiquité

v" Description dans les textes historiques

v" Découvertes archéologiques

- Usages multiples

v Médecine (cataplasmes...)

v’ Agent d’étanchéité

v Technologie navale
(calfatage, cordages)

v" Seul ou en mélange (résine,
bitume, graisses...)

Calfatage pres de Paimpol, 1890, collection Genevieve
et Pierre Mechler/Archives départementales de la

Manche

Poissage d’une
amphore (Aufan et
Thierry, 1990)
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INTRODUCTION

O Problématique

- Mise a jour d’épaves : découvertes d’enduits noiratres (coque, cordages)

- Challenges archéologiques

v" Nature du matériau

Substances
additionnelles ?

Poix Résine
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INTRODUCTION

O Problématique

- Mise a jour d’épaves : découvertes d’enduits noiratres (coque, cordages)
- Challenges archéologiques
v" Nature du matériau

v" Mode de préparation

tourbe, gazon bichettes de bois

bande de mise a feu

écoulement du gOudron/ \ récupération du Méthodes de combustion en jarres
~ goudron r o
H——% avec feu extérieur
(source: Aufan et Thierry, 1990))
Four de combustion sur aire carrelée
(exemple d'un four suédois, source : http://www.smaland-check-in.se/)
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INTRODUCTION

O Problématique

- Mise a jour d’épaves : découvertes d’enduits noiratres (coque, cordages)

- Challenges archéologiques Pin sylvestre,
Epicéa commun

v" Nature du matériau
v" Mode de préparation
v Origine botanique / géoy

Pin d’Alep

Pin maritime

Pin noir

?‘
&

Epicéa commun
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INTRODUCTION

O Problématique

- Mise a jour d’épaves : découvertes d’enduits noiratres (coque, cordages)

- Challenges archéologiques

v" Nature du matériau

v" Mode de préparation
ROUTES COMMERCIALES

v Origine botanique / géographique INDUSTRIE DE LA POIX
TECHNOLOGIE DES CORDAGES

Epicéa commun
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APPROCHE MOLECULAIRE

0 Méthodologie

- Divers échantillons étudiés

v" Fractionnement fin

v Analyse par GC-MS

La Dauphine

Echantillons anciens Echantillons anciens
d’origine inconnue d’origine biologique
(provenance et géographique
d’épaves) connues

Poix et résines
récentes d’origine
biologique et
géographique
connues
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APPROCHE MOLECULAIRE

0 Méthodologie

Echantillons anciens Echantillons anciens
- Divers échantillons étudiés d’origine inconnue d’origine biologique
. . . (provenance et géographique
- Identification de biomarqueurs d’épaves) CONNUES

diagnostiques connus

A Poix et résines
récentes d’origine

biologique et
géographique
connues

Intensité relative

L4 1 1 1 L1 1 1 L1

PURE S - A_..u).ll n
e e T

T T T T T T T
Temps (min) —>
Conditions : GC-MS (1 min a 40°C; 40°C a 100°C, 10°C/min; 100°C a 300°C, 4°C/min; 30 min a
300°C), IE, 70 eV
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APPROCHE MOLECULAIRE

0 Méthodologie

Echantillons anciens Echantillons anciens
- Divers échantillons étudiés d’origine inconnue d’origine biologique
(provenance et géographique
- Identification de biomarqueurs d’épaves) connues

diagnostiques connus e —

A- ” O Poix et résines

- 14 , . .
1 a b ‘O F recentes d origine
] e Y 7 d biologique et
] géographique

v |- connues

5|] @ E

Q

E’ - "COOH .

2. - Acides résiniques

g [
|l cC v' Matériaux dérivés de Pinacées
. COOH
| el el '—gggLL ~

Temps (min) —>
Conditions : GC-MS (1 min a 40°C; 40°C a 100°C, 10°C/min; 100°C a 300°C, 4°C/min; 30 min a
300°C), IE, 70 eV
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APPROCHE MOLECULAIRE

0 Méthodologie

Echantillons anciens Echantillons anciens
- Divers échantillons étudiés d’origine inconnue d’origine biologique
(provenance et géographique
- Identification de biomarqueurs d’épaves) connues

diagnostiques connus

A- ” O Poix et résines
- 14 , . .
1 A D ‘O F récentes d origine
1 "6 ooH G O0H d I blologlqup et
- geographique
v |1 connues
HB
: )
L
' 00
2. - Acides résiniques
E |1 [
{1 ¢ ‘ v' Matériaux dérivés de coniféres
N COOH I OO
- - Hydrocarbures aromatiques
] — e v" Formés par chauffe (goudrons)
Temps (min) ——> ou altération (résines ou bois
Conditions : GC-MS (1 min a 40°C; 40°C a 100°C, 10°C/min; 100°C a 300°C, 4°C/min; 30 min a anciens)

300°C), IE, 70 eV
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APPROCHE MOLECULAIRE

0 Méthodologie

Echantillons anciens |Echantillons anciens

- Divers échantillons étudiés d’origine inconnue d’origine biologique
. . . (provenance et géographique
- Identification de biomarqueurs d’épaves) I CONNUES

diagnostiques connus

- Caractérisation de nouvelles molécules / . 01X et résines
. . . . . K b 1
¢valuation du potentiel chimiotaxonomique récentes d’origine

biologique et
géographique
connues

Cordages du Mary Rose :
Quel enduit ?

Lucile Bailly - 4 juillet 2014




APPROCHE MOLECULAIRE

[ Caractérisation de nouvelles molécules / évaluation du potentiel chimiotaxonomique

Cc
|
Cc
- Marqueurs de chauffe de bois :
<I:u,ou
v' Présence de dérivés phénoliques S e o L
d ° cH <|:nzou “‘I:°_
; . o HCOM
v" Pyrolyse de la lignine [} i =
CHy0 HCO OCH,
OH CH,0 o7
gl e :
| &is " | 2 0CHy HOHZC~C-CHO 0 3
ml:ou D : m‘l: T
HOCHz HC——CH
HCOH I l
© N:Al:ON i ;: ?“ NC\O/CM;
0 CH cup OCH, ocwy MM
“é if ©‘ 0CH,
H 0
NOC{-I; :Cl:o” CHO
. O/ < N? OCHy | 0
',,7 I T Ty HCOH
O’T—ro Hautes températures
(conditions four a cuo nogHs M0
;. > o C————CH HC o
Résine pure poix > 400 °C) ik T
cu,o/@@ocm
OH OH

Modéle de la lignine chez le sapin (Erich Adler, 1977)
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APPROCHE MOLECULAIRE

[ Caractérisation de nouvelles molécules / évaluation du potentiel chimiotaxonomique

- Marqueurs de chauffe de bois Meélange de calfatage contenant de la poix

v’ Présence de dérivés phénoliques (¢pave : 'Aimable Grenoy)

v" Pyrolyse de la lignine

100 PP
- Informations qualitatives sur le )
traitement thermique \ ]
. “COOH
v Isoméres d’acide abiétique : : ' g
Début de production ? N ’
(Egenberg et Glastrup, 1999) § woen
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Time (min) >

Conditions : GC-MS (1 min a 40°C; 40°C a 100°C, 10°C/min; 100°C a 300°C, 4°C/
min; 30 min a 300°C), IE, 70 eV
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APPROCHE MOLECULAIRE

[ Caractérisation de nouvelles molécules / évaluation du potentiel chimiotaxonomique

- Marqueurs de chauffe de bois Conditions oxydantes

v Présence de dérivés phénoliques

0
H
v" Pyrolyse de la lignine ‘
- Informations qualitatives sur le OO .
traitement thermique “cooH

v Isoméres d’acide abiétique :
De¢but de production ?
(Egenberg et Glastrup, 1999)

- Marqueurs d’altération ; J\
“COOH

Environnement réducteur
(dégradation microbienne)
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APPROCHE MOLECULAIRE

[ Caractérisation de nouvelles molécules / évaluation du potentiel chimiotaxonomique

- Marqueurs de chauffe de bois

v Présence de dérivés phénoliques

v" Pyrolyse de la lignine

Etude it
isotopique sur v
v Isoméres d’acide abiétique : ,
Début de production ? les molécules
(Egenberg et Glastrup, 1999)
diagnostiques ¢

- Informations qualitatives sur le
traitement thermique

- Marqueurs d’altération

- Peu de marquage de 1’origine botanique / géographique

Lucile Bailly - 4 juillet 2014



v Liée a celle de I’eau des précipitations

: Interpo!ated 3D of Precipitation (%o, V-SMOW) |

TR
w
-
(N — II’I‘ -
IO D A 188 e AR 0 "‘I MA"

sl n

Valeurs de 6D des précipitations
(source: http://www.animalmigration.org/stable_isotopes/index.htm)
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APPROCHE ISOTOPIQUE

v Liée a celle de I’eau des précipitations
v" Variation en fonction des voies biosynthétiques

v Liée aux effets physico-chimiques
(évapotranspiration, évaporation des sols)

Dy _Dy
5D (%0) — "'Héchar'briliion "‘Hsrz:ndz:rd % 1000
"‘Hm:ndard

Mesure de la déviation du rapport D/H de
I’échantillon par rapport a un standard :
SMOW « Standard Mean Ocean
Water » (eau de mer actuelle)
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APPROCHE ISOTOPIQUE

O Intérét en archéologie moléculaire

- Premiére étude sur molécules individuelles

- Indication de 1’origine geographique / botanique de la plante ?

Acides résiniques natifs
A

"¢ OOH “'COOH

Acide Acide
abiétique déhydroabiétique

§
;!5 ) |
“'COOH

Acide
pimarique
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APPROCHE ISOTOPIQUE

O Intérét en archéologie moléculaire

- Premiere étude sur molécules individuelles
- Indication de 1’origine geographique / botanique de la plante ?
- Evaluation du degré de chauffe / mode de préparation ?

- Différenciation altération diagénétique / altération thermique ?

Qéﬁ@@—’@?———

Acide Acide 18-norabiétatriene Tétrahydrorétene Rétene Méthylrétene
abiétique déhydroabiétique

$
|
A e =% Processus thermique

Acide Transformations diagénétiques

\I

pimarique
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APPROCHE ISOTOPIQUE

J Instrument de mesure : GC-iRMS

Four de pyrolyse

High Temperature Open
Conversion (HTC) Split Source

] d’ions

O R

Analyseur
Injecteur 1 champ
\( 4 (1 magnétique
4
v ik
Mesure 6D
m/z 2 }
(Hz) m/z 3

Chromatographe (HD)

en phase gazeuse
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RELATION DITERPENES — COMPOSITION ISOTOPIQUE

O Etude isotopique (0D) d’échantillons de référence

PIN SYLVESTRE
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RELATION DITERPENES — COMPOSITION ISOTOPIQUE

O Ktude isotopique (8D) d’échantillons de référence

GIR1  -240+2%0 -227+4%0  -214 £ 3 %o
GIR2  -268+5%0 -251+1%0  -237 £ 3 %o
GIR3  -275+£2%0  -236+3 %0  -234+1 %o

GIR4  -270+2%0 -242+2%0  -237 £2 %o

Légende :

A : Poix de Pinus sylvestris obtenus selon des modes de préparation variés
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RELATION DITERPENES — COMPOSITION ISOTOPIQUE

O Ktude isotopique (8D) d’échantillons de référence

/ L) ° ° r °
GIRI  240+2% 227 +4% 214+ 3 %o Reflet de origine geographique
] identique ?

1R2 26859 25119 -237+39 . .
A G 08 % 5 %o fho tho v Pas d’influence du traitement

B1| GIR3 || -275+2%0 | -236£3 %0 | -234+ 1 %o thermique

GIR4 || -270+2 %0 | -242+2%0 | -237 £2 %o

Légende :

A : Poix de Pinus sylvestris obtenus selon des modes de préparation variés
B : Poix d’origine géographique identique
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RELATION DITERPENES — COMPOSITION ISOTOPIQUE

ude isotopique (8D) d’échantillons de référenc

€

/ . . (4 b L) . .
GIR1 | -240£2% | -227=4% | -214%3 %o Variation lice a origine
géographique?
GIR2 | -268+5%0 | -251£1%0 | -237 £3 %o
A-

1 GIR3 | -275£2%0 | -236+3 %0 | -234+1 %o

GIR4 | -270£2 %0 | -242+2%0 | -237 £2 %o
Légende :

A : Poix de Pinus sylvestris obtenus selon des modes de préparation variés
B : Poix d’origine géographique identique
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RELATION DITERPENES — COMPOSITION ISOTOPIQUE

ude isotopique (8D) d’échantillons de référenc

€

v
GIRI  240+2% | 227+4% | -214+3 % Pas de regroupements,
dispersion des resultats
GIR2  -268£5%0 | -251£1 %0 | -237+3 %o
A-
17 GIR3  -275£2%0 @ -236£3 %0 | -234+1 %o
GIR4 270 £2%0 | -242+£2 %0 | -237£2 %o

Légende :

A : Poix de Pinus sylvestris obtenus selon des modes de préparation variés
B : Poix d’origine géographique identique
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RELATION DITERPENES — COMPOSITION ISOTOPIQUE

O Ktude isotopique (8D) d’échantillons de référence

4 )
GIR1  -240+2%0 -227+4%0 -214+3%0 -210£5%0 -137+10 %o

GIR2  -268+5%0 -251+1%0 -237+£3 %0 -202+6%0 -137£4%0 -103+1% -102+2 %o

A B7 GIR3 -275£2%0 -236+3%0 -234+1 %o -103+1 %0  -106 =4 %o
GIR4  -270+2%0  -242+2%0  -237 £ 2 %o -9+3%  -102+ 16 %o
>

v Aromatisation par chauffe : enrichissement en deutérium

Légende :

A : Poix de Pinus sylvestris obtenus selon des modes de préparation variés
B : Poix d’origine géographique identique
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RELATION DITERPENES — COMPOSITION ISOTOPIQUE

ude isotopique (8D) d’échantillons de référence

4

GIR1  -240+2%0 -227+4%0 -214+3%0 -210£5%0 | -137 £ 10 %o

GIR2  -268+5%0 -251+1%0 -237+£3 %0 -202+6%0 | -137+4%0 | -103+1%0 | -102 =+ 2 %o
AT 17 GIR3  -275+£2%0 -236+3 %0  -234+ 1 %o -103+1 %0 | -106 £+ 4 %o

GIR4  -270+2%0  -242+2%0  -237 £ 2 %o 99 £3 %0 || -102 £ 16 %o

v Egalité des valeurs

Légende :

A : Poix de Pinus sylvestris obtenus selon des modes de préparation variés
B : Poix d’origine géographique identique
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RELATION DITERPENES — COMPOSITION ISOTOPIQUE

O Etude isotopique (0D) d’échantillons de référence

PIN RIGIDE
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RELATION DITERPENES — COMPOSITION ISOTOPIQUE

O Ktude isotopique (8D) d’échantillons de référence

4 5

GIR1  -240+2%0 -227+4%0 -214+3%0 -210£5%0 -137+10 %o

GIR2  -268£5%0 -251+1%0 2373 %0 -202+6 %0 -137+4 %0 -103x1% -102 2 %o
A-B‘ GIR3  -275£2%0 -236 £3 %0 -234+£1 %o -103+1 %0  -106 %4 %o
GIR4 270 £2 %0  -242+£2 %0  -237 £2 %o 99+3%  -102+ 16 %o
_C ‘i G2R2 25012 %0 -232+12%0 -239%+7 %0  -199 £ 8 %o -103 =2 %o -95 £ 7 %o
v’ Variations peu Légende :
significatives A : Poix de Pinus sylvestris obtenus selon des modes de préparation variés

B : Poix d’origine géographique identique
C : Poix de Pinus rigida
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RELATION DITERPENES — COMPOSITION ISOTOPIQUE

O Etude isotopique (0D) d’échantillons de référence
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RELATION DITERPENES — COMPOSITION ISOTOPIQUE

O Ktude isotopique (8D) d’échantillons de référence

2 4 5

GIR1  -240+2%0 -227+4%0 -214+3%0 -210£5%0 -137+10 %o

GIR2  -268+5%0 -251£1%0 -237+3%0 -202£6% -137+x4%0 -103£1%  -102+2 %o
A-B‘ GIR3  -275+2%0 -236£3 %0 -234+1 %o 103+ 1%  -106 =4 %o
GIR4  -270+2 %0 -242+£2%0  -237 =2 %o -99+3 %  -102+ 16 %o
_C‘i G2R2 250+ 12 %0 -232+12%0 -239+7 %0  -199 £ 8 %o -103 =2 %o -95 + 7 %o
D‘: G2R4 -236+18 %0 2427 %0  -224 £8 %o -100 £10 %0 -103 = 16 %o
Légende :

A : Poix de Pinus sylvestris obtenus selon des modes de préparation variés
B : Poix d’origine géographique identique

C : Poix de Pinus rigida

D : Poix de Pinus nigra
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RELATION DITERPENES — COMPOSITION ISOTOPIQUE

O Etude isotopique (0D) d’échantillons de référence

PAS DE RELATION 0D — ORIGINE BOTANIQUE POUR DES
ECHANTILLONS DE POIX FRAICHES

RELATION 8D — ORIGINE GEOGRAPHIQUE 4 PRIORI
ENVISAGEABLE POUR DES ECHANTILLONS DE POIX FRAICHES
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RELATION DITERPENES — COMPOSITION ISOTOPIQUE

O EKtude isotopique (8D) des échantillons archéologiques

"6 O0H “COO0H “'COOH

Q

T 40
0
L v' Valeurs les plus
Q 40 o appauvries
— formation
-80 i { prédominante par
' altération
-120 & # i diagénétique
] X
&
-160
| +
-200 " % i
% 2 o
& ~ A
-240 ¢ e \/
-280
/
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RELATION DITERPENES — COMPOSITION ISOTOPIQUE

O EKtude isotopique (8D) des échantillons archéologiques

"5 O0H “COOH “/COOH

T 40
0 v Intensité
8 d’enrichissement en D
Q -40
© "
i Echantillon actuel
-80 .
K de poix
120 % & ] — liée au stress
O X | thermique
-160
[ |
200 — ;E Echantillon altéré
> (9} — liée a la
N W .
240 - £l = formation par
2 o altération
2280 & diagenétique
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CONCLUSIONS

O Etude moléculaire

- Résidus organiques provenant d’épaves / poix et résines connues
v Mise en évidence des marqueurs de Pinacées

v Marqueurs de chauffe de bois (goudrons)

v" Indicateurs qualitatifs de traitement thermique 37\0\©\

O Etude isotopique

- Poix de référence
v’ Pas de relation 8D — espéce de pin : Abies ? Picea ?

v Relation éventuelle 8D — origine géographique : étude a poursuivre...

- Echantillons archéologiques
v Enrichissement net en D avec aromatisation
v Intensité d’enrichissement : en relation avec altération diagénétique

- Mesures du 8!3C : relative stabilité sur un méme échantillon

Lucile Bailly - 4 juillet 2014
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PROTOCOLE DE FRACTIONNEMENT

Dérivation Fraction
Extraction au (acétylation, polaire
DCM/MeOH, méthylation)
ultrasons v
_)

Echantillon brut

Cyclohexane/DCM 9/1 DCM/AcOEt 1/1 DCM/MeOH 6/4 DCM/AcOEt 1/1

Séparation sur :
colonne de Fraction 1 Fraction 2 Fracupn
apolaire
silice seche
F1.1 5
Hydrocarbures F2.1 Esters
Fractionnement aliphatiques F2. 2 Cétones
par CCM F1.2 F2. 3 Alcools Dérivation
. acétylation,
Hydroca.rbures E2. 4 Acides ( cétylati
aromatiques méthylation)
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METHODOLOGIE DETAILLEE : ETUDE ISOTOPIQUE

v" Fractionnement par CCM de F1.2 (Hydrocarbures
aromatiques)

v" Analyse des acides résiniques sous forme de dérivés
de type TMS

v’ 3 répétitions d’analyse par fraction étudiée

v" Correction manuelle des résultats par injection d’un
mélange d’alcanes lin€aires ayant des compositions
isotopiques connues

Séparation sur
colonne de
silice seche

Hydr:cla.:bures F2.1 Esters
Fractionnement aliphatiques T
prgcer! F1.2 F2. 3 Alcools

Hydrocarbures F2. 4 Acides
aromatiques
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LES ISOTOPES

v" Un élément :

, Nombre variable = ISOTOPES
* noyau : protons (nombre fixe) et neutrons

* électrons

Isotopes de I’hydrogéne

/\/\.
\/\/

Hydrogen Deutenum

Source : Nasa; Climate Science Investigations:
South Florida

Isotope | Abondance
naturelle
0,
v" Abondance naturelle de ces (atomes %)
1
isotopes stables H 99.985
’H 0.015
12C 98.892
13C 1.108

Isotopes stables du carbone

N €
K © [ A ¢
/) X \A }
A (@) @
C ) C 7 /v. \.‘ | C [ C
- ¢ N ¢
,“ } “
Carbon-12 Carbon-13
stable stable
© FProton © neutron © Electron

Source : http://avonapbio.pbworks.com/w/page/9429456/Isotopes

Variations contrélées par le fractionnement

») isotopique lors de différents processus

physiques et chimiques

Lucile Bailly - 7 avril 2014



APPROCHE ISOTOPIQUE

O Composition isotopique des molécules biosynthétisées

- En carbone (1*C/12C) (Hayes, 1993)

v" Liée a la source de carbone (CO,, CH,...)
v' Effets isotopiques liés au mode de fixation du carbone
v' Effets isotopiques liés aux réactions de biosynthese

v Dépend de la disponibilité du carbone dans la cellule

i3 i3
c/ c/
{12 ~, {12
! **Cachantition ! **Cotandard

6*C (%) = Ery x 1000

{12
I *Corandarg

Mesure de la déviation du rapport 13C/*2C de la
molécule par rapport a un carbonate de
référence : PDB « PeeDee Belemnite » / VPDB
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VARIATIONS DU RAPPORT D/H DE L’EAU EN FONCTION DE L’ALTITUDE

Effet de lattitude

@
'
e e
£
; % .‘-35'%‘;
Glace de mer Calotte glaciére
Glace de mer

Arctique
Antarctique AAIW 0% q

NADW +0,25%
AABW -0,2%.

Hémisphére sud Hémisphére nord

Fractionnement isotopique des isotopes de I’hydrogéne au cours du cycle hydrologique
(source: http://www.cima.ualg.pt/piloto/UVED_Geochimie/UVED/site/html/1/1-3/1-3-3/1-3-3-5.html)
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APPROCHE ISOTOPIQUE

J Instrument de mesure : GC-iRMS

High Temperature Open
Conversion (HTC) Split Source
_|___|_ d’ions
3 0
Ref. gas Analyseur
Injecteur champ
\( Four de combustion magnétique
A
Mesure 6"°C }} l ) m/z 44: 12€150,
m/z 45: 12C70e0
T 13(:1602
Chromatographe
en phase gazeuse Colle.’cte ur- m/z46: 13c170160
triple 120180160

12Cl702
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RELATION DITERPENES — COMPOSITION ISOTOPIQUE

O Etude isotopique d’échantillons de référence : mesures de 8D

GI1R1
GIR2
GIR3
GIR4

- Pinus sylvestris

- Modes de préparation variés

240 £2 %0 2274 %0  -214+3 %o
268+5% 251 1%  -237+3 %o
275+€2 % 2363 %0 -234+ 1 %o
2702 %0 -242£2 %0 237 2 %o

4

210 +£ 5 %o
-202 £+ 6 %o

EE

-137 £ 10 %o

-137£4%  -103+£1%0  -102 %2 %o
-103+1%0  -106 £+ 4 %o
99 +£3%  -102+ 16 %o
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