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Les origines de la métallurgie base cuivre
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Les origines de la métallurgie base cuivre
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Cadre chronologique de I’évolution de la métallurgie base cuivre

Proche Orient

Millénaire Période Phase Eléments caractéristiques
technologique

3 Bronze Ancien 5 Scorie liquide
Exploitation et exportation de
NIIEETS

4 Chalcolithique 4 Scorie visqueuse
Exploitation de minerais

5/6 Néolithique 3 Premiére rare métallurgie
extractive

8 PPNB 2 Cuivre Natif

7/10 PPNB - Natoufien 1 Malachite




Cadre chronologique de I’évolution de la métallurgie base cuivre

Karpatenlandische Metaliurgiestromung:
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Technologietransfer importe

Mediterrane Metallurgiestromung:

Technologietransfer importe

Strahm et Hauptmann (2009)



Cadre chronologique de I’évolution de la métallurgie base cuivre
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Cadre chronologique de I’évolution de la métallurgie base cuivre
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Cadre chronologique de I’évolution de la métallurgie base cuivre
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Cadre chronologique de I’évolution de la métallurgie base cuivre
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Mines et filons Matieres Premieres




Ou trouve t-on les métaux sur Terre ?

* Les métaux sont issus de magmas

Les métaux s’associent au soufre et plus la température est élevée plus le soufre est présent dans les magmas

i & Ripley 2005
Liu et al. 2007

— — -Holzheid & Grove 2002

P =1 kb, f(O,) is around the QFM buffer CU . cuivre

Fe: fer

Pb : plomb

Au : or

950 1050 1150 1250
T(°C)
Solubilité du soufre en fonction de la température (dans un
granite a la pression constante de 1kbar), Yang 2012




Ou trouve t-on les métaux sur Terre ?

* Les métaux sont issus de magmas

Les métaux s’assecient-au-scufre-et plus la température est élevée plus le soufre est présent dans les magmas

Les magmas acides (granitiques) contiennent trés peu de
soufre (et le soufre présent y est oxydé). Ces magmas
permettent la précipitation d’oxydes métalligues comme
I'oxyde d’étain : la cassitérite (qui ne précipite pas en présence
de soufre) mais ne permettent pas la précipitation de métaux
gui ont besoin de se lier au soufre comme le cuivre.




Ou trouve t-on les métaux sur Terre ?

* Les métaux sont issus de magmas

* Le type de métal présent dépend du type de magma -> On ne trouve pas tous
les métaux aux mémes endroits

Minéraux dg Sn + granite
Sn : etain




Ou trouve t-on les métaux sur Terre ?

* Les métaux sont issus de magmas

* Le type de métal présent dépend du type de magma -> On ne trouve pas tous
les métaux aux mémes endroits
Echanges a grande distance

Earle et al., 2015



uoneJtayle

Especes minérales (=minéraux)

« Oxydes »
secondaires

Limonite Hematite BindHimite
5Fe,0.25i0,.9H,0 Fe,O
€,U; 10, 2 23 PbZSbZOG(O;OH)

Sulfures

primaires
Bournonite
PbCuSbS,

Malachite
CuCO,Cu(OH),

Chalcopyrite
CuFeS,



Altération supergene

\ \% Enrichissement jusqu’a 20% de cuivre
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4FeS; +150, + 14 H,0 —= 4 Fe(OH); + 8 H,S0,

4 CuFeS, + 17 0, + 10 H,0 —= 4 Fe(OH), + 4 H,SO, + 4 CuSO, limonite Fe(OH),

Leached zone ,

2 CuSO;4q + 2 NayCOy, —= Cuy{CO3HOH); + 2 Na,;S0y g + CO;
Cu?*
(aq)

native copper Cu
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Primary mineralisation,
Protore Initialement 3-4% de cuivre

©Bastian Asmus 2013




Qu’est ce qu un minerai ?

Attention, I’or et I’étain sont rarement exploités sous forme de minerais dans les temps anciens !

* Roche
* Gangue
« Minéeraux porteurs des metaux

Bournonite PbCuSbS,

Présence Sb et/ou As = présence d’un hydrothermalisme




V 4 ] ° °
Définition ?
* Carriere : Terrain d'ou l'on extrait les pierres, le sable, etc., nécessaires a la
construction.

 Mine : Ensemble des travaux et installations (souterrains et de surface) nécessaires
a l'extraction d’'un minerai ou d’une ressource (charbon, silex)




Formes et types d’extraction

Au départ, ramassage de surface (vrai pour toutes matieres)

Pas de traces archeologiques

Silex mais aussi metaux sous forme native (or, argent, cuivre, fer)

Métal Etat natif Minerais
or seulement non
argent minoritaire majoritaire
cuivre minoritaire majoritaire
fer exceptionnel principalement

< - Tempset complexité /



Formes et types d’extraction

Au départ, ramassage de surface (vrai pour toutes matieres)

Pas de traces archéologiques
Tranchées

_Comb

lements, formes longilignes

e =

% A
o RN S o 2

< L Temps et complexite /




Formes et types d’extraction

Au départ, ramassage de surface (vrai pour toutes matieres)
Pas de traces archeologiques

Tranchées + Ciel ouvert et puits

Comblements, formes circulaires

< L Temps et complexite /



Techniques issues de I'exploitation du silex au Néolithique :

* Puits

e Galeries

* Abatage au feu

e Outils

* Procédés d’éclairage
e Systeme d’aération

e Systemes de soutéenement

25



['abattage par le feu

Avant I’apparition de la poudre
De I’age du Bronze jusqu’a I’apparition de la poudre

Pour les roches dures
Laisse des galeries concaves et des charbons

e fonctionnement

rincipe d




Formes et types d’extraction

Au départ, ramassage de surface (vrai pour toutes matieres)
Pas de traces archeologiques

Ciel ouvert et puits + Tranchées
Comblements, formes circulaires ou longilignes

Mines souterraines

< - Tempset complexité /



Extraction miniere

Plusieurs types : ramassage de surface, ciel ouvert, tranchée, puits,

souterra

ype de mine

echniques minieres

Principaux outils et
équipement
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Les mines : Impact et structures
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Les mines : Impact et structures

Impact sur la biodiversité et de la structuration du territoire

30



Réduction
des minerais

Grillage




Mines et filons Matieres Premieres




Augmentation de la concentration en métal :

- Triages des minerais

- Concassage pour diminuer la grosseur des minerais et
facilité la réduction

- Matériel archéologique : Pierre a cupule

Pierre a cupule du site « Le planet » (2018)

Pierre a cupule du site « Le planet » (2018)



Les mines : Impact et structures

Structures souterraines

Structures a ciel ouvert

= il

< TVl it

Halde mine de
cuivre (Aveyron)

34




Les mines : Impact et structures

Impact atmosphérique et hydrologique

Mine de Withank, Afrique du Sud

35



Paléopollutions indices de la pyrometallurgie

* Mines identifiées et fouillées : + 100 mines
* Anciennes mines « supposables »

1/ Ateliers + 80
2/ Pollution de tourbieres +5

36



La chaine opératoire de la métallurgie base cuivre

37



Réduction
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Structures pyrometallurgiques du site « Le planet » (2018)

Pour les minerais oxydés Pour les minerais sulfurés

- Malachite Cu(CO,)Cu(OH), - Chalcopyrite CuFeS,

Cu(CO;)Cu(OH), = 2Cu0 +CO, + H,0 (400°C) 2 CuFeS, + 40, > 2Fe0 + Cu,S + 350,

CuO + CO - Cu + CO, Cu,S + 20, 2 2CuO + SO,

38



REDUCTION : minéraux oxydés

Pour les minéraux oxydés :

Pour les minéraux déja sous forme « oxydée »

700°C

Cu meétal obtenu a la fin du processus
Reste a couler le lingot




Grillage

Pour les minerais sulfurés

Apport d'oxygéne
(tuyere)

Dégagement
de soufre

Pour les minerais sulfurés grillage (600-800°C) :
- Chalcopyrite (CuFeS,)
2 CuFeS, + 40, 2 2FeO + Cu,S + 35S0,y

Cu,S + 20, 2 2CuO + SO,y

40



Pour les minéraux sulfurés une étape préalable a réaliser : GRILLAGE

Initial 600 a 800°C

Le but de cette étape est de se débarrasser du souffre (S)

Apport d'oxygéne
(tuyere)

Dégagement
de soufre

Apres cette opération, passer a la seconde phase : la réduction



o

REDUCTION : minéraux oxydés

Pour les minéraux oxydés :
- les sulfures préalablement réduits
- oules « oxydes »

Pour les anciens sulfures

[nitial 600 4 800°C

1.000 4 1.300°C




Initial Début de 1a fusion 1.000 a 1.300°C

F628104

Initial 400°C 700°C

mE T

:3:5{3 i'" By
(Y7 < =

Pyrométallurgie

Fusion
Grillage

\ 4
Métal (lingot)

Déchets non chauffés

. (concentré de minerai)
U’ .
.g Scories, mattes, goutes de
2 g .
3 métal
o
—>| Boues

Structures de
pyrométallurgie

(tessons, fours)

Mobilier




Scories chalcolithiques en section avec des microbilles de metal non corodées

1mm

H‘IIH‘\III (T 1 1 \

US 2096 Pt 1663 US 2050 Pt 1265

Microstructure d’une goutte de métal cuivre-argent- Goutte de métal : plomb
antimoine et plomb. Présence de sulfure sur les pourtours. Lead metal drop

Photos, analyses et études : E.Dransart/EMTT




Ateliers de pyrometallurgie connus en Europe

* Mines identifiées et fouillées : + 100 mines
* Anciennes mines « supposables »

1/ Ateliers de traitement du minerai / pyrométallurgiques + 80

Ben-Yosef et al. 2011

45



Fusion




RIS

Haches a dou

v - -
illes armoricaines

Refonte des nodules
de cuivres dans un creuset

Lingots « spangenbarren »

Les formes de lingots
varient en fonction de
la période et des aires

culturelles

Le métal est coulé
en lingots

47



Localisation des mines en lien avec compétences pyromeétallurgiques

5.000 BCE 3.000 BCE 2.000 BCE

Propriétés physiques passables
Travaillé a froid

Propriétés physiques bonnes
- Aptitude a la fusion

#98  Malachite Renforcés par travail a froid
L%/ CuCO;Cu(CH),

Propriétés physiques bonnes
Aptitude & la fusion et peuvent étre moulés

Cuivres gris Chalcopyrite CuFeS,
(Cu,Fe)lz(AS,Sb)4Sl3 " "‘ i '2. é‘\

On aurait donc :
Trois types de production
Géochimie des minerais différente

48



Le fer

ZO = =p R

Combustible

S »
-®

Fragments de scorie |,
Y

Particules d'oxydes de
fer déchets du
martelage : battitures

o
q\l

" ¥«
MINERAI

BAS l ‘OU R'\Jl AU

u; j - 7'
BARRE DE FER

|
—2 & <—{FORGEAGE|
Chutes métalliques

Battitures

OBJETS METALLIQUES

Ajouts éventuels

%iz\

Scories LULllLL\

Scories en forme
de calotte et nodules
de scorie

Scories en forme
de calotte et nodules
de scorie
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Comment appréhender le métal a la protohistoire ?

Quelles sont les sources archéologiques ?

Sépultures

Habitats

50



La typologie : premier indice

Les formes de lingots

varient en fonction de

la période et des aires
culturelles

Lingots « peaux de boeuf »

&

Haches a douilles armoricaines

Epées Haches
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Inner bateral
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Inner Jateral nib, Drawing on Scanning at Sampling 200 equally spaced Baselne registration

representative of the tracing paper 100 dpi points along the chord First point at 1.0
+oudd Jast point at (1.0

| Légende | ! e

I

Zones supposées de production :

Type breton Type du Centre-Ouest

Type normand Type de Haguenau

Principale zone supposée de diffusion == Sens des importations




La typologie et la morphométrie

Marman palsbaves

—— Thworic Normal cuve
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Zones supposées de production :

Hascine valiie

Type breton Type normand Haches du Morvan

\ N Potentielle zone de production, considérée comme zone de diffusion

H Sens des échanges Potentiel minier




C’est quoi l'intérét une analyse métallique ?

Une analyse métallique vis a définir pour un objet :
 La composition chimique
* La structure

* Les propriétés

54



C’est quoi un analyse métallique ?

 Une analyse métallique vis a renseigner :

 Déterminer les constituants
* |dentifier la provenance

e Caractériser la technologie
* Fournir une datation

e Tester 'lauthenticité

55



Déterminer les constituants (identification du métal)

m'/Nu;_zD 168 %
- ‘3 -

56



 Déterminer les constituants (structure)

: |

X2.888 = 10Mm 665861

286KV

Figure 2 : structure d'un bronze « brut de
coulée ». Les grains de solution solide du cuivre
avec |'étain (en grisé) sont séparés les uns des

autres par des joints de grains. Les inclusions, en
sombre, sont réparties prés des joints de grains
— il s'agit ici de sulfures de cuivre. Observation au
microscope électronique a balayage.




 Déterminer les constituants (taphonomie et propriété)

e Oxydation
 Formation d’ions : .,..,
Sn =2 Sn* + 4¢ ES v;- 4‘“@L_

Cu = Cu ? +2¢

e Réduction
 Formation d’élément corrosif (OH-)

58



Déterminer les constituants (taphonomie et propriété)

environnement
corrosif

G

s G S __"'J':::’_i
sz Cu OH--KE',

a|té.'at‘on R R e, TR (.0

Poshnd ‘DY RO e e T T T T N i
\ o's .

i e
W Cu" OH— _/~

‘Q...

FORMATION DE PRODUITS DE CORROSION
DISSOLUTION PREFERENTIELLE DES IONS DU CUIVRE




Notion de précision et justesse

Not Accurate
Not Precise

Not Accurate
Precise

Accurate
Not Precise

®

Accurate
Precise
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La métallurgie base cuivre

Style/Typologie

Analyses Fonction

Répartition des objets

typOIogiques Chronologie

Contexte culturel

1

Analyse chimique
AnalVSES Analyse optique v 'q

3 MEB-EDS
=> Caractérisation des traces d'outils

technolog'ques PRI —> Caractérisation des soudures,

homogéneite des alliages

—
|

Isotopes du Pb XRF

= Discrimination des signatures ‘ = Détermination des éléments
isotopiques des gisements de cuivre | majeurs de l'alliage (Cu, Sn, Pb, As,...)
|

-> Comparaison avec |a signature ‘ \ =
Analyses isotopique des objets ‘ - - ~

géochimiques | ICP-MS

> Détermination de tous les éléments

{majeur, mineur et éléments traces)




Style/Typologie/Fonction

Analyses Répartition des objets
typ0|ogiques Chronologie

Contexte culturel

4 Y o h 4 b 3 Y
Analyse optique Analyse métallographique Analyse chimique

Analyses - Caractérisation des -2 Caractérisation de Valliage MEB-EDS

assemblages fer/carbone et de la qualité S \dentification du caractére
tECh no 'o i ues 2 Mise en évidence des traces Mclusnane. composite d'un objet

g q macrographigues {soudures, = Définition des chaines = Mise en évidence de pollution en
découpes,...) opérataires )‘ post-réduction

\_ 4 \ _ V.
|

MEB-EDS

Y i - . ’ v
Isotopes de FOsmium = Détermination des éléments
-> Détermination des rapports majeurs composant les inclusions de
isotopiques de I'Osmium dans le métal scorie

1

Analyses
geochimiques LA-ICP-MS

- Détermination des éléments
mineurs et des eléments traces
composant les inclusions de scorie

\. w/

\.




Style/Typologie
Fonction

Ana lyses Répartition des objets
typO'ogiques Chronologie

Contexte culturel

Analyse chimique
MEB-EDS

Ana lyses Analyse optique

-» Caractérisation des traces d‘outils

: » : : : = Caractérisation des soudures,
teChn0|og|ques et des chaines opératoires hemaginditk das sllisges

XRF

=>» Détermination des éléments
majeurs (Au, Ag, and Cu)

Analyses :
géOChimiq ues LA-ICP-MS

- Détermination de tous les éléments

(majeur, mineur et éléments traces)




Avantage : Rapide, peu couteux, transportable, non destructif Avantage : Grande précision, non destructif
Inconvénient : Précision réduite, fortement impacté par la Inconvénient : Couteux, fortement impacté par la
taphonomie de 'objet taphonomie de l'objet

Kp

K(!
7
Primary
X-radiation _§ Xeray
Y fluorescence
radiation

Accélérateur Grand Louvre d'Analyses Elémentaires
(AGLAE)

Permet de renseigner rapidement les compositions : identification du métal ; indication des
pratiques métallurgiques et la détermination rapide des alliages

Limiter pour les question de provenance

Bon outil pour prévoir les analyses complémentaire a effectuer



Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Avantage : Rapide, permet une cartographie chimique de l'objet
Inconvénient : souvent destructif pour 'objet, précision réduite

3 - P TN )
ot V. [mag @ pressum, WD | HFW 20um n|
1GAD 000KV 1831 ¢ 40Pa 9.0mm €03 un|

Permet de renseigner succinctement les compositions, I'identification du
métal. Apporte des indications précises des pratiques métallurgiques.
Limiter pour les question de provenance

Bon outil pour cartographier chimiqguement des échantillons




plasma RF

gas  power argon

¢ magnelic electron
plasma
/ / \
Avantage : Tres bonne précision

quadrupoles multiplier

Inconvénient : Destructif, couteux, long protocole

camer
gas sample

ion
nebulizer

vdcuum data station
beam pump

sample

Permet de renseigner précisément les compositions
Adapter pour réfléchir au question de provenance

o
.-o‘."




Spectrométrie de masse (ICP MS)

Protocole

Prélevements
Chimie
Mécanique et nettoyage
Paramétrage informatique
Attention au pollution




Résultats d’analyses de composition élémentaires

Catégorie Datation

Hache Bronze Final lllb
Hache Bronze Final lllb
Hache Bronze Final lllb
Armement Bronze Final lllb
Armement Bronze Final lllb
Armement Bronze Final lllb
Armement Bronze Final lllb
Parure Bronze Final lllb
Armement Bronze Final lllb

O O O OO o o o o

Armement Bronze Final lllb
Hache Bronze Final lllb

Parure Bronze Final lllb

* Analyses de composition élémentaires :
e Vision sur les éléments issus des minerais réduits : nature, approvisionnement
* Insuffisant pour des questions de provenances précises

* Vision sur les pratiques métallurgique : choix anthropique, technique et traitement métallurgique



Tracer la provenance d’artefacts métalliques

* |sotopie

e Pb Isotopes du plomb = les plus couramment utilisés

En géologie : des années 70 : étude des gisements
En archéologie : des les années 80 : tracer les provenances d’artefacts

e

x =206pPp/204pp

Les isotopes du Pb dépendent de :
- Uage de fermeture du gisement
- U/Th : type de gisement/fluides

Model age (T)

= « empreinte digitale d’'un gisement » FF-¥1s!

Pb 207 204
82

Albaréde, Desaulty, and Blichert-Toft 2012 206

207.2(1)



Chaines de désintégration des isotopes du plomb



Figure 7.37 : Graphique des données isotopiques du plomb pour la Gréce continentale, les Cyclades et la Créte (graphique 208Pb/206Pb versus
207Pb/206Pb)

® | aurion, Attique
Crete
Egée nord
Syros, Cyclades
* Kea, Cyclades
A Seriphos, Cyclades
e Siphnos, Cyclades
¢ Thera, Cyclades
® Poliegos, Cyclades
* Antiparos, Cyclades
¢ Kythnos, Cyclades
OLaurion, Attique, Cu
Egée nord, Cu
0 Siphnos, Cyclades, Cu
+Kythnos, Cyclades, scories Fe-Cu-As
OKythnos, Cyclades, Cu

0,86

Complements chapitre 7 | Fig_7 37 Isot_GreceCycladesCrete_1.pdf

Cattin, F. (2008). Modalités d'approvisionnement et modalités de consommation du cuivre dans les Alpes au 3e millénaire avant notre ére :
apport des analyses métalliques a la connaissance des peuplements du Néolithique final, du Campaniforme et du Bronze ancien, Genéve !
Dép. d'anthrop. et d'écologie de I'Univ. (Thése de doctorat : Faculté des sciences. Section de biologie ; Archéol. préhist. ; 5¢ 4019).




Isotopie du plomb

Protocoles long a mettre en place :
Prélevements : quelques milligrammes de minerais ou de métal.

Préparation des échantillons en salle blanche. Permet d’isoler le plombs du reste des éléments présents grace a
des résines tres couteuses.

Analyses des ratios isotopiques avec un spectrometre multicollecteur (appareil rare et tres couteux)

: T T T
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Données de compositions Données isotopiques du
S EEHES plomb

Type de minerais (gisements)
Procédés métallurgiques

Teneur en plomb

Prévoir analyses complémentaires
(isotopie)

- Date la minéralisation

- Renseigne l'origine du minerais utilisé

- Lien entre une formation géologique
et un objet fini

Double approche géochimique :
- Compréhension des réseaux d’échanges en matiére premiere (cuivre)

- Permet de renseigner et dater les poles miniers protohistoriques
- Compréhension des pratiques métallurgiques
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Merci de votre attention

Dépbt launacien
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