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Cet article traite de la nature du savoir-faire qui a présidé a la fabrication des premiers objets métalliques en
cuivre au début des ages des métaux : invention de procédés spécifiques a ce nouveau matériau qu’est alors
le métal, ou simples transferts de technologies d’industries préexistantes, notamment I'industrie lithique ?
Pour ce faire, quelques études de cas archéométallurgiques récentes s’intéressant a des contextes
d’apparition du métal sont brievement exposées, en suivant le fil des deux grandes étapes qui conduisent
du minerai a I'objet métallique : synthése et mise en forme du métal. Le résultat est presque univoque. En
effet, si certains aspects des procédés, comme la séparation mécanique du cuivre dans la scorie ou
l'outillage utilisé pour la mise en forme par martelage s’inscrivent dans la lignée de connaissances déja
acquises, ces activités liées aux premiers métaux, pour la plupart, mettent en lumiére un nouveau savoir-
faire, spécifique a la métallurgie. C’est le cas du concept méme de synthese chimique a haute température
avec, qui plus est, des procédés de réduction des minerais de cuivre sulfurés qui ont probablement exploité
plusieurs sources différentes d’oxygéne. C’est aussi le cas de la mise en forme par déformation plastique
qui tire parti des propriétés physiques spécifiques des métaux et en particulier du cuivre. Cet article montrera
enfin de quelle maniére une innovation comme la fonte a la cire perdue peut en entrainer une autre :
I'élaboration des alliages.

Archéométallurgie, cuivre, métallurgie extractive, formage, alliage.

Were the first metallic objects produced by metallurgists?

The nature of the know-how at the origin of the production of the first metallic objects at the beginning of the
Metal Ages, made out of copper, is discussed: invention of new processes specific to the new material, or
technological transfer from already existing industries, such as the lithic one? Therefore, recent
archaeometallurgical case studies related to contexts of appraisal of metal are briefly described, by following
the two main steps leading from the ore to the metallic artefact: synthesis and forming. The results thus
obtained are almost univocal. Indeed, while some aspects of the processes such as the copper/slag
separation by crushing or the tools used in the forming by hammering may be related to a previous
knowledge from other materials, most of the activities dealing with the first metals point out new and specific
know-how. This is the case for the concept of high temperature chemical synthesis where moreover smelting
of copper sulphides may have been carried out using different sources of oxygen. This is also the case for
forming by plastic deformation for which specific physical properties of metals, and particularly copper, have
taken advantage of. Finally, it will be shown how an invention like lost-wax casting can lead to another one:
alloying.

Archaeometallurgy, copper, extractive metallurgy, forming, alloy.

es premiers objets métalliques, en cuivre, qui ont été

découverts en Anatolie, sont datés du milieu du
8% millénaire avant notre ére. Peut-on pour autant situer 1a les
débuts de la métallurgie, c’est-a-dire la mise en place d’un
savoir-faire nouveau et spécifique ? Ou s’agit-il alors d’un
simple transfert technique issu de pratiques déja bien
établies, comme celles associées aux productions lithiques ?

Deux principales étapes techniques rythment Ila
naissance d’un objet métallique : d’une part la synthése du
métal, quand il n’est pas trouvé a I'état natif, qui fait appel
aux savoir-faire de la métallurgie extractive, et d’autre part le
travail du métal, depuis I’élaboration éventuelle d’alliages
jusgu’a sa mise en forme. En regardant tour a tour chacune
de ces deux étapes, a la lumiére d’études récentes attachées
a des contextes archéologiques de métallurgie naissante,
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nous aborderons cette question de la nature des savoirs et
du degré de controle des premiers procédés liés au métal.

Pendant longtemps, le savoir-faire des débuts de la
métallurgie extractive a été considéré comme réduit au strict
minimum. Seule I'exploitation de minerais dits simples, a
savoir de minerais secondaires (oxydes et carbonates de
cuivre) qui plus est trés riches, aurait été pratiquée. Il était en
effet sous-entendu que des conditions de température et
d’oxydoréduction relativement faciles a atteindre dans une
structure peu différente des foyers néolithiques a usage
culinaire auraient suffi : une température de 900 °C et une
pression partielle d’oxygene de [lordre de 1076 atm,
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correspondant a I’équilibre Cu/Cu,0, sont accessibles dans
un feu de bois. Or, il est apparu récemment que sur de
nombreux sites du début des ages des métaux, des minerais
de cuivre polymétalliques a base de sulfures, chimiquement
plus complexes a traiter, étaient exploités [1] (figure 7). La
complexité du traitement tient a deux aspects : d’'une part la
désulfuration, et d’autre part la séparation du cuivre des
autres éléments par formation d’une scorie. A partir
essentiellement de la caractérisation et de I'interprétation
physico-chimique des principaux témoins archéologiques,
les scories, puis des produits obtenus par reconstructions
expérimentales en laboratoire et sur le terrain en conditions
proches du réel, il est possible de reconstituer tout ou partie
des solutions technologiques mises en place pour affronter
cette double complexité. Ont-elles été deés le début
spécifiques a un savoir-faire métallurgique ?

A compter de I’Age du bronze final, soit en Europe
occidentale la seconde moitié du 11 millénaire avant notre
ere, et jusqu’a I'abandon du charbon comme combustible
(XX® siécle), le procédé exclusif de désulfuration des
minerais de cuivre est le grillage, autrement dit une réaction
avec le dioxygéne gazeux du type :

CUZS +3/2 02 - CUQO + 802

Le minerai est disposé sur une aire de combustion a ciel
ouvert, en une ou peu de couches, bénéficiant ainsi de
conditions de température et d’oxydoréduction optimales
pour le départ du soufre (500-700 °C, balayage naturel par I'air
ambiant). Avec I'apparition des premiers métaux, a la fin du
Néolithique et jusqu’au début de I’Age du bronze ancien, les
traces archéologiques directes d’un tel procédé ne sont pas
encore attestées. Trois solutions pour introduire I’oxygene
dans le systéme réactionnel ont pour I’heure été envisagées :
e Une étape apparentée au grillage peut prendre place au
début de I'opération de réduction proprement dite, laquelle
est pratiquée a 1100-1200 °C dans de petits réacteurs
(figure 2) : avant de rejoindre par gravité le lit de fusion a la

base de la structure, le minerai repose au-dessus de la
couche de charbon en contact avec I'air. Tout I’enjeu est de
garder la charge dans cette zone aérée le plus longtemps
possible, en limitant au maximum I'élévation de température
pour éviter la fusion des sulfures (900-1 000 °C). Des
prélévements faits sur des parois de fours archéologiques,
qui montrent la présence d’oxydes de cuivre sur les niveaux
les plus élevés, pourraient appuyer cette hypothése [2].

¢ Des expérimentations grandeur nature menées sur de la
chalcopyrite CuFeS, ont montré la possibilité d’introduire de
I’air et donc de I'oxygéne sous forme gazeuse dans le lit de
fusion, par brassage (figure 3). Un tel procédé a permis un
départ notable de soufre, rendu visible par I'apparition de
silicates de fer (voir ci-apres) [3].

I'actualité chimique - octobre-novembre 2007 - n° 312-313




¢ Les oxydes, en particulier de cuivre, peuvent également
étre des sources d’oxygene, de surcroit bien plus
concentrées que I'air. Ce type d’interaction (par ex. : CusS +
Cu,0 — Cu + SO,), primordiale dans I'’étape moderne de
conversion de matte (I’étape finale du procédé qui consiste
a réduire le sulfure de cuivre, généralement Cu,S, en métal,
voir [4]), a été testée en laboratoire et sur le terrain (voir
tableau) : le produit obtenu est trés sensible a la proportion
initiale d’oxydes. Dans la mesure ou pour l'instant rien ne
permet de distinguer I'origine de I'oxygéne dans la scorie
archéologique, il est difficile de statuer sur I'utilisation de cet
oxygeéne « solide », et encore moins sur le degré de maitrise
de la composition en oxydes de la charge. Toutefois, la
présence de mélanges naturels de minerais sulfurés et
oxydés a proximité de certains sites métallurgiques d’une
part, et la grande difficulté technique d’amener de I'oxygene
gazeux en quantité suffisante d’autre part, suggérent
fortement qu’un tel procédé a été exploité.

Bien séparer le cuivre des autres éléments indésirables,
et en particulier du fer (le minerai de cuivre le plus abondant
est la chalcopyrite CuFeS,) constitue I'autre grande difficulté
de la métallurgie extractive des sulfures. La solution la plus
fréquente, encore en usage de nos jours, consiste a piéger le
fer sous forme de silicates (hotamment fayalite Fe,SiO4 et/ou
clinopyroxénes type augite Ca(Fe,Mg)Si,Og), composés
eutectiques(1) dont la fusion se situe a des températures
« raisonnables » (autour de 1200°C). Si la séparation
chimique est loin d’étre maitrisée au tout début de la
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métallurgie (désulfuration incompléete du cuivre et du fer, ou
au contraire, trop grande oxydation du cuivre), le gros écueil
du procédé réside alors surtout dans la séparation physique.
En effet, la «scorie » archéologique que I'on rencontre
alors tient plus du conglomérat de minéraux non ou
incomplétement fondus (quartz, argile, minerais de cuivre,
etc.) dont la cohésion est assurée par des zones passées par
I’état liquide (figure 4), que du laitier homogéne et peu
visqueux des périodes suivantes marquant les premieres
productions de cuivre en masse [5]. La grande viscosité qui
en résulte empéche tout rassemblement du cuivre métallique
par gravité a la base du réacteur, et impose un concassage
systématique des scories pour récupérer le cuivre prisonnier.
La fragmentation trés importante des scories archéologiques
en témoigne (figure 4). Pour autant, ce concassage ne permet
pas de dégager les inclusions de cuivre inframillimétriques :
d’importantes quantités résiduelles de cuivre, supérieures a
10 % en masse, sont systématiquement détectées dans la
scorie, alors que ces pertes diminuent d’un facteur dix aux
périodes suivantes [6-7]. Trois principaux parameétres sont
probablement a incriminer :
e Les compositions de scories sont trés éloignées des
compositions idéales des eutectiques (typiquement celles
correspondant ala fayalite Fe,SiO,4) avec, dans lamajorité des
cas, un exces significatif de silicium, généralement sous la
forme de quartz. En particulier, il semble clair qu’aucun ajout
volontaire de ce que I'on nomme un fondant, ici de I'oxyde
de fer (hématite), n’était alors pratiqué.
¢ Les températures atteintes sont probablement insuffisan-
tes, notamment en regard des écarts aux compositions
eutectiques optimales, du fait de réacteurs mal isolés thermi-
quement (figure 2) ainsi que d’'une moindre maitrise des pro-
cédés de ventilation. Cependant, les témoins archéologiques
ad hoc restent rares et difficiles a interpréter.
¢ || est également possible que les durées de maintien en tem-
pérature soient insuffisantes, mais la encore, les preuves
archéologiques sont difficiles a mettre en lumiére. L’altération
des parois céramiques est susceptible d’enregistrer ce para-
métre temps [8], ce qui pourrait étre exploité au moins dans
le cas des vases-fours, dans la mesure ou ces réacteurs sont
a usage unique.

Un quatrieme parameétre pourrait étre invoqué, sachant
que la formation des chaines silicatées constituant la phase

Tableau - Composés majoritaires dans les produits obtenus par réduction
expérimentale de mélanges chalcopyrite (CuFeS,)/malachite (Cuo(OH),(CO3))
dans un four électrique tubulaire a 1 200 °C.

Deux paramétres sont explorés : (i) la composition du mélange d’oxydes et de
sulfures de cuivre (indiqué par le rapport molaire O/S dans le mélange initial) et (ji) la
pression partielle d’oxygéne du gaz de balayage. pO, : pression partielle d’oxygene.

pO,




liquide nécessite que le fer se trouve dans un état d’oxyda-
tion adéquat, en I'occurrence Fe(ll). Cependant, la récente
synthése des travaux sur le début de la métallurgie extractive
[1] a montré, par le seul inventaire qualitatif des composés
cristallins a base de fer identifiés dans les scories, une
grande variabilité des états d’oxydation du fer, depuis I'idéal
«tout Fe(ll) » (fayalite) jusqu’a la présence importante et
a priori néfaste de Fe(lll) (magnétite Fe3O, et delafossite
CuFeO,), sans gu’aucune corrélation évidente n’apparaisse
avec les quantités de cuivre piégées dans la scorie. A noter
que d’aprés la synthése bibliographique citée précédem-
ment et nos propres expérimentations (voir tableau), la varia-
bilité des conditions redox tient probablement plus a la varia-
bilité des proportions de soufre dans la charge initiale qu’a
celle des gaz introduits dans le systeme, O, et CO + COo,
d’autant que I’épaisseur de la couche de charbon dans le
réacteur, et donc les quantités relatives de CO, CO, et O,
disponibles ont vraisemblablement peu varié.

Le formage(z) d’'un objet métallique est actuellement
conduit de différentes maniéres : fonderie, déformation

plastique, usinage, frittage, etc. Pour ce qui concerne les
temps préhistoriques, seules les deux premieres de ces
techniques ont été mises en ceuvre. La fonderie sera la
technique de prédilection de I’Age du bronze [9], mais la
question de sa mise au point mérite réflexion. En effet,
découvrir que le métal peut étre porté a I'état liquide et moulé
dans une empreinte, négatif de I'objet a obtenir, ne va pas de
soi. Aucun des autres matériaux alors en usage ne se
travaille ainsi : pierre, bois, matiere dure animale (os, corne,
bois de cerf), argile, etc. On comprend alors d’autant mieux
qu’au tout début des &ges des métaux, on semble plutdt
avoir commencé par mettre en forme les métaux par
martelage, technique qui a recours a une famille d’outils
percutants déja quotidiennement utilisés par ailleurs (taille de
la pierre, extraction de roches, pilage pour les préparations
culinaires, etc.). Le formage de ces premiers objets a-t-il
nécessité un savoir-faire spécifique au métallurgiste ?

Les objets métalliques alors produits sont tres petits ;
ils ne pesent que quelques grammes et se rapportent
essentiellement au domaine de la parure (pendeloques, et
surtout perles). Nous prendrons ici I'exemple de la
fabrication des perles. Certaines sont d’une conception trés
simple : il s’agit d’'une bandelette de cuivre relativement
épaisse (1 a 2 mm), enroulée autour d’'un axe de section
circulaire (figure 5A). Cependant, pour leur grande majorité,
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les perles en cuivre sont de morphologie plus complexe, la
forme la plus courante étant celle d’un tonnelet.

Datées entre le XXXIV® et le XXXII® siécle avant notre ére,
les perles en tonnelet du collier de Vignely (Seine-et-Marne)
(figure 6) en sont un bon exemple [10]. Elles se classent
parmi les plus anciens objets métalliques connus sur le sol
de France. Les perles ne pésent pas plus de 3 grammes
chacune, et pour cause : la tole de cuivre ne mesure que
0,3 mm d’épaisseur! Pour arriver a un tel résultat, la
fabrication de la tole a été conduite selon un protocole
élaboré, encore en usage aujourd’hui chez les artisans
dinandiers®, c’est-a-dire par passes alternées de martelage
et de recuit de recristallisation. De plus, la t6le ainsi obtenue
a ensuite été enroulée autour d’une contre-forme, seule
maniére de lui donner cette forme de tonnelet (figure 5B).

La sépulture collective d’Artenac a Saint-Mary (Charente)
a également livré des perles en tonnelet. Toutefois, le profil
interne de certaines de ces perles est si particulier
(figure 5C), qu’on a longtemps cru qu’elles étaient fabriquées
par fonderie. Une étude technologique récente vient
cependant de démontrer le contraire [11] : la microstructure
recristallisée qui est observée n’est pas compatible avec
I’hypothése d’une perle coulée (figure 7), et il a ainsi été
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envisagé une mise en forme a partir de téles enroulées sur
plusieurs tours (figure 5C). Il semblerait que I'on ait ensuite
réussi a souder les spires entre elles par un recuit prolongé.
La maitrise de ce procédé d’autosoudure du cuivre a pu étre
directement observée sur la coupe transverse d’une plus
petite perle, elle aussi découverte a Artenac (figure 8).

Avec ces perles en forme de tonnelet, on est donc bien
loin de procédés de mise en forme directement adaptés de
savoir-faire plus ancien. Par la voie d’une démarche
certainement expérimentale (essai/erreur ?), quelques
caractéristiques physiques essentielles du matériau
métallique ont été découvertes. On a ainsi reconnu que le
cuivre se caractérise par un trés large domaine plastique, qui
autorise de forts taux de réduction d’épaisseur, les limites de
la déformation plastique sont identifiées (écrouissage(4)
conduisant a la rupture), tout comme le moyen de contourner
ces limites (le recuit de recristallisation). Enfin, plus
surprenant encore, la soudabilité des métaux est exploitée,
explorant une voie étonnamment proche des traitements
thermiques aujourd’hui appliqués pour le frittage des métaux
en phase solide par des mécanismes d’autodiffusion [12].

Exhumés sur le site de Mehrgarh, les plus anciens objets
métalliques découverts au Pakistan remontent au
VII® millénaire av. J.-C. Ces objets ne dérogent pas a la régle
énoncée précédemment, il s’agit encore une fois de petites
perles constituées a partir de bandelettes de t6le martelée et
roulée [13]. En revanche, les niveaux chalcolithiques du
V€ millénaire & Mehrgarh ont livré quelques petites amulettes
en forme de rouelle, dont I’étude technologique a montré
qu’elles étaient fabriquées par un procédé de fonte a la cire
perdue [14] (figure 9) : 'anneau et les rayons ont été modelés



et assemblés en cire, ce modele en cire a ensuite été enrobé
dans un moule réfractaire que I’on a chauffé pour évacuer la
cire, enfin le métal porté en fusion a été coulé a la place de la
cire. L’examen métallographique a confirmé qu’il s’agissait
bien d’un objet obtenu par fonderie (microstructure dendriti-
que). Cette découverte est tout a fait exceptionnelle puisqu’il
s’agit de la plus ancienne attestation au monde de cette
technique. A partir de cette période, et ce jusqu’a la fin de
la brillante civilisation de I'lndus (début du II° millénaire
av. J.-C.), 'ensemble de la région se distinguera ainsi par la
qualité de ses fontes a la cire perdue, et le procédé connaitra
de multiples innovations (en particulier la fonte en creux sur
noyau), conduisant a la fabrication d’objets tout a fait spec-
taculaires tel le « Poids aux Léopards » (figure 10) [14-15].

La mise au point de cette nouvelle technique de formage
a la cire perdue a entrainé une autre invention : I’élaboration
des alliages. En effet, tous les objets issus de ce procédé
sont composés de cuivre au plomb, et I'ajout de plomb
semble avoir été trés contrdlé: sa teneur est toujours
supérieure a 10 % en masse et peut atteindre 30 %. Pour les
objets mis en forme par d’autres techniques, essentiellement
des fontes assez massives effectuées a I'aide de moules a
pieces, le métal utilisé est un cuivre souvent légérement
arsénié. SiI’'on peut aussi qualifier ce cuivre arsénié d’alliage,
au sens ou la teneur en arsenic peut effectivement étre
suffisante pour modifier ses propriétés (dureté, couleur...), il
ne s’agit certainement pas d’un ajout volontaire. Cet arsenic
est en effet souvent présent en proportions faibles et
variables (entre 0 et 5 %) et son addition n’est de toute
évidence pas contrdlée comme dans le cas du cuivre au
plomb : tout porte a croire qu’il provient d’'un minerai de
cuivre naturellement riche en arsenic. Ce cuivre, plus ou
moins arsénié, ne devait donc pas répondre au « cahier des
charges » imposé par la fonte a la cire perdue. Ce « cahier
des charges », quel est-il ? Le métal recherché sera celui qui
offrira une bonne coulabilité et une bonne mouillabilité (le
métal doit correctement mouiller la surface du moule afin
d’en épouser tous les détails). A notre connaissance, I'étude
de ces deux propriétés n’a jamais été effectuée pour les
cuivres au plomb et les cuivres arséniés. Il est en revanche
certain que les qualités du cuivre au plomb, de ce point de
vue, sont nettement supérieures a celle du cuivre non allié,
dont la forte viscosité a I’état liquide est bien connue [16]. Et
c’est probablement a cause de la difficulté de contrdler la
teneur en arsenic dans le cuivre que I'on a eu recours au
cuivre au plomb, sachant que la synthése du plomb était
alors maitrisée. Ajoutons enfin a cet alliage de cuivre et de
plomb une derniére qualité pour un usage en fonte a la cire
perdue, son trés grand intervalle de solidification : liquidus
et solidus® sont séparés de plus de 600 °C, ce qui autorise
une vitesse de solidification tres lente et laisse donc tout le
temps au métal de bien épouser le moule.

Le savoir-faire li¢ aux toute premieres productions
métalliques témoigne pour la plupart des procédés d’une
réelle spécificité « métallurgique », avec toutefois des degrés
tres divers. D'un co6té, il est fait recours a des procédés
plus ou moins directement adaptés de techniques plus
anciennes. Il en est ainsi de la récupération du cuivre
métallique dans la scorie par concassage, qui releve
fortement de la minéralurgie. C’est aussi le cas pour les
procédés de mise en forme du métal, ou le martelage
détourne des outils mis au point pour d’autres matériaux
déja bien domestiqués (bois, pierre, etc.). De I'autre c6té, on
assiste a de véritables innovations technologiques. Au-dela
de I'apparition du concept méme de synthése a haute
température, diverses voies chimiques sont d’ores et déja
explorées pour réduire les minerais de cuivre et en particulier
les sulfures polymétalliques. De plus, des propriétés
spécifiques au métal sont largement exploitées pour
le formage: plasticité, régénérescence des propriétés
mécaniques par traitement thermique, et méme
autosoudure. Enfin, il est extrémement intéressant de
constater comment la naissance d’une nouvelle technique
de mise en forme - la fonte a la cire perdue — déclenche une
autre innovation essentielle en métallurgie : I’élaboration
des alliages.
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Ceci étant, le degré de spécificité du savoir-faire lié aux
premiers métaux varie aussi et surtout avec les sociétés
humaines qui les abritent, a I'image du décalage temporel
tres variable séparant les premieres synthéses de métal des
premiers objets métalliques. Ainsi par exemple en Anatolie,
les premiéres traces avérées de métallurgie extractive
n’apparaissent qu’au milieu du V& millénaire, soit 3 000 ans
aprés les premiers objets (dont les signatures chimiques
peuvent étre apparentées a celle de cuivre natif [17]). A
contrario, dans le midi de la France, les études récentes
montrent une coincidence chronologique et méme chimique
des premiers objets en cuivre et des premiers témoins
d’extraction connus, vers la fin du IV® millénaire [6, 10, 18].
Car bien évidemment, la perception qu’aura une société du
métal et des objets qui s’y rapportent peut grandement
varier, aux tout débuts en particulier, ce qui aura une
influence déterminante sur les moyens a mettre en ceuvre
pour maitriser ce matériau.

(1) Eutectique : mélange de deux corps purs qui fond et se solidifie a
température constante, contrairement aux mélanges habituels. Il se
comporte en fait comme un corps pur du point de vue de la fusion. C’est
aussi le point du diagramme de phase (mélange avec une proportion
donnée) pour lequel le mélange est a sa température minimale en phase
liquide. Cette température est propre a chaque mélange.

) Formage : opération qui donne sa forme a un objet manufacturé.

) Dinandier : fabriquant de vaisselle de cuivre martelé.

(4) Ecrouissage : durcissement du métal sous I'effet d’'une déformation.

) Pour un matériau affecté par un processus de fusion ou de cristallisation,
le liquidus d’'un diagramme de phase sépare le domaine ou le matériau
est totalement fondu du domaine ou coexistent un liquide et un solide.
A température croissante, croiser le liquidus revient a fondre totalement ;
a température décroissante, cela revient a débuter une cristallisation
partielle. De méme le solidus d’'un diagramme de phase sépare le
domaine ou n’existe que du solide de celui ou coexistent solide et liquide.
A température croissante, croiser le solidus revient & débuter une fusion
partielle ; a température décroissante, cela revient a une solidification
totale.

(6) Turritelle : gastéropode a coquille allongée et pointue.

(7) Ibex : chévre sauvage.
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Quatre-vingt huit présidents se sont succédés a la téte de la SFC qui féte ses
150 ans cette année. Cet ouvrage décrit ce parcours historique jalonné de
découvertes fondamentales, de parcours exceptionnels, de travaux et
d’intuitions remarquables, et rend hommage a la chimie francaise qui s’est
particulicrement illustrée au plan international.
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