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REMARQUE

Cette étude, réalisée en respect de la déontologie scientifique, se propose de rechercher et d'apporter des éléments
d'analyse concernant la technique de fabrication du bien culturel, I'altération du matériau qui le constitue, et les dépéts ou
éventuels traitements présents a sa surface.

La démarche analytique est fondée sur I'observation de l'objet, I'analyse physico-chimique de prélévements suivant les
techniques et les protocoles succinctement décrits dans le rapport, qui sont employées de longue date par les
spécialistes de I'étude scientifique des matériaux anciens.

La comparaison des résultats obtenus avec les éléments bibliographiques actuellement a la disposition de la
communauté scientifique permet de conclure en faveur ou non de I'ancienneté de I'ceuvre étudiée, au regard de sa
provenance et de son age supposes.

Ces travaux sont effectués indépendamment de toute recherche historique, iconographique et stylistique concernant
I'ceuvre étudiée. Les indications de provenance, d'époque ou d'attribution de I'ceuvre relévent de la responsabilite du
commanditaire et ne sont mentionnées dans le rapport qu'a titre indicatif. Toutefois, ces données fournies sont prises en
compte dans le débat conduisant & la conclusion finale du rapport.
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OBJECTIFS

Etude d’un gobelet en argent décoré d’oiseaux, Kero (H. 14,7 cm ; diam. 7 cm)
Provenance et époque supposée : Pérou, Civilisation Inca, 1200 - 1500 AP. J.-C.

Caractérisation du matériau constitutif de I'objet, de son état d’altération, des traces d’outils et des éventuels
dépdts superficiels, afin de déterminer si l'objet a subi un vieilissement naturel de longue durée
postérieurement a la phase de fabrication.

MOYENS MIS EN CEUVRE

Stéréomicroscope, microscope optique inversé, microscope électronique a balayage (M.E.B.) avec imagerie
en mode électrons secondaires (E.S., contrastes topographiques) et rétrodiffusés (E.R.D., contrastes
chimiques), couplée a une analyse élémentaire en dispersion d’énergie de rayons X (E:D:X.).

PRELEVEMENTS

L’étude a été menée a partir de quatre micropréleévements :

P1 : Fragment d’argent provenant du rebord du vase au niveau du repli de métal ;

P2 : Fragment d’argent provenant de la zone de brasure reliant les deux bords de la feuille d’argent ;
P3 : Réplique de surface réalisée au niveau de la zone de cassure du.rebord du vase, cbté interne ;
P4 : Réplique de surface réalisée au niveau d’un bec d’oiseau.

Le microprélévement d’argent P1 a été enrobé dans une résine époxy.et une microsection perpendiculaire a
sa surface a été réalisée.

Le microprélévelement d’argent P2 a été posé sur un support de carbone et analysé directement sans
préparation.

Les surfaces de la microsection P1 et desrépliques P3 et P4 ont été recouvertes de carbone pour pouvoir
réaliser I'étude par MEB. Cette opération est en partie a I'origine du pic de carbone (C) observé sur les spectres
d’analyse X élémentaire.

RESULTATS

Nous avons envisagé successivement dans cette étude, la nature du métal utilisé, son état d’altération, les
traces d’outils et les éventuels dépbts présents a la surface de 'objet. Les observations et les analyses ont mis
en évidence que :

e Le metal utilisé pour la réalisation du vase est un argent pur (99,7%) présentant des traces de cuivre
et de nickel. L'objeta été réalisé a partir de 4 ou 5 feuilles d’argent (dont une pour la réalisation du
fond du gobelet), mises en forme par martelage de lingots.

Des inclusions riches en zinc sont présentes dans le métal. Cet élément a été retrouvé en trace dans
un grand nombre d’objets en argent précolombiens provenant du nord du Pérou. La composition est
donc en accord avec les techniques de la métallurgie de I'argent péruvienne.

La présence d’autres éléments (impuretés) dans ces inclusions indique un affinage peu poussé du
métal plutdt en accord avec des techniques métallurgiques anciennes.

Les différentes feuilles composant I'objet ont été assemblées a I'aide de brasure au cuivre.

e Les phénoménes de corrosion observés sur les prélevements d’argent sont principalement la
fragilisation de la surface par fissures induites par : la ségrégation de I'’élément cuivre et d’autres
impuretés soit au niveau des joints de grains, soit sous la forme d’inclusions ; la corrosion et lixiviation
préférentielle de ces zones de ségrégation et la formation de produits chlorés et soufrés de I'argent.
L’ensemble de ces phénoménes correspond a une altération longue et naturelle de l'objet. La
présence de chlorures et sulfures associés a des phases minérales aluminosilicatées a fine
granulométrie permet de préciser que ce vieillissement a eu lieu dans un environnement enfoui.
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e La surface de l'objet présente des traces d’outils en accord avec des techniques traditionnelles
manuelles de fabrication d’objets métalliques, par repoussé et estampage.

Ces différentes caractéristiques sont en accord avec I'ancienneté supposée de I'objet.

e La surface externe de I'objet a été nettoyée a I'aide d’un abrasif moderne a base de poudre d’alumine.
Ce nettoyage est a I'origine de dépdts blancs dans les zones accidentés de I'objet. Il est également a
I'origine de traces de polissage modernes dans les zones en relief au niveau des motifs décoratifs.
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7- OBSERVATIONS PRELIMINAIRES

Le vase a été réalisé grace a un assemblage par brasure de trois feuilles d’argent obtenues par martelage
(Fig. 1a, fleches). Une réparation ou un ajout lors de la fabrication de I'objet est visible dans le bas de I'objet
au niveau de la jointure verticale des feuilles d’argent (Fig. 1b, fleches). Une feuille d’argent constitue
également le fond de l'objet.

Figure 1. Vues de détail (a- et b-, photographies) de I'objet.

L’objet est dans un bon état de conservation, mis a part une cassure sur son rebord, au niveau de la brasure
verticale de la feuille (Fig. 2a et b). L'objet présente a sa surface des dép6ts noirs (Fig. 2a et b, N), des dépobts
blancs (Fig. 2a et b, B) et des dép6ts verts (Fig. 2a et b, V).

Figure 2. Vues de détail (stéréomicroscope, a-, x11 b-, x7 et
¢-, x10) de la surface de 'objet.

Des traces d’outils sont visibles a la surface du métal
(Fig. 2c, fleches) et sont le résultat du travail de mise
en forme de l'objet. Leur aspect grossier et leur
irrégularité indiquent plutét un travail manuel
traditionnel, correspondant a un travail d’estampage
(motifs de cercle) et par repoussé (motifs d’oiseaux).

L’ensemble des motifs semble avoir été réalisé apres
la jonction horizontale des trois feuilles et avant la
fermeture du gobelet par brasure, suivie par quelques
retouches postérieures.
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La surface externe de I'objet est brillante (Fig. 3a) alors que sa surface interne est sombre et terne (Fig. 3b).
Cette observation permet de supposer qu’un nettoyage « récent » de la surface a été réalisé.

Figure 3. Vues de détail (a-, stéréomicroscope, x19 et b-, photographie) de la surface de I'objet.

2- ETUDE DU METAL ET DES PROCESSUS D'ALTERATION
2.1. Etude du métal
L’étude du métal a été réalisée a partir du prélevement P1 (Fig. 4a et b) dont la surface externe présente des

deép6bts noirs (Fig. 4a, N) et la surface interne (Fig. 4b), des dépots noirs (N) recouverts de dép6bts verts (V) et
blancs (B).

Figure 4. Vues d’ensemble (stéréomicroscope, x24, a-, face
externe et b-, face interne) du prélevement P1.

L’analyse EDX de la microsection nous indique que l'objet a été réalisé dans un argent trés pur composé a
99,7% d’argent et présentant des traces de nickel et de cuivre.
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La microsection (Fig. 5a) montre la présence d’'une zone enrichie en cuivre proche de la surface sur le cété
replié contre le rebord du vase (Fig. 5a, Cu et Fig. 5b).

Cette zone présente une structure dendritique avec des phases riches en cuivre (Fig. 5a, fleches). Il s’agit
d’une zone de brasure.
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Figure 5. Vue de détail (a-, microscope optique inversé, lumiére réfléchie, x500) de la surface interne du prélevement et
spectre d’analyse X (b-) de la zone proche de la surface.

Le métal présente de rares inclusions riches en zinc (Fig. 6a, Zn). L’analyse (Fig. 6b) montre également la
présence de soufre (S), de silicium (Si), de calcium (Ca) et de fer (Fe), probablement liés a des impuretés. Le
cuivre (Cu) et I'argent (Ag) détectés proviennent de I'environnement d’analyse.

1100-5 7n

o
o

10003

©

o

o
il

800

700

600-

a
=]
=]

N
o
o

keVv

Figure 6. Vue de détail (a-, MEB, ERD, x4000) et spectre d’analyse X (b-) d’une inclusion riche en zinc dans le métal. P1.
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La révélation chimique de la microsection a mis en évidence une structure de grains (Fig. 7a, fleches orange)
ainsi que la structure dendritique de la zone enrichie en cuivre (Fig. 7b, D).

Figure 7. Vues de détail (a- et b-, microscope optique inversé, lumiére réfléchie, x500) de la microsection P1 apres
révélation chimique de la structure.

Le zinc est détecté en traces dans un grand nombre d'objets précolombiens en argent provenant du nord du
Pérou (Cesareo et al, 2011). Sa présence est donc possible dans des objets issus de la culture Sican.

La structure a grain ainsi que la présence de macles thermiques traversant les grains (Fig. 7a, fleches bleues)
confirment que la feuille d'argent a bien été obtenue par succession de martelages et recuits dont la derniere
étape a été un recuit.

La structure dendritique dans la zone enrichie en cuivre indique la réalisation d’une brasure au cuivre gyant
localement atteint le point de fusion de /'alliage.

2.2. Etude des processus d’altération

La surface de la feuille d’'argent présente un grand nombre de fissures, de différentes profondeurs et largeurs
(Fig. 8a, fleches). Des fissures sont €galement visibles a la surface de I'’échantillon P2 (Fig. 8b, fleches).

MSMAP BSED High vac. 45K

0 10um

Figure 8. Vue de détail (a-, microscope optique inversé, lumiére réfléchie, xX500) de la surface externe de la microsection
P1 et vue de détail (b-, MEB, ERD, x4500) de la surface du prélévement P2.

Ces fissures correspondent a des zones de ségrégation du cuivre et impuretés (composée de soufre et de
zinc) au niveau des joints de grain et sous la forme d’inclusions (Fig. 9a, b et c, fleches orange), ou bien dans
les plans de glissement du métal (Fig. 8b, fleches).
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L’oxydation et la lixiviation préférentielle de ces produits (Fig. 9a et b, fleches bleues) est responsable de
I'apparition des fissures au niveau de la surface externe de la feuille (Fig. 8, fleches)

MSMAP BSED High vac.

Figure 9. Vues de détail (MEB, ERD, a-, x950, b- et c-, & " ; ' A '
x3500) de zones du métal proches de la surface externe. P1. ", _ s b ;.«"

Des fissures sont également présentes au niveau de 7e
la brasure, cété interne de la feuille (Fig. 10a, fleches !

orange) et ont pour origine I'oxydation et la lixiviation yoks

des phases riches en cuivre (Fig. 10b, fleches orange).

On observe des phénoménes de ségrégation du cuivre M - aty
et autres impuretés au niveau des joints de‘grains, au-. *,
dessus de la zone de brasure (Fig. 10, fleches bleues). -
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La ségrégation du cuivre et des impuretés du métal aux joints de grains, la corrosion préférentielle de ces
derniers ainsi que la corrosion interdendritique des phases riches en cuivre au niveau de la brasure sont des
phénomeénes naturels et de longue durée des alliages dargent (Wanhill, 2003).

Figure 10. Vues de détail (MEB, ERD, a-, x600 et b-, x2500) de la surface interne de la feuille de métal. P1.

Ces phénomeénes sont responsables de 'apparition des fissures observées en surface de la feuille d'argent et
engendrent une fragilisation de cette derniere.



La surface de la feuille d’argent présente une fine couche de sulfure d’argent associé a des produits de
corrosion du cuivre (Fig. 11a, fleches et 11b). Ces produits sont observés des deux c6tés de la feuille d’argent.

Cu

Figure 11. Vue de détail (a-, MEB, ERD, x4500) de la surface interne du/prélévement P1 et spectre d’analyse X (b-) de la

couche de corrosion en surface.

Les sulfures dargent sont un produit de corrosion courant de l'argent (Craddock, 2009) et traduisent une
dégradation post-enfouissement habituelle des objets archéologiques en argent. Ills sont responsables des

dépdts noirs observés a la surface de 'objet.

3- ETUDE DES TRACES D'OUTILS

Au niveau des motifs du gobelet, la surface des zones sans dépéts présente des traces d’outils trés fines et
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unidirectionnelles (Fig. 12a, fleches) correspondant plutot a 'usage d’outils et abrasifs modernes calibrés.

MSMAF 20 kv SED High vac X700 MSMAP
0

Figure 12. Vues de détail (MEB, a-, ES, x700 et b-, ERD, x350) de la surface de la réplique P4.

Dans les zones de dépdts, les traces d’outils sont pluridirectionnelles et beaucoup moins fines (Fig. 12b,

fleches orange) et correspondent plus a un travail manuel a I'aide d’outils traditionnels non calibrés.
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4- ETUDE DES DEPOTS SUPERFICIELS

Les dépbts superficiels ont pu étre étudiés a partir des prélevements P2 et P3 (Fig. 13, fleches). lls présentent
le méme aspect que les dépbts verts et blancs observés a la surface du prélévement P1 (cf. Fig. 4b).

Figure 13. Vue générale (a-, stéréomicroscope, x35) du prélevement de métal P2 et vue de détail (b-, stéréomicroscope,
x14) du prélevement par réplique P3.

Ces dépbts ont un aspect encroutant (Fig. 14a, D) et sont constitués principalement de phases minérales a
fine granulométrie (Fig. 14b) composées principalement d’aluminium (Fig. 14c).

Figure 14. Vues de détail (MEB, ERD, a- x300, b- x2500) et A C
spectre d’analyse X (c-) des dépbts superficiels en surface du
prélévement P3. o

Ces dépbts sont associés a un produit organique
(Fig. 14b, O) et les traces de cuivre a I'analyse sont
dues a la présence de produits de corrosion du cuivre
responsable de la couleur verte observée localement.
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Ces dépdbts ont pour origine lutilisation d'un produit
abrasif moderne a base de poudre dalumine et !
confirment un nettoyage récent de 'objet  (cf. Fig. Zc). 9

keV

Ce produit ne se trouve qu’'au niveau des zones accidentées et en retrait, probablement a cause d’un ringage
ou essuyage non suffisant. Sa présence permet d’expliquer celle de traces d'abrasifs modernes observées
précédemment (cf. Fig. 12a, fleches), dans des zones en relief propices a un nettoyage plus avance.
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Sous les dépbts et au contact direct de la surface de I'objet, on retrouve également des produits de corrosion
de I'argent sous forme de chlorures d’argent (Fig. 15a, Cl et 15b).

keVv

Figure 15. Vue de détail (a-, MEB, ERD, x3000) et spectre d’analyse X (b-) de produits de corrosion de I'argent a la surface
de la réplique P3.

Les chlorures dargent, au méme titre que les sulfures dargent sont des produits de corrosion courant de
l'argent (Craddock, 2009). Ils sont également liés a la période d’enfouissement des objets archéologiques en
argent.

Les dép6éts présents dans les zones montrant des traces d’outils pluridirectionnelles (Fig. 16a) sont constitués
de phases aluminosilicatées (Fig. 12b et 16b) a trés fine granulométrie et contiennent des produits de corrosion
de l'argent (cf. Fig. 12b, fleches bleues).
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Figure 16. Vue de détail (a-, MEB, ERD, x2000) et spectre d’analyse X (b-) de dépdts a la surface de la réplique P4.

Ces dépdts minéraux, associés a des produits de corrosion de l'argent, peuvent correspondre a des dépots
d’enfouissement, conservés apres nettoyage.
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