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Revue d’Archéométrie, 27, 2003

LA COUPELLATION DES ALLIAGES CUIVRE -ARGENT :
APPROCHE EXPERIMENTALE DE I’ESSAI D’ARGENT

PAR VOIE SECHE

Florian TEREYGEOL* et Nicolas THOMAS**

Résumé : La définition du titre d’un alliage dans le cadre d’une production monétaire nécessite une grande rigueur car
c’est sur cette opération que repose ’acceptation ou non d’un lot de monnaies. Une des méthodes employées pour y
parvenir est I’essai d’argent par voie séche. 11 s’agit de séparer le métal blanc du plomb et du cuivre par oxydation de ces
derniers. S’il est relativement aisé de séparer le plomb de 1’argent, la coupellation du cuivre nécessite une plus grande
maitrise technique. Les données d’archive fournissent la marche a suivre dans un cadre expérimental. La difficulté réside
dans I’ajout nécessaire de plomb pour permettre la séparation du cuivre. La quantité a ajouter varie de 3 a 17 fois la
masse de cuivre estimée. Un fourneau d’essayeur a été bati a Melle, et une série d’alliages Cu-Ag réalisée in situ a pu
étre essayée. Le four est appareillé afin de contrdler la température. Pour estimer la qualité de I’opération exécutée, les
boutons de retour sont tout d’abord pesés puis ils font I’objet d’une analyse quantitative. Les coupelles ayant servi a ces
opérations sont aussi observées car elles permettent de recueillir des informations facilitant I’analyse et I’interprétation
des artefacts archéologiques.

Abstract : The quality of the alloy used was an essential factor in the acceptance or rejection of coins. One test method
used was fire assaying. This consists of separating the silver from both the lead and the copper which are oxidised during
the process. If it is fairly easy to separate lead from silver, copper cupellation requires considerable skill. Documentary
sources provide valuable guidance on how to carry out an experiment, the principal difficulty being the amount of lead
required for successful copper separation. The quantity proposed varies between three and seventeen times the estimated
amount of copper used. A trial furnace, equipped with temperature control, was set up in Melle and a set of Cu-Ag alloys
was tested. In order to judge the quality of the experiment, the silver droplets were weighed and then analysed. The cupels
were also examined so as to maximise the information available for the future analysis and interpretation of archaeologi-
cal artefacts.

Mots-clés : Coupellation, argent, cuivre, expérimentation.

Key-words : Cupellation, silver, copper, archaeological experiment.

INTRODUCTION

Dans I’histoire monétaire médiévale et moderne, 1’or
et I’argent occupent une place prépondérante, la valeur
d’une monnaie étant garantie par la quantit¢ de métal
précieux qu’elle contient. Cette position privilégiée ten-
drait a faire oublier la présence d’un troisiéme métal :
le cuivre. Ce dernier est tout aussi important. Il est alli¢
avec les deux premiers afin de préparer la mati¢re pre-
miére de la production monétaire. Le cuivre est égale-
ment li¢ a I’argent dans plusieurs minerais complexes et
riches en métal blanc. Les métallurgistes, les alchimistes
et les essayeurs ont di adapter une méthode permettant
le dosage de ces deux métaux lorsqu’ils se trouvent asso-
ciés : la coupellation. Cette technique repose sur la plus
grande facilité a oxyder en phase liquide le plomb, mais

aussi le cuivre, alors que le métal précieux reste a I’état
métallique. Ainsi les essais d’alliages cuivre-argent sont
fondés sur la purification de 1’argent par coupellation
avec ajout de plomb et sur un dosage du métal précieux
par différence. 11 faut peser la prise au départ, puis peser
le métal précieux restant au terme de I’opération. Par
une simple régle de trois, on obtient le titre en métal blanc
alors que la quantité de cuivre est connue par soustraction.
L’ oxyde de cuivre seul est trop difficilement fusible dans les
types de fours utilisés. 1 faut pratiquer lors de la coupella-
tion un emplombage permettant d’abaisser le point de fusion
du mélange. L’essai sur un alliage binaire argent/cuivre
implique en définitive trois métaux : I’argent, le cuivre
et le plomb. Le procédé de coupellation en lui-méme ne
varie pas que l’on travaille ou non du cuivre avec le
plomb et I’argent. Il consiste toujours, en phase liquide,
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a oxyder le bain a la surface duquel se forme une couche
d’oxydes provoquant un enrichissement du bain métal-
lique en argent. Toute la difficulté réside dans 1’évacua-
tion progressive de ces oxydes sans quoi I’opération ne
peut aboutir. C’est pourquoi, dans le cadre d’un essai,
la coupellation est pratiquée dans un réfractaire poreux
fabriqué essentiellement avec de la cendre d’os. D’autres
matériaux poreux sont connus comme la cendre de bois
mais la cendre d’os semble avoir la préférence des
essayeurs. La coupelle va peu a peu s’imbiber d’oxydes
laissant a terme un bouton d’argent. La coupelle de
cendre absorbe les oxydes en phase liquide mais pas les
métaux. Cette propriété est la conséquence de tensions
superficielles différentes des deux liquides : un oxyde
en phase liquide « mouille » plus qu’un métal dans le
méme état.

Ce mode de purification a hautes températures est
trés ancien. Il est décrit dés 1’ Antiquité dans les textes
grecs, puis dans des textes arabes et ensuite dans les
plus anciens traités techniques et alchimiques de I’Occi-
dent médiéval (Toll, 1968 ; Caunedo & Cordoba, 2000 ;
Clairand et Kind, 2000).

Les plus anciennes recettes de coupellation demeurent
trés laconiques comme dans le Papyrus de Leyde (111-1Ve
siecles ap. J.-C.) : « Rendre tout argent pur et brillant.
Prenez une partie d’argent et la méme quantité de plomb,
laissez fondre au four jusqu’a ce que le plomb soit
consumé. Faites cela souvent jusqu’a ce qu’il devienne
brillant » (Halleux, 1981).

L utilisation de ce procédé comme méthode d’essai et
d’analyse devient manifeste en 1343 avec I’ordonnance de
Philippe de Valois adressée aux essayeurs décrivant avec
précision 1’opération (Hoefer, 1866-1869). Si la monnaie
est un fait du prince destiné a asseoir son pouvoir tant éco-
nomique que politique, il ne serait rien sans une méthode
d’analyse fiable et universellement diffusée.

Les données écrites sur I’utilisation de ce mode opéra-
toire pour un alliage contenant de I’argent et du cuivre
sont plus précises dans les traités métallurgiques du X VI
siecle :

« Les alliages de métaux que I’on appelle monétaires,
sont essayés de la maniére suivante [...] on prend huit
onces de granulés, ou un poids égal de copeaux et encore
le méme poids. [...] on met deux petits morceaux de
plomb dans les coupelles qui ont d’abord été chauffées.
Plus la monnaie est précieuse, moins il faut de plomb
pour I’essai ; plus elle est vile, plus il en faut. Pour
huit onces d’argent, que 1’on sait contenir seulement une
demi-once ou une once de cuivre, nous ajoutons aux huit
onces de granulés une demi-once de plomb. Si elle est
composée de parties égales d’argent ou de cuivre, nous
ajoutons une demi-once de plomb. Mais dans huit onces
de cuivre, il y a seulement une once ou une demi-once
d’argent, il faut une once et demi de plomb » (Agricola,
1987).

Les textes précédant le Diversarum artium schedula,
ou Essai sur divers arts du moine Théophile (XII¢ siecle),
sont totalement muets sur la nature du contenant employ¢é
(Théophile, 1977). Dés le XIII¢ siecle, la composition de
la coupelle donne le nom a la technique d’essai, celle-ci
étant appelée cineritium ou « cendrée » par 1’alchimiste

pseudo-Geber (Newman, 1991). Le terme cupella pour
désigner le contenant et le nom de I’opération n’est pro-
bablement pas antérieur au XV si¢cle (Corbett, 1939).

Les découvertes archéologiques de coupelles de cendre
sont encore peu nombreuses. Une belle collection prove-
nant de I’atelier monétaire de Pymont (Jura) et datant du
XIVesiecle est connue (Jeanjacquot et Goy, 1993). Quatre
autres exemplaires ont été retrouvés lors des fouilles de
I’atelier monétaire de La Rochelle (Charente-Maritime).
En Allemagne, il existe plusieurs coupelles conservées
au musée de Bochum mais dont I’origine reste inconnue
(Slotta et al., 1999). Au total, sur I’ensemble de I’Europe,
une trentaine d’exemplaires a pu étre identifiée. Leurs
datations s’échelonnent du XIV® siecle au XVIII® siecle
(Rehren, 1996, 1997 et 1998 ; Goldenberg et Wagner,
1994 ; Goy et Thomas, 2003).

OBJECTIFS

L’approche expérimentale de 1’essai des alliages cui-
vre-argent par la voie séche poursuit trois objectifs dis-
tincts. Une premiére série d’essais avait été conduite avec
succes sur des alliages Pb-Ag (Téreygeol et Thomas, a
paraitre). L’essai sur des alliages difficiles a fondre mais
utilisés communément pour la frappe monétaire est donc
une suite logique du travail sur ’essai d’argent par voie
séche. En effet, durant ’opération, il faut atteindre le
point de fusion de I’alliage (de 775°C a 1000°C). 1l est
surtout important de parvenir a la température de fusion
des oxydes. Pour I’oxyde de plomb, elle est de 860°C
alors que pour I’oxyde de cuivre, elle se trouve a plus
de 1200°C. En suivant le diagramme d’équilibre (PbO-
CuO), on comprend alors clairement 1’importance de
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Fig. 1 : Diagrammes de phase Cu-Ag et Cu,0-PbO, d’aprés Gebhardt
E. et Obrowski, W. Z. Metall., 45, (1954).
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I’ajout de plomb en quantité. En particulier, le diagramme
de phase indique une température de fusion du mélange
comprise entre 800 et 860°C des lors que le mélange
contient plus de 95 % de plomb (fig. 1). Quelque soit
le rapport des oxydes, si la température vient a chuter
en dega de 680°C, ils passent en phase solide entrainant
I’ennoyage de I’essai et son échec. Entre ce point et la
température de fusion, pour une composition supérieur
a 95 % de PbO, deux phases co-existent : le bain métal-
lique Pb-Ag-Cu et le mélange liquide Cu20-PbO. Les
essayeurs se sont appliqués a toujours maintenir un rap-
port Cu20-PbO supérieur a 95 % de PbO afin de pré-
server une marge de sécurité entre la phase liquide et le
passage a I’état solide. Ils n’ont pas cherché a travailler
au voisinage de I’eutectique Cu20-PbO pour deux rai-
sons. La phase liquide est par définition trop proche de la
phase solide. D’autre part, si pour une raison de mauvais
dosage le taux de PbO venait a étre inférieur a 80 %, une
baisse de température en dessous du liquidus donnerait
un liquide contenant comme phase solide non plus PbO
mais Cu20. Une partie du cuivre n’est donc plus absor-
bée par la coupelle. Ce dosage précis du plomb tient
aussi compte de la capacité d’absorption de la coupelle.
Cette derniére est supposée pouvoir absorber sa masse en
plomb (Riche et Gelis, 1888). Il est pourtant déconseillé
d’ajouter inconsidérément du plomb car il en résulte un
allongement de la durée de coupellation qui augmente
la perte en argent (Berthier, 1834). Pendant les premiers
essais, il n’avait pas été possible de mesurer les tempéra-
tures atteintes dans le four, les observations avaient été
faites a partir des couleurs des parois. L’enregistrement
de la température a I’intérieur du moufle durant 1’opéra-
tion est une aide précieuse pour maitriser et comprendre
le phénoméne. Enfin, s’il existe une littérature relative-
ment abondante sur les essais, les auteurs ne s’attardent
jamais sur la coupelle aprés usage (Campredon, 1909).
Or, il s’agit de I’artefact qui caractérise le mieux cette
opération lorsqu’on le retrouve en fouille'. La création
d’analogues expérimentaux est une alternative a 1’indi-
gence du mobilier découvert en fouille et au manque
de description de cet objet apres usage. Les coupelles
expérimentales peuvent étre étudiées sans contrainte de
conservation pour ensuite étre comparées aux artefacts
archéologiques.

Fig. 2 : Le moule a coupelle.

MONTAGE EXPERIMENTAL

Cette expérimentation demande un matériel particu-
lier qu’il a fallu recréer. Pour fabriquer les coupelles de
cendre, il a fallu réaliser un moule en laiton®. Les dimen-
sions et la forme des coupelles expérimentales corres-
pondent aux exemples archéologiques du XIV® si¢cle. Le
moule est composé de deux pieces : la « nonne » dans
laquelle on place la cendre humidifiée, et le « moine »,
sorte de pilon destiné a compresser la pate et donner le
volume intérieur de la coupelle (fig. 2). La plupart des
recettes anciennes préconisent 1’emploi de cendre d’os
fortement calciné afin de ne conserver que les parties
minérales de la matiére. La préparation de cette cendre
est longue et fastidieuse, c’est pourquoi certains textes
mentionnent I’utilisation de cendre végétale plus aisée a
produire. Dans le cadre de ces expérimentations, seule de
la cendre d’os vendue dans le commerce a été utilisée.
Cette cendre est mélée a I’eau puis compactée dans le
moule. La coupelle est ensuite mise a sécher lentement a
I’ombre. Plus de 150 coupelles ont été ainsi moulées.

En ce qui concerne le four, on ne connait pas les formes
utilisées au Moyen Age. Aucune découverte archéologi-
que ne vient combler cette lacune. Les premiers textes
décrivant ces fours précisément sont les traités de métal-
lurgie du XVI¢ siécle comme les célebres ouvrages de
Biringuccio, De la pyrotechnia, et d’Agricola, De re
metallica (fig. 3). Le four a essai posseéde une architec-
ture particuli¢re et fonctionne en tirage naturel, c’est-a-
dire qu’aucun soufflet ne vient alimenter le foyer en air.
Il est composé de deux chambres imbriquées (fig. 4). La
plus grande, ou chambre de combustion, est percée a sa
base d’une multitude de trous autorisant a la fois la venti-
lation du foyer et I’évacuation des cendres. Au sommet, on
trouve la cheminée d’évacuation des gaz de combustion.
Le tirage se fait donc naturellement du bas vers le haut. La
hauteur de la cheminée peut étre réglable ce qui permet
de contrdler le tirage et donc la température du four. Le
chargement en charbon de bois se fait directement par
la cheminée. A I’intérieur de cette chambre de combus-
tion est placée une autre chambre appelée « moufle ».
Le moufle est une piéce d’argile réfractaire en forme
de tunnel, ou demi-cylindre, qui est prise au milieu du
foyer. Selon les modeéles connus archéologiquement et
en tenant compte des représentations iconographiques, ce
moufle expérimental ne possede pas de sole. Il repose
donc directement sur la sole de la chambre de chauffe
qui, sur son emprise, n’est pas percée de trous de ven-
tilation. Le moufle porte des petites ouvertures latérales
ainsi qu’au fond du « tunnel ». Ces ouvertures favorisent
la circulation d’air en permanence de I’extérieur du four
vers I’intérieur du moufle puis vers la chambre de com-
bustion. La coupelle et la prise d’essai sont introduites,
a I’aide de pinces, dans le moufle ou la température peut
étre facilement réglée en avangant plus ou moins le réci-
pient dans le tunnel.

! Des éléments de four et de moufle ont été retrouvés sur diverses fouilles mais ils ne peuvent étre rattachés directement a I’essai pouvant servir a
d’autres opérations métallurgiques comme la dessiccation et les actions de chauffage en général.

2 Ce travail a été confi¢ a Jacques Happ.
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Les alliages ont également été réalisés sur le terrain en
créant une gamme théorique partant d’un taux de 10 %
d’argent et croissant de 10 % a chaque intervalle a I’ex-
ception du dernier alliage qui passe de 90 % a 95 %
d’argent. Ces alliages ont été échantillonnés pour contro-
ler par analyse 1’absence d’erreur lors de la pesée des
composants. Il ne s’agissait pas de définir leur titre
exact car ils ne sont pas homogenes’. Pour remédier a
ce probleme, Campredon préconise 1’essai a la goutte,
¢’est-a-dire I’échantillonnage de 1’alliage lorsque celui-ci

est fondu. Les quantités produites expérimentalement
n’ont pas permis de suivre ce conseil. Les prélévements
témoins ont eu lieu a froid. Les analyses des différents
alliages montrent des taux souvent proches de ceux atten-
dus. Les variations semblent étre principalement le fait
d’erreurs de pesée sur le terrain (fig. 5).

Au cours des expérimentations, des mesures de tem-
pératures ont été faites grace a des enregistreurs Gos-
sen-Metrawatt équipés de thermocouples K permettant
un contrdle continu des variations de température. 11 faut
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ed.C.S.Stanley et M.T.Gnudi 1959, ré-édition 1990, p. 140.

Fig. 3 : Les fours a essai selon I’iconographie du X VI siecle.

3 Cette hétérogénéité avait déja été remarquée, dés 1769, par Jars qui observait que dans les alliages a bas titre le titre de la partie centrale est plus
faible que celui de la périphérie. Bien plus tard, Campredon, dans son guide pratique du chimiste métallurgiste, art. 85, p. 34-35, fait les constatations

suivantes :

« 1 Pour les alliages a 718.32 milliémes d’argent, correspondant a la formule Ag3 Cu4, il ne se produit pas de liquation [lors du refroidissement du

lingot] ; la teneur en argent est la méme dans toutes les parties du lingot ;

2 Pour les alliages a teneur d’argent inférieur a 718.32, on trouve des teneurs d’argent plus faibles au centre qu’a la surface du lingot ;
3 Pour les alliages a teneur d’argent supérieure a 718.32, on trouve, au contraire, des teneurs d’argent plus fortes au centre qu’a la surface du lingot ».
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20 30 40 Ag
Elt %mass %mass Y%mass =18 %mass Y%mass %mass Elt Y%mass %mass Y%mass
Cu 78 79 78 Cu 70 7 70 Cu 60 62 59
As 0,8 tr tr As nd nd nd As nd nd nd
Ag 21 20 21 Ag 30 29 30 Ag 40 38 41
99,8 100 100 100 100 100 100 100 100
50 60 Ag 70 A
Elt %mass %mass Y%mass Elt %mass Y%mass %mass Elt %mass %mass Y%mass
Cu 48 46 47 Cu 43 43 42 Cu 29 30 30
As tr tr tr As tr tr tr As nd nd nd
Ag 52 54 52 Ag 57 57 57 Ag 71 70 70
100 100 100 100 100 100 100 100 100

Y%mass Y%mass %mass Y%mass

%mass %mass Y%mass %mass %mass

0,7 . »
92 91 Ag 95 95 95
100,2 99,7 100 100 100

Fig. 5 : Analyses des alliages. La composition chimique globale a ét¢ déterminée par Spectrométrie Dispersive en Energie (EDS) couplée au Microscope
Electronique & Balayage (MEB Cambridge Instruments Stereoscan 120) avec une tension d’accélération de 15 kV et durée d’analyse de 120 secondes.
Chaque échantillon a été préparé afin de présenter une coupe verticale permettant des dosages depuis la surface de la pi¢ce jusqu’a sa base. Tr = trace

(moins de 0,5 %) Nd = non dosé.

garder présent a I’esprit qu’il s’agit d’une information
trés ponctuelle et qui ne représente ni la température
moyenne du moufle, ni celle de la coupelle. Les sondes
sont placées de préférence au fond du moufle dans la
zone la plus chaude. Une premiére chauffe a blanc a été
faite en plagant des sondes a I’entrée, au milieu et au
fond du moufle. Elle permet d’apprécier les capacités de
montée en température du four. Il est possible d’atteindre
des températures proches de 1100°C alors que I’entrée
du moufle avoisine au méme moment 900°C. Lors des
mesures en cours d’opération, il est apparu que les con-
ditions climatiques extérieures influent largement sur la
température du moufle®. D’une maniére générale, durant
les coupellations, la température au fond du moufle est
comprise entre 850°C et 950°C ce qui est au dessus du
point de fusion des oxydes formés. D’autre part, la charge
de combustible permet de maintenir sans ajout de char-
bon la température de travail pendant 30 a 40 minutes
(fig. 6). Il s’agit d’une moyenne constatée sur I’ensemble
des expérimentations. Les variations dépendent principa-
lement des conditions climatiques externes.

[’essai commence par le préchauffage de la coupelle qui
s’effectue soit sur un foyer indépendant du four, soit devant
I’ouverture du moufle. Il s’agit de débarrasser le plus com-
plétement possible la coupelle de son eau afin d’éviter
qu’elle ne se rompe au cours de I’expérience entrainant
I’échec de I’essai. La coupelle est ensuite enfournée dans
le moufle. Aprés ce préchauffage, on introduit la prise
d’essai et la porte du four est refermée pour faciliter sa
fusion. Une fois la prise liquide, il faut introduire la quan-
tit¢ de plomb nécessaire a I’opération de coupellation.
Cet ajout de plomb est directement en relation avec la
quantité de cuivre présent. Une table des essayeurs a
été établie qui fournit la quantité de plomb a ajouter en
fonction du titre estimé de I’alliage testé®. Cet ajout est
d’autant plus important qu’il y a une forte proportion de
cuivre. Pourtant, au-dela d’un alliage a 50 % de cuivre,
la masse de plomb a ajouter est donné comme étant sys-
tématiquement 16 a 17 fois la masse de la prise. Il s’agit
vraisemblablement d’une simplification des essayeurs

dans la quantification du plomb pour des alliages a bas
titres. Lorsque ’ensemble est fondu, la porte du moufle
est ouverte pour permettre la circulation de I’air depuis
I’extérieur vers I’intérieur du moufle créant ainsi en per-
manence une atmosphére oxydante. Il se forme alors
a la surface du liquide des taches d’oxydes de plomb
et de cuivre qui glissent vers le pourtour du bain. Ces
oxydes sont liquides et commencent a imbiber la cou-
pelle. L’opération est facilement perceptible car la cou-
leur de la cendre change du blanc au noir la ou s’imbibent
les oxydes (fig. 7). A mesure que la coupelle s’imprégne,
le niveau du liquide baisse. L’opération est arrétée a son
terme lorsque la production de plaques d’oxydes cesse
et que le métal liquide produit une brillance fugace. Ce
bref instant est connu des métallurgistes sous le nom
« d’éclair d’argent ». La coupelle est alors retirée pro-
gressivement du moufle pour éviter le « rochage ». En
effet, I’argent liquide a la capacité d’absorber une grande
quantité d’oxygene. Un refroidissement brutal entraine
un dégazage violent de cet oxygene pouvant conduire a
des projections d’argent hors de la coupelle ce qui fausse
I’essai alors méme que le rochage se produit surtout avec
de I’argent fin.

Compte tenu de ces données, il est facile de définir les
incidents pouvant survenir lors de 1’opération. Ils peu-
vent se résumer en deux grandes familles. La ruine de
la coupelle est le phénomene le plus fréquent. En raison
d’un mauvais séchage, cette rupture se produit le plus
souvent dés I’enfournement de la coupelle. L’objet peut
également étre fragilisé lors de sa manipulation car il
ne se compose que de cendre compactée. Si une fissure
apparait, le métal peut s’y loger et va se dilater lors de la
montée en température fragilisant, parfois jusqu’a la rup-
ture, la coupelle. L’autre cause d’échec est connue sous le
terme d’ennoyage du bouton. Il se produit lorsque la tem-
pérature baisse inopinément solidifiant les oxydes. Elle
est difficilement réversible car pour augmenter la tem-
pérature, il faut recharger en combustible le four ce qui
provoque au préalable une chute encore plus brusque de
la température. L’ennoyage peut également se produire

4 [’absence de vent rend plus délicat le tirage ce qui a pour conséquence directe de mauvaises montées en température.
5 Cette table a été établie par D’Arcet en 1816 (Ann. de Chimie et de Pharm., (Caunedo et Cordoba, 2000), 1, 66, 1816) et a ét¢ depuis reproduite a

I’identique.
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Fig. 6 : Courbes de température (en noir, mesur¢ au fond du moufle, en gris au milieu).

Fig. 7 : Une coupellation en cours.

lorsque la coupelle est totalement imbibée. Dans chaque
cas, le bouton se couvre d’un voile d’oxydes protecteurs
et ’opération ne peut aboutir car il est techniquement trés
difficile de remonter au point de fusion des oxydes.

RESULTAT ET DISCUSSION

L’appréciation de la qualit¢ des coupellations effec-
tuées expérimentalement s’est faite selon un mode empi-
rique qui consiste a peser la prise de départ puis le bouton

de retour en argent pur. Le rapport entre ces deux don-
nées fournit le pourcentage d’argent présent dans 1’al-
liage. Sur les 22 coupellations cuivre-argent tentées, 15
ont été considérées comme réussies. C’est-a-dire que la
coupelle ne s’est pas rompue et que le bouton ne s’est
pas noy¢ dans la litharge. Dans certains cas, il a été possi-
ble de percevoir I’éclair. Les boutons rochés sont comp-
tés comme réussis. Parmi cet ensemble, neuf sont choisis
permettant de couvrir ’ensemble de la gamme des allia-
ges testés (fig. 8). Il en résulte systématiquement une dif-
férence entre la masse théorique du bouton et la masse
constatée. Cette différence s’inscrit dans une fourchette
de +/- 4 %. Les boutons sont généralement d’une masse
inférieure. Cette différence peut étre imputée pour une
bonne part au déroulement de la manipulation®. Si I’on
tient compte des analyses des alliages qui montrent des
taux d’argent différents de ceux attendus, alors les varia-
tions sur la masse des boutons de retour s’inscrivent entre
—5 % et +2 % des masses prévues. Il semble que de fagon
générale I’on tende plus a sous-estimer la quantité d’ar-
gent présent.

Les variations de titre mises en évidence aussi bien par
les mesures de masse des boutons que par comparaison
avec la nature des alliages incitent a déterminer par ana-
lyse quantitative la teneur en argent de ces boutons. Il
n’est pas inutile d’observer au préalable la composition des

¢ 11 s’agit principalement de perte de métal lors de la coupellation : une partie est projetée, une autre se perd a I’état métallique dans les interstices de

la coupelle.

177
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n° |Alliage| masse| masse |Masse du| Masse différence titre estimé Titre de | différence
d'essai| Ag/Cu | de la de bouton | théorique | masse réel/ | des alliages a I’alliage, |masse réel
Titre | prise | plomb | eng du bouton masse partir des masse | analyse / masse
estimé | eng | ajouté eng théorique des boutons EDS théorique
eng (le bouton est en fonction
suppos¢€ en de
argent pur) I’analyse
EDS de
’alliage de
départ
1 95/5 7 21 6.36 6.65 -4% 91% 95% -4%
30 | 90/10 | 2 14 1.74 1.8 -3% 87% 91.5% -5%
31 | 80/20 | 1.7 17 1.32 1.36 -3% 77% 79.7% -2%
22 | 70/30 | 3.9 46.8 n.d. 2.73 n.d. n.d. 70.1% n.d.
42 | 60/40 | 2.1 29.4 1.22 1.26 -3% 58% 56.8% +2%
43 | 50/50 | 2.3 36.8 1.2 1.15 4% 52% 52.7% -1%
46 | 30/70 | 3.9 66.3 1 1.17 -14% 25% 29.6 -15
17 | 20/80 | 1.7 28.9 0.35 0.34 3% 20,5% 20.8% -1%
47 | 20/80 | 2.8 47.6 0.5 0.56 -10% 18% 20.8% -16%

Fig. 8 : Tableau des 9 coupellations.

métaux ayant servi dans la composition des alliages. Si le
plomb peut étre considéré comme pur (les traces de sili-
cium et d’aluminium qui apparaissent sont imputables
a une pollution lors du polissage), il n’en va pas de méme
pour le cuivre qui contient des traces d’argent et de
plomb. L’argent, quant a lui, contient un pourcentage non
négligeable d’arsenic compris entre 0.5 % et 1 %. Ici
encore la composition chimique globale en pourcentage
massique a été déterminé par EDS couplée au MEB avec
une tension d’accélération de 15 kV.

n°18-10Ag
Elt Y%mass Ymass Ymass
u tr tr tr

As tr 0,8 tr
Ag 99 99 99
100 100 100
Y%mass %mass
1,6 1,6 1,2
A 97 97 97
100 100 100
n°46-30A
Cu tr tr tr
[As 0,6 0.8 0,9
Ag 99 99 99
100 100 100
n°43-50A
Cu tr tr tr
As 0,7 0,7 0,6
99 99 99
100 100 100
n°42-60A
ICu tr tr tr
As 0,8 0,5 0,6
Ag 99 99 99
100 100 100

Les boutons de retour ont été sciés en deux permettant
des analyses a différentes épaisseurs (surface, milieu et
fond) pour mieux apprécier les variations de teneurs et
donner une valeur globale représentative de la piece. Les
résultats sont remarquables par leur régularité (fig. 9).
Les boutons d’argent contiennent en moyenne entre 98 %
et 99 % d’argent quelque soit I’alliage de départ. L’arse-
nic qui avait été vu systématiquement dans les granules
d’argent se retrouve dans des proportions équivalentes ou
inférieures. On peut donc considérer que dans la majo-

n°22-70A
Cu tr tr tr
As nd nd tr
i& 98 98 98
Pb 14 1,6 1,6
1 100 100 100
n°31-80A
%ma % ma 0
Cu tr tr tr
As 0,7 1 1
Ag 99 99 99
100 100 100
n°30-90ag
Cu tr tr tr
P 0,9 1 0,6
Ag 99 99 99
| 100 100 100

n°29-95Ag

Ymass
tr

1,1
98
100

Y%mass %mass

s 0,6 0.8 0,6
99 99 99
100 100 100

Fig. 9 : Analyse des boutons de retour. La composition chimique globale a ét¢ déterminée par Spectrométrie Dispersive en Energie (EDS) couplée au
Microscope Electronique a Balayage (MEB Cambridge Instruments Stereoscan 120) avec une tension d’accélération de 15 kV et durée d’analyse de 120
secondes, carbone non dosé. Tr = trace (moins de 0,5 %) Nd = non dosé.
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rité des cas, il a été possible de retrouver 1’argent d’ori-
gine. Le plomb n’est visible que dans un seul bouton
(essai n°22 avec un alliage a 70 % d’argent). Dans tous
les autres cas, il n’a pu étre détecté. La présence de ce
métal dans le bouton de retour est intéressante car lors de
I’expérience il a été possible de voir sur cet essai 1’éclair
d’argent qui caractérise habituellement la fin de I’opéra-
tion et son succes. Enfin le cuivre n’est jamais totalement
oxydé. Il est toujours présent a 1’état de trace (moins de
0.5 %) sauf dans un cas ou le taux atteint 1.5 % (cou-
pellation n°17). La encore, bien que le bouton contienne
un pourcentage non négligeable de métaux alliés, il a été
possible de voir I’éclair d’argent. Cet éclair n’est donc
pas nécessairement synonyme d’obtention d’un argent
pur comme on peut le lire dans la plupart des ouvrages
métallurgiques depuis Agricola et Biringuccio. En revan-
che, il s’agit bien d’un repére qui marque un bon niveau
de pureté de I’argent.

Disposant de coupelles expérimentales usagées, il est
intéressant d’observer de quelle fagon s’est faite la dif-
fusion des oxydes au sein de I’objet. Cette approche
archéométrique permet de pallier aux difficultés d’acces a
des coupelles archéologiques tout en facilitant a terme leur
étude. Deux coupelles ont été préparées pour analyses. 11
s’agit des coupelles 22 et 47 qui représentent des extrémes
entre un alliage bas titre pour la coupelle 47 (20 % Ag)
et un alliage bon titre pour la coupelle 22 (70 % Ag). Sur

Coupelle n"22

Bouton de retour

Colonnes analysées

2cm

Zone non-imprégnée d'oxyde

Fig. 10 : Vue macroscopique des coupelles 22 et 47 montrant les seg-
ments analysés.

une coupe transversale, une série d’analyses ponctuelles
(6 mm?) est faite en colonne afin d’obtenir une image
de la répartition des différents ¢léments et de leur évolu-
tion a mesure que 1’on progresse vers la base de la cou-
pelle (fig. 10). Quatre rapports sont établis : (P+Ca)/Cu,
(P+Ca)/Pb, Cu/Pb et Ag/Pb (fig. 11). Le phosphore et le
calcium sont les deux constituants principaux de la cou-
pelle avant son utilisation’. Le plomb, le cuivre et I’argent
représentent les trois métaux principaux qu’il est possi-
ble de retrouver apres utilisation. Le rapport (P+Ca)/Pb
montre dans les deux cas une constante qui s’établit
autour de 0,6. L’oxyde de plomb diffuse donc de fagon
homogéne dans I’ensemble du matériau. A Dinverse, le
rapport (P+Ca)/Cu met en lumiére un accroissement de la
présence du cuivre vers la base de la coupelle. Ce rap-
port décroissant du sommet vers la base se stabilise entre
9 mm et 12 mm de profondeur dans les deux coupelles
47 et 22. Ce phénomeéne pourrait étre le reflet de 1’ab-
sorption préférentielle de ’oxyde de cuivre en début de
coupellation mais le phénoméne n’est, pour I’heure, pas
clairement défini. Le troisiéme rapport Cu/Pb est con-
forme aux résultats trouvés précédemment a savoir que la
concentration du cuivre par rapport au plomb est stable
jusqu’a 9 mm de profondeur puis augmente régulicre-
ment dans le cas de la coupelle 22 et brutalement dans
le cas de la coupelle 47. Cette variation d’intensité tient
a la quantité de cuivre présent dans I’alliage de départ
(30 % dans un cas, 80 % dans 1’autre). Enfin, il importe
de savoir si cette coupellation entraine une perte d’ar-
gent. La présence d’une petite quantité d’argent passée
dans la coupelle est connue des alchimistes qui broyaient
les coupelles usagées pour en retirer I’argent par descen-
sion dans un creuset a fond percé (Vigenére, 1618). Cette
perte existe bel et bien puisque le taux d’argent rencontré
s’établit systématiquement a plus de 1 %. Les profils réa-
lisés dans les coupelles mettent en évidence une bonne
corrélation entre le plomb et I’argent. Il apparait surtout
que le rapport est identique pour les deux coupelles ana-
lysées alors que les rapports Ag/Pb de départ varient d’un
facteur 5. On peut en conclure que la perte d’argent en
masse est la méme quelque soit le rapport de départ.
Ainsi il semble bien que cette perte soit proportionnelle-
ment d’autant plus importante que I’alliage est faible en
argent. Il s’agit peut étre la d’une des raisons de I’aban-
don de ce procédé, au moins au sein des ateliers monétai-
res, car il ne permet pas de doser avec suffisamment de
précision ces alliages bas titre qui constituent une masse
monétaire trés importante (Calmels, 2002). D’autre part,
la réalisation de ces profils verticaux permet également
de voir que les oxydes diffusent de fagon uniforme sur le
plan horizontal. La coupelle joue bien ici le role d’une «
éponge » puisque I’imbibition se fait par capillarité jus-
qu’a son sommet, bien au-dela du niveau premier du bain
métallique. Les variations apparaissant entre les colon-
nes dans les différents rapports ne sont probablement que
le reflet des conditions externes d’expérimentation et mar-
quent principalement la circulation des gaz dans le moufle
ainsi que la position plus ou moins horizontale de I’objet
lors de la coupellation.

7 Le principal minéral constituant des os et des dents est I’hydroxyapatite Ca,(PO,),(OH).
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Coupelle n° 22 (30 % Cu, Ag/Pb=0,0583)

Coupelle n° 47(80 % Cu, Ag/Pb=0,0118)
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Fig. 11 : Rapports des ¢léments dans les coupelles 22 et 47 (composition chimique globale en pourcentage massique, EDS couplée au MEB, 15 kV,

carbone non dosé).

CONCLUSION

L’essai par voie séche a fait I’objet d’une abondante
littérature chimique bien aprés son abandon dans les ate-
liers monétaires. Les précis de Riche comme celui de
Campredon en sont sirement les formes les plus abou-
ties. Ils sont publié¢s au tournant du XIX¢ si¢cle et ne font
pas mention des difficultés rencontrées pour la fabrica-
tion monétaire bien que la table des essayeurs fournit par
D’Arcet soit publiée par tous ces auteurs. Il est évident
que pour les alliages cuivre-argent, la technique d’essai

par voie seche est bien abandonnée dés le 2°¢ tiers du
XIXe siecle au profit du dosage par attaque acide mis au
point par Gay-Lussac (Gay-Lussac, 1832). L’essai par
voie séche reste cependant en usage encore de nos jours
puisqu’il est possible de le rencontrer dans les labora-
toires des essayeurs aussi bien en Bolivie qu’au Maroc.
L’utilisation actuelle d’un procédé somme toute moins
précis que I’essai par voie humide se comprend par sa
grande facilité de mise en ceuvre, son moindre cofit et sa
plus grande rapidité d’exécution (Fresenius, 1900). Cette
approche archéologique expérimentale compléte les tra-
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vaux menés sur les essais par voie séche. Elle permet
de mieux comprendre les causes de 1’abandon de cette
coupellation a la cendre au sein des ateliers monétaires.
En suivant les travaux de d’Arcet, seul 1’hétérogénéité
des alliages est mise en cause. Or il faut également tenir
compte de la perte d’argent dans la coupelle. Cette perte
n’est, semble-t-il, pas comptabilisé au sein des ateliers
avant une date tardive. Riche qui écrit son trait¢ a la
fin du XIX¢ si¢cle donne pourtant une table de compen-
sation. Or cette perte est bien pergue dans les usines
métallurgiques ou les coupelles de cendre servant au
raffinage de 1’argent sont récupérées pour étre retraitées
(Archives de I’Ecole des Mines de Paris).
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