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INTRODUCTION

L'objet du présent document estnterprétation des résultats deicroanalyses élémeaires
réalisées en EDS (Eneifgigpersive X-Ray Spectroscopy)et conduites par INGEMMET sur six
échantillons (un minéral et cing métalligslequi leur ont été soumis par l'institut INKARISCO.

Un des butsle ce rapport étant de rendre ces résultats abordables par le plus grand nombre
de personnes no@ LISOA L f AaiSa RS& R2YIFAySa 02dz@SNIia SiG G°
raccourcis simplifications et approximationstechniques seront employés, ceci dans un souci
d'intelligibilité, sans nuire toutefois a la réalité théorique, dans une certaine me&mweupportun
préambule techniquesimplifié est proposé en premiere partie afin datuer et évaluer au mieux la
teneur des informations livrées dans les rapports d'INGEMMET.

En ce qui concerne les phases de discussions et analyses interpré@tiaesclusion de
chaque échantillon, toutes ont fait I'objet d'une recherche bibliographkiegen correspondance et
consignée dans la derniére partie : aucune affirmation factuelle (technique ou historique) n'est
énoncée sans renvoi vers les publications soudggormation, ou en l'absence de celleg les
précautions de rigueusont clairemat énoncéesll est partoutefois possible d'avoir omis quelques
renvois. Merci de me signaler le cas échéaet oublis, que je corrigerai dans les meilleurs délais.

Bien entendy, les conclusiongormulées pour chaque échantillon ne sont présentées quitket
d'hypothéses, énoncées sur la base des résultats obtenus et des études existantes.

Bonne lecture.
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PARTIE | : PREAMBULE TECHNIQUE

Afin d'appréhender au mieux les données compilées dassapports INGEMMET, il est
indispensable d'aborder du pwide vue technique les outils qui ont permis ces analysesgdafimieux
apprécier la nature deesinformations, que ce soit sur le plan qualitatif ou quantitatif.

Pour étre le moins rébarbatif possible, je vais m'attacher a détipussynthétiquenent possible
chaque maillon matériel indispensable pour réalisertyqge d'analyses, a savoir des analyses semi
guantitatives de composition chimique élémentaire de divers matériamixéraux et métaux, en
I'occurrencg par spectroscopidispersive en éngjiedes photonsX.

Je vais détailler etrois étapes, dans un développement pas forcément naturel pour les initiés, mais
gui donnera, je I'espére, quelques clefs indispensables a une appréciation optienadaapporipour

les nonspécialistes

1. Le Mcroscope Electronique a Balayage MEB (ou SEM pour "Scanning Electron
Microscope")

Premier maillon indispensable de la chaine d'analyse, le tdE&ue nous le connaissons
aujourd’huia été congudans les années gQ] pour, en résumé, augmenter le pouvoir de résolution
dans le domaine de la microscopiandamentalementlidée "lumineusé a été d'utiliser un faisceau
d'électrons au lieu de la lumiére naturelleomme c'est le cas en microscopie optique "ctasgsi, ou
I'échantillon est traversé par un faisceau de lumiére du domaine visible (technique que l'on peut
gualifier de microscopie photonique)our générer une imagagrandie d'un échantillan
LeMEB adoncpermis des'affranchir de la limitation en longur d'onde induite par la lumiére visible
utilisée en microscopie optiqué@hotonique) et de fait, de la résolution maximale atteignable avec
celleci (résolutionqui correspond a environ 0,2 pm)

Pour fixer les idées,eMEB, sutes derniers modélekes plus courants, les résolutions classioesat
atteintes sont de I'ordre de 1,5 nm (soit @@5 pm).

Le concepten micioscopie électronige a balayagest non plus d'observer un échantillon
traversé par un faisceau de lumiére blanche, mais dayeala surface deceluici avec un faisceau
d'électrors afin de généremne image en tirant partie de l'interaction électrematiere (cf. Fig. 1)

Ce faisceau d'électraggénéré dans le MEBors du balayagen bouclede I'échantillon, vgpermettre

de "générer"en chaque point (comprendre pixel) a travers divers mécanismes ou il va interagir avec
I'échantillon (interaction électromatiére cf. Fig. 1 de l'information sous forme de particules aux
propriétés diverses (électrons, photonsexc).

Faisceau
incident ‘Electrons secondairqs

‘ Electrons rétrodiﬁusé%

/

Surface de I'échantillan

~lu

Fig. 1.Reprégntation en coupe schématiquesimplifiée de l'interaction électrormatiére, limitée aux seules
interactions quinous intéressent dans le cadre des rapports INGEMMET (électrons secondaires, rétrodiffusés et
rayons X)Echelle indiquée a titre d'ordre deandeur.
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Dansles premiers temps du MEB seuls les électronémis etrequis pourlimagerie seront utilisés
(électrons secondairede faibleénergie) mais il est possibjeommeon va le voir apres,'extraire
d'autres informationgde l'interaction électon-matiére (chimie,etc.), ce qui fait aujourd'hui du MEB
couplé avec les détecteurs adéquats outil quasi incontournable en analyse des matériaux.

L'idée fondamentale est que Igmrticulesémises sous l'incidence du faisceau électronique
vont étre caractéristiques du point d'interaction entre le faisceau et le matériau consaléirtstantt
du balayageque ce soit sur le plan géométrique, chimique, etc.
Ce sont donc les particules issues de l'interaction entre le faistébastrons incidentet I'échantillon
qui vont nous permettre d'effectuer diverses analyses, d'‘ouportance de comprendre nu peu
comment fonctionne un MEB nme va s'attarder que swertainespropriétésdu faisceaud'électrons
(ou faisceau électroniquajans le cadre deititeraction électrommatiere, il n'‘est pas nécessaire de
détaillerplus pour le MEB dans le cadre lnterprétation des donnéedu rapport INGEMMET

Avant de poursuivre etqur étre un peu concret, comment se présente un MEB

On ne va retenir que de organes, toujors dans un but de concisiona: thambre(volume
total environ15-20 L pour les modéles réceptvarable selon les constructeursdanslaquelle sont
placés les échantillons a analys€ette chambre estsurmontée d'une colonne électramiie, qui va
permettre de générer et focaliser le faisceau d'électrons sur I'échantillon a anafgssreau qui va
balayer en continwne surface analysée de I'échantilldre tout est maintenu sous vide (secondaire)
a l'aide de pompes, vide requis powyyoir générer un faisceau d'électrons cohérenhtétecter les
particules émisefors de l'interaction électromatiere.

Pour générer ce faisceau d'électmet traiter les particules émises, il faut travailler en vide
suffisammentpoussé (High VacuunHV" sur ls documens INGEMMET), ce qui implique certaines
contraintes sur I'échatllon et la facon dont est récupérée signal(les particules) a détecter
contraintes qui peuvent parfois étre contournées en mode "VP" ("Variable Pressure", qui évite de
travailler en vide secondaire, mais avec d'autres contrajrdascouy).

Note : p ne détaille pas ici les différentes technologies existantes pour générer le faisceau d'électrons
(thermoionique, FEG), toutefois il serait intéressant de demander a INGEMMEEEhnologie en
dzdz& NB REByqga'ils onSutilisépar curiosité.

Les propriétés du faisceau d'électsselon les réglageappliqués(haute tension intensité,
etc.), vont conditionner le volume d'interactidde I'ordre du pm) entre le faiscealet le matériau,
ainsi quela résolution maximale atteignabléaspect secondaire dans le contextees rapports
INGEMMETce n'est pas la résolution qui nous intéregse
INGEMMET a travaillé avec une haute tensior2@é\Vpour générer le faisceadi'éledrons, qui est
une valeur classiquement utilisgeur effectuer és analyses chimiques élémentaises des métaux,
ceci din de s'assurer de couvrir toes les transitions électroniques des éléments mis a contribution et
potentiellement détectableen EDSje détaille ce point plus tard)

Par ailleurs, avec cette haute tension "élevéegriive delittéralement traverser (les électrons du
faisceau passe a travers)ainone @ I'échantillonsuffisamment mincet chimiquement suffisamment
"légere'. Jesoulgne ce point, car on observe ce phénoméne sur quelques imagsslacumens
INGEMMET, c'est tout a fait classique a cette valeuhdute tension, en fonction de I'épaisseur
physique dda phase en interactignconjointement a sa nature chimique (les éimts -atomes qui
laconstituent) biensar. Ce phénomeénse traduit visuellement par un aspect "translucide" de certains
points de la zone imagée. Il faut juste le garder a l'esgdrite qu'il peut potentiellement induire
comme on le verra plus tard.
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Enfin, un faisceau d'ékdrons étant par définition chargénégativementet l'interaction électron
matiére produisanelle-mémeen retour une émission d'électrorfentre autre)qui va engendrer une
charge positive de I'échantilloil peut seproduire, si Echantillon n'est pas suffisamment conducteur,
ce que lI'on appelle des "effets de chasgéen vide secondairet haute tension, je précise).

Dans le casl'échantillons de conducteur (métal,,.pas de probléme, mais Eéchantillon est peu
conducteurvair isolant, &s électrons vont rester "collés" en surfaee par accumulatiorors du
balayagecontinupar le faisceaglectronique incidentil ne sera plus pa#hle d'imager quoique ce soit
au bout d'u moment (quelques minutes/secondes dans les cadusglpfavorables)

En ce caspour s'affranchir de ce problemen rend I'échantillon conducteypar dép6t d'une fine
couched'un matériau conducteyidépdtd'une épaisseur de R0 nmqui va permettre I'écoulement
des chargesélectroniquesen exceés cartone, nickel, or, platine.Achoisir en fonction des applications
(imagerie topographigue, contraste chimique, analyse EDS, etr)chaque matériau induit ses
propres contraintes

Note : an peut contourner ce probléme en travaillant a basse tensionwetression variable, mais
c'est un autre sujet.

Dans le cadre @bk rapports INGEMMET, I'opérateundique a chaque foisisune préparation a été
requise, on note qu'aucune métallisatiates échantillons'a été nécessaireceuxci étant a priori
suffisammat conducteurs pour ne paangendrerd'effets de chargs notables dans les conditions de
travailappliquées

L'étapesuivante est d'associer un "filtre" a cette interaction électroatiere et le flux d'informatios
qui en découleqomprendreles particués qui sont émisesafin denerécupérerque l'information qui
nous intéresse, c'est a dire les particules qui nous intéregsaunt I'information que bnveut obtenir
(topographie chimie, ...)

Ce "filtre", c'est tout simplement le détecteur que I'on wutiliser (car il en existe plusieurs, chacun
dédié a un "type" de particules, donc d'information).

2. Les détecteurs du MEB (lé&magesen niveaux de gris es documentdNGEMMET)
2.1Le déteceur d'électrons secondaires ($Bur "Secondary Electron")

C'est le détecteur de bag&verhartThornley "historique" [2]), qui donne tout simplement
une image du reliefle la surfacede I'échantilla, en niveau de gris. Ici, c'est la topographie de
I'échantillon qui va conditionner l'image obtengeus le balayage du faisceau électronique incident
on parle d'image en contraste topographique.

Il n'y a pas imagesréalisées avec ce détectedans lepremier rapportd' INGEMMETquelquesunes
dans le secondc'est pourquoi je ne m'attarde pas plus que ¢a sur ce mode d'imag@esais il y aurait
énormément a en dire !)

2.2 Le détecteur d'électrons rétrodiffusés (BSE pour "BackScattered Electron™)

Cest le détecteur qui permet de travailler en contraste dit chimique ou contraste de phase
(c'est a dire conditionnée par la nature élémentaire, ddes atomes, qui constituéa phase en
interaction avec le faiscequcar seule de l'information sur la nae chimique de chaque poitdrs du
balayageest @nsée étre récupérée, sous forme d'électrons rétrodiffusés
Ces électrons rétrodiffusés somaractéristiques des atomeléments)en présence au point
d'interaction(je ne détaille pas le mécanisme)
Idéalement, il n'y a pas de contribution du relief dans le cas d'un échantillorppliafle cas préconisé
pour travailler dans ce modeéchantillons imprégnés puis polis ou "plans parfaits”, genre wafers de
silicium, etc), mais ce n'est presque jamais das en pratiquesur des échantillons "bruts" (non
préparés tels que ceux qui font I'objet des présentes analyses
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La majorité desmagesMEB @s documens INGEMMET ont été réalisées en contraste chimique,
comme l'indique l'opérateufdétecteur HDBSD)

Les échantillons ¥@tant pastous plans, il y a une contribution plus ou moins marquée du relief
(notamment sut'échantillon 1du lot n°J sur les images MEB du rapport INGEMMtitre le fait qu'il

est possible sucertainsdétedeurs BSE de travailler aien mode "topographique'de serai curieux
de savoir si le détecteur utilisé par INGEMMET permet de travailenode topographiquet s'ils
l'ont utilisé dans ce mode.

Comment se matérialise cette informati@m contraste chimiquedu point de vue vigel ?

Avant d'aller plus loin, il faut considérer qu'un atome va étre caractérisé -@uiire par son nombre
de protons (charge positiveqppelé le numéro atomique Z (Eig. 3. Plus ce nombre Z est éleydys
I'élément sera qualifié de "lourd" gilusle rendement de I'élément eglectrons rétrodiffusés sera
important sous l'impact d'un faisceau d'électsincident (aénergie suffisard).

En pratique, gr une échelle de niveau de gris (nallanc sur 256 nuancesoit 8 bit3 en considérant
des phass puresplus le numéro atomique du point en cours dbalayageest élevé (élément lourdl)
plus le point apparaitra clair a lI'imag@squ'a blanc (et donglus le numéro Z est faiblélément
léger, plus il sera foncé, jusqu'a noir).

Sur un échantillo planpoli, ce contraste chimique en niveau de gris perragtsi de déduireles

masses atomiques relatives "moyenne" (lourde/légédes phaseen présenceelativementles unes
auxautres, sur la surface imagée.

Par exempleen considérantju'on visuake I'ensembleen plan sion aune goutte d'ordéposéesur

une plaque de ferpn visualiserain disque blanc sur un fond gris (ou un disque gris sur un fond noir,
selonlesréglages), puisquie numéro Zde I'or Au (79)est plus élevée queeluidu fer Fe(26). Pour
mieux appéhender ce aspect il est indispensable d'avoir en téte le fameux tableau périodique des
éléments(classification initiale paMendeleiev en 1869)tableaudans lequelchaque élémentest
classé par numéro atomiquécroissant

e ~ | . Tableau périodique des éléments chimiques o
Période
I [Fydogene Vo
2
1 H He
1807978 13 14 15 16 17 | somso
Lithium Bényllum | =— nom de Féément (gaz. liquide ou solide 30°C et 101.3 kPa) Bore Carbone. Azote Oxygéne Fuor Néon
. 4| -— numéro atomique 6 8 1
< Li Be |- symbole chimique B C N o} F Ne
SRS | 50121831 | ~— masse atomiquerelative ou cell de Fisotope le lusstable] wsias || 120105 || vaoossss | | 1599960 | |rssosiasie] | 201008
[ CLAAW “Atomic Weights 2013° + rev. 2015 ]
Sodium | [Magnésium| Auminium | [~ Shicum | [Phosphere | [~ Soufre Chiore Argon
11 12 13| 14 15 1 17 13
> | Na || Mg Al Si P (o] Ar
o
|22s8srsszs| | 243055 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 269815385 | | 2moes(n) | [soe7azeaco| | azoers 354515 [ | aseasin)
Fotassum Calcum Scandium Titane Vanadium Chrome | [Manganése Fer Cobalt Nickel Cuivre Tinc Gallium Germanium| “Arsenic Selenium Brome Krypton
19 20 21 ) 23 2 26 28 29 30 3 33 35 36
1 K Ca Sc Ti v Cr (| Mn || Fe Co Ni Cu (| Zn Ga || Ge || As Se Br Kr
30,0083 (1) 40,078 (4) «.955%&@ 47.867(1) 50.9415(1) 51,0061 (6) 54938044 55.845 (2) 58033184 58,6034 (4) 63546 (3) 65.38(2) 60.72311) 72630 (8) 74.921595 TEOT @) 79.904 83.798(2)
Rubwum | [ strontum Vittrium Tirconmm | [Niobm | [Malybdene | [Technétum | [Ruthénum | [“Rhodiam | [Paladum Argent Cadrmium Tndim Etan Antmoine Tellure Tode Xeénan
37| 38 39 40 4“9 420 44 45| 46| & 48| 49 50| 51 52 53 54|
> 'Rb || Sr Y Zr [ Nb || Mo || Tc || Ru (| Rh || Pd || Ag || Cd In Sn || Sb || Te 1 Xe
854678 (3) 87.62(1) BE.00534 91.224 (20 92.90637 95.95 (1) L_Eﬂ]__ 101,07 (2) 102.90550 106,42(1) 107.8682 (20 11241444 114818 (1) 118,710(7) 121.760(1) 127.60 131 12690447 131.293(6)
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Fg. 2.Tableau périodique des élémerig.
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Ce type de contraste, le contraste chimidio@ contraste en Zne donne qu'une informatiorelative
aux phases chimiqgues (um&mble d'atomes) en présen@t observéeson ne peut déduire des
informations chimiques qualitatives seulement si on connait déja la nature chindigwes phases
par exemplesionsaitque I'on va observer du fer et de 'or, mais on ne saitquasment ilss'agencent

l'un par rapport a l'autre, avec le contraste chimiqere BSEon saura que le disque blanc est I'or, et
le reste, du fer (on faisant I'hypothése que I'nia pas visualisé I'échantillon de nos propres yeux au
préalable sinon on pourraiprobablement le déduire visuellemepbur cet exemple, bien sfir

Mais alors, comment pettn savoir quelle est laature des éléments chimiques en présence, si ne
connait justemeh pas ce que l'on va observeou que I'on a de gros dowgcomme sur nos
échantillons)?

C'est la que rentre en jeu un autre détecteur, qui permet une analydispersion dnergie des
photons X, particules également générées lors de l'interadidre lefaisceau d'électrondu MEB et
I'échantillon Ce détecteur est appelé EDS (ou EDX, ou EDXS) pour "Energy Dispersaye X
Spectrecopy.

Avantde poursuivre avec I'EDSayrquoi INGEMMET image au préalable les éthams en contraste
chimique, puisque ce mode d'imagerie ne permet pas d'identifier un élément en tantetjumais
seulement relativement a un autr@l(s lourdplus Iéger)?

Pour deux raisons :

- Pour avoir une image et ainsi se repédans |'échantillon

- Pour déterminer les différentes phases en présence en fonction de leurs niveau de gris respectifs et
ainsi déterminer les analyses EDE&ff@ctuer par la suite: idéalementminimum une par'zone" de

niveau de gris identifié&chacune étant corrélable a une phase de nature chimique différente)

Par exemple, s'il n'y a que deux nuancegdsg, en reprenanl'exemple dda goutte dor sur le fey un
spectre EDS dans chaque zone sera théoriquement suffisant pour déterminer que la zoresttiére
l'or et la zone foncée, du fer.obr simplifier, j'ai pris des phases pur@s et fer) ¢a devient plus
complexe dans le cas de minéraux a plusieurs éléments ou d'alliages, car ildmitahsidérer la
contribution globalede chaquephase, c'est a dire de I'ensde des atomes quik constitue (donc
des nuancede grisplus ou moins subtileiduites par leglifférents numéros atomiquesdes atomes
enprésence.

En résumépour la partie MEB edivant de détailler la partie EDS, sur les images MEBatumens
INGEMMET, voibés informations que nous avons, en prenant pour exemple la prenmaage du
rappart tirée du lot n°1 et réalisée en contraste chimique
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2 pym* EHT = 20.00 kV Signal A = HDBSD
WD = 8.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Fig. 3Image MEB tirée de I'échantillon n°1 du lot Aficquisition en
contraste chimique

- Mag ("Magnification”) : le grandissement de l'image, généralemamtformat Polarad (mais pas
toujours, cadépend des constructeuys

- La barre d'échelleenpm

- EHT: "Extra High Tension" (haute tension), tension d'accélération du faisceau d'élgdtio20 kV
(valeurconditionnée par I'analyse EDS). Il est nécessaire que-cebeitsuffisammentélevéepour
I'analyse chimique élémentaire (et dans une certaine mesure, l'imagenéifee, en BSH4].

- WD ("Working Distance": distance de travail, soit la distance entre le point de focalisation du
faiscealélectronique et la piéce polaire inférieuren sortie de colonnéélectronique Dans leaapport
INGEMMET, entre 7,5 & mm {aleur conditionnée par l'analyse ED®rincipalementpour une
guestion de géométrie, je ne détaille pas

- Signal A le détecteur qui est utilisé. Ici, détectedBSD (électrons rétrodiffusés, contraste chimique

- Vacuum Mode: High Vacuunfvide pousséu vide seondaire). Pour préciser que l'on travaille en
vide secondaire, par opposition au mode VP (pour "Variable Pressure"), qui induit des contraintes
différentes.

3. L'analysea dispersion d'énergiet son détecteur associé, 'E@B EDX (Energy Dispersive
X-ray Spectrgcopy).

Cest ledétecteur(mis au point courant960[1]) qui vapermettre de déterminer les éléments
chimiques (atomes) en présence dans les matériaux analg&&st la base de la majorité e$
docunents INGEMME;Tdonc je vais m'y attarder un pekn introduction, ce type d'analyse repose
fondamentalemensur la loi empirique delenryMoseley[5], qui montra en résumégque la longueur
d'onde d'un rayonnement X caractéristique datomevarieen fonction dunuméro atomique Zle ce
dernier: du fait de la nature ondulatice et corpusculaire 'dn rayonnement électromagnétiquen
déduit qu'unemesure de I'énergie d'un rayonnementcdractéristique(un flux de photons Xg'un
atome excitépourrait ainsipermettre de déterminesonnuméro atomgue Zet donc e l'identifier.

Avant de voir plus en détail ce que permet de détecter I'anadydispersion @nergie (EDS, EDSX), il
faut en amont situer quelques notions sur une partie du "fonctionnement" admis d'un atome, le
constituant élémentaire de la matiére étudié a cette éltbga d'autres échelles, on prendrait en
considération d'autres parametres), afin d'identifier au mieux les informations que Ihoast les
rapports INGEMMET.
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Ici encore, je vais prendre de nombreux raccougtsmplificatiors afin de se focaliser slgs notions
essentielles a reteniet les conséqueces pratiques qui en découlente but étant d'identifier la
composition élémentaire (chimique) d'un matériau, c'est a dire de queléments &tomeg ce
matériau est constitué, vu qu'un matériau n'esermr d'autre gu'unassemblaged'atomes, il est
important de décrire ce que I'on va mesurer et comment.

Donc, si on considére dans un premier temps pour simplifier un atomedseslle videon peut le
décomposerpour image (modeéle de Bof8])- en un noyau (protons + neutrons) autour dugasbite

un ou plusieurs électrons, que I'on vasigner pour la suite comme un nuage d'électronsrjoage
électronique) nuageau sein duquel les électrons vont se répartir en couches successives (on pourrait
faire I'analogie avec uaignor), chacune caractérisée par une énergie spécifigfugdésignégoar une

lettre (lettre K pour la plus proche du noyau, puis L, M, etc.).

Fig. 4. Représentation schématique
simplifiéee d'un atome : noyau (au

centre)et couches électroniques K, L, M
D'apred7].

Les propriétés géontéques, énergétiques, etc. de ce nuage électronigoat varier en fonction de

la nature de l'atome considéré e lcalcium Cane va pas avoir le "méme" nuage quefée Fe par
exempe. On peut considérer, vu que rien ne vient perturber l'atome, qu'il dests un état dit
fondamental, état dans lequel son énergie est minimisée au point optimal dans I'environnement
d'étude considérgle vide). Il estranquille, peinard, détendu de I'électron, quoi.

Maintenant, si on vienperturberce nuage d'électrons a¢ un faisceau d'électrons ayant une énergie
suffisante (d'ou l'importance de la haute tension "HT" appligi48k tel le faisceau électronique d'un

MER l'atome peut rentrer dans un état dit excité, si I'énergie du faisceau incigmmtuyrbateun est
suffisante pour arracher un électron d'une couchespiw moins profonde de ce nuage proximité

du noyau, par exemple.

Note :il y a d'autres mécanismes d'interaction qui peuvent se produire, mais il n'est pas nécessaire de
les détailler ici, afin deaster le plus concis possikieoir [8][9] pour plus de détails)

Dans ce cas, I'atome, qui ne "supporte" pas d'étre dans un état dimii€é) va revenir a état stable

(va tendre a minimiser son énergiar il veut étre "détendu de I'électroip'en un tempgtres) court
(environ 1.16°secondes)par un jeu d'arrangement d'électrons au sein de son nuage, réarrangement
aux regles de fonctionnement complexes'igon'est pas nécessaire de détailler ici, aussi (le terme
technique approprié est "transition élgonique" [9]).

C'est précisément a ce momeld, lors du retour de I'atomexcitévers un état stable, que va étre
émis un photon X, la particule queus allons détecter avec I'EDS, photon X dont I'énergie va étre
caractéristique du réarrangement (transition) opé&éet instantau sein du nuage électronique de
I'atome (élément)étudié.
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Faisceau électronique Electron Emission d'un
incident secondaire photon X

1/

"N\

® K L M ® K L M

Fig. 5.Représentation schématique de I'émission d'un pho¥mraractéristique d'un atome en deux étapes :
éjection d'un électrorsecondairesous l'incidence du faisceau électronique (a gauche), puis émission d'un photon
X caractéristique'une transition électroniquéa droite). D'apre§7].

Les énergiesle transitiors électroniques pour chaquetlémentdu tableau périodique arété étudiées
et mesurées[10][11] et sexpriment en eV pour électronvolt, mais il est courant d'utiliser le
kiloélectronvolt (keV, utilisé pour les spectres des rapports INGEMMET).

Ces énergiedigurent parfois surcertains tableaux périodiques des éléments, peuvent étre
compikes sous la forme d'un tableau dédié, claspér numéro atomiqueroissant

A titre d'information, voici a quopeut ressemble ce genre de tablea(cf. Fig. 6)pour les atomes
jusqu'au cuivre (Cu)il se poursuitau-dela, bien sir. @ remarque qu'il n'ya pasde valeurspour les
éléments hydrogéne H et Hélium He, ceci étantaleur configuration électroniquequi rend
impossibldeur identification erEDJ12], maisune étudemontre quece serait toutefois possibld 3])

N°|Elémen{ Yh m Yhu|l Yiwm [ [PuHl [Im
3 Li 0.0543
4 Be 0.1085
5 B 0.1833
6 C 0.277
7 N 0.3924
8 O 0.5249
9 F 0.6768

10 Ne 0.8486 | 0.8486
11l Na 1.04098| 1.04098| 1.0711
12| Mg 1.25360| 1.25360| 1.3022
13| Al 1.48670| 1.48627| 1.55745
14 Si 1.73998| 1.73938| 1.83594
15 P 2.0137 | 2.0127| 2.1391
16| S 2.30784( 2.30664| 2.46404
17| Cl 2.62239| 2.62078| 2.8156
18] Ar 2.95770( 2.95563| 3.1905
19 K 3.3138 | 3.3111 | 3.5896
20 Ca |3.69168| 3.68809| 4.0127 | 0.3413 | 0.3413 | 0.3449
21 Sc 4.0906 | 4.0861 | 4.4605| 0.3954 [ 0.3954 | 0.3996
22 Ti 4.51084( 4.50486( 4.93181| 0.4522 | 0.4522 | 0.4584
23 V 4.95220( 4.94464( 5.42729| 0.5113 | 0.5113 | 0.5192
24 Cr 5.41472(5.405509 5.94671| 0.5728 | 0.5728 | 0.5828
25| Mn 5.89875( 5.88765| 6.49045| 0.6374 | 0.6374 | 0.6488
26 Fe 6.40384| 6.39084| 7.05798| 0.7050 | 0.7050( 0.7185
27| Co 6.93032| 6.91530| 7.64943| 0.7762 | 0.7762 | 0.7914
28 Ni 7.47815| 7.46089| 8.26466| 0.8515| 0.8515| 0.8688
29| Cu 8.04778[ 8.02783| 8.90529| 0.9297 | 0.9297 | 0.9498
X X X X X X X X

Fig. 6.Valeurs d'énergies de transitiararactéistique de
plusieurs élémentsci exprimées en ke\Dapres[11].
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Il faut souligneque certainsréarrangements'yénerent des photons X a I'énergie tres semblable pour
des atomes différents, dans certaicas,celapeut étre source de confusidars ce l'identificationdes
éléments impliquésorrespondans (interférences deaies).

Dans le cadreasrapports INGEMMET, il n'y a p&®p de confusions possiblgsour la majorité des
éléments détectés, sauf en quelques pasictuelsqui seront alors détdis.

Ce qu'il faut retenir, c'est quéon ne considere généralement queuelques "réarrangemens
électronique”(transitions)-lesplus énergétiquespar atome, a savoir ceux mettant en jeu les couches
L et M(énergies de transitiodécroissante¥, L") du nuage électronique deélémenten question,
voir notation de Siegbahrpour plus de détailgl4] [15].

Raies

Fig. 7. Représentation schématique simpliiédes
principalestransitions électroniques et raies associées
observables sur un spectEDS. Rprés[16].

En pratique,'identification desraies d'émissiorcaractéristiques deénergies de transitio et Lh

d'un élémentsont suffisantepour étre un indicateur fiable quant a hature de l'atomeperturbé (en
l'absence tnterférencesspectraks), pour les élémentsle numéro atomique Z supérieur a.11

Enfin, c'estune évidence mais il faut quand méme le souligner, ces valeurs sont invar{dales la
limite de lerreursur lesmesuresde ces valeurs, bien s(#) universells.

Si tout est clair a cestadela, on comprend que sous un flux continu d'électrons (le faisceau
électroniqueincidentdu MEB figé sur I'atomesi I'on stoppe le balayagel'atomeperturbé va passer

en cortinu d'un état excité a un état stabl@ se prend continuellement des électrons dans le nyage
si on peut dir§, en émettant achaque fois des photons X a I'énergie caractéristiqueed
"réarrangemensg" (transitions)en cours.Pourle faisceau électronige a énergie constantdu MEB

ces transitions seront continuellemeittentiquespour un atome donngpour simplifier

Il résulte donc de l'interaction entre atome et faisceau électronique incident un flux de photons X
(comprendreun rayonnementX) caractéistique de I'atome en questionet c'est ce flux que nous
allonsdétecter etmesurer avec I'EDS.

Dans une vision plusoncrete il faut maintenant considérer non plus un atome seul, mais un ensemble

d'atomes (le matériaugjui vont étre plus ou moingerturbésselon leur distance a la zone de contact
avec le faisceau d'électrons incideht MEB

10
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S les conditions appliquées au faisceéectroniqueincident le permettent (énergie suffisante, la
fameuse haute tension EH[®]), nous allonsdonc pouvoir gérmrer des flux de photons X
caractéristiqgues des différents atomes qui vont constituer le matériau anabséul pointen
interaction avec le faisceau incidemui dans ce contexte, ne balaie plus I'échantilioais reste fixé
sur un poinj.

Le détecteuvamesurer plusieurs flude photons Xen parallélepour ce point chacunidentifié par
son énergie et doncorrélable a urélément @tome) dont les valeurs de transitio@nergétiques sort
identiques et connues[11] [17].

Par exemple, si lI'on identifie une ral&mission d'énergi®,4keV, il est treés probable que le faisceau
d'électrors a excité une zone de I'échantillon goontient du fer (car cette énergieorrespondaux
énergies ddransitionKh du fer Fe).

Le but va donc étravec I'EDS de mesurer d'abdidtensité des énergies de rayos$ (flux de photons
Xou raies d'émissioytétectées et de déterminer ensuite a quels atomes ces énergies correspondent.
Bien entendu, les logiciels sontnsieautomatiséspour la corrélation transition énergétique/élément

et l'identification d'un atomeen fonction des énergies mesuréss fait sangtrop) depeine.

Je n'aborde pas ici les problématiques de résolugibsensibilitédu détecteur, il faut justeetenir que

plus I'élément a détecter est Iéger (hnuméro atomidtiaférieur a 13, plus c'est délicgfaible énergie

des rayoms X générésabsorbés par le matériau luméme, entre autre[18]), mais en pratique, a partir

du carbone (6), pas de probléndédentification sur un détecteur SDD (Silicon Drift Detectongis
attention, ce n'est pas pareil pour la quantification

En synthése a ce stadej peut retenir que localement dans le MEB, on vient perturber le matériau a
l'aide d'un faisceau d'électrons, et que cefterturbationtrés locale (de I'ordre du p#w), en fonction

de son énergie, va permettre d'engendrer plusieurs particules que l'on va pouvoir mesurer avec le
détecteur approprié pour formaliser en pratique des informations théoriques (image, composition
chimique moyenne, composition élémentaire).

Concrétementcomment se présentde résultat d'uneanalyse EDS ?

En représentation fondamentakn un point d'analyse de I'échantillon, en considérant que le balayage
du faisceau électronique est figé sur ce point (en réalité a I'échelle atomique, c'est une zone ou un
micro-volume, plus précisémentdn obtient un graphe, appelé spectre.

Sur ce spectre,on a :

- En abscisse 'ghergie des hotons X mesurée, eximée en keV (de 0 a 1keV classiquement)

- En ordonnée ‘ihtensité du signal mesuré, exprimée ici en cps/e¥st a dire le nombre de photons

X comptés par seconde (coups par seconde, cps) patdetdar pour une énergie donnée (en eV
éledron-volt), dans la zone analysée, sous l'incidence du faisceau électronique.

Un spectre en un point d'analyse conepiloncdes raiesd'émissiond'intensités variables selon
I'énergie considérée, valeur d'énergie qui va étre caractéristique d'un réarrangement électronique
(transition)d'un élément(atome)excité

On va pouvoir par recoupemeanh se référant au tableau @cédent attribuer a chaqueaied'énergie

un élément(la plupart vontémettre plusieurgaiesa des valeurs d'énergie différentedou plusieurs

raies pour un méme €lémeny. Ainsi, en un point d'interaction donné, on connaitra la nature des
atomes qui sat rentrés en interaction avec le faiscedi&lectrons incidentet de fait, la composition
élémentaire (atomique) du point d'étude en question.

11
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Pourillustrer le propos voici un despectresdu document INGEMMET

[ | Spectrum 1
Witk o

o |
f]| [ |

rTr 1 r 1 r 1T r [T 1T r T r 1T s r [ rPT P T T T P R [T TP T P T 71 1]
0 5 10 15 kel

Fig. 8.Spectre 01 de I'échaniiin 02du lot n°1

On identifie sur ce spectréentre autres)es raied (0,93 keV)K" (8 ke\j et Ki (8,9 keV de I'élément
cuivre (Cu).

Associé a chacun de ces spectres, il y a un taldeasaut a droite qui indiquées concentrations
massiquesnormalisées exprimgs en %pour chaque élément identifiélans la zone analysait%
pour weidt %): 90.9% decuivre(Cu, 3.5% doxygene(O), etc. avec'érreur ™ associée suke calcul
de chaune de cesoncentratiors (écart-type d'une loi normale

Comment sont déterminées ces concentrations massiques?

Sans rentrer trop dans les détails,falut retenir que le point de départ pour le calcul de ces
concentrations sont les intensités mesurdmsir chaque raie, conjointement a leurs aires (impact sur
région d'intérét pour le comptagepBur la basde chacure des raies indexées pour un spegtawec

un traitement adéquat que je ne détaille pas(smustraction du fond continddéconvolutiort, etc.),

il est possible de déduire approximativement la concentration massique des éléidentifiésen un
point d'analyse donn§l9] [20] [21].

Mais, au sujet dees valeurs deoncentrationsmassiqus, il est important de détailler un peu leur
pertinence, car c'est un "sujet sensible" en analyse EDS, qui peut faire I'objet de débats techniques
plus ou moins féroces dans la communauté scientifique (mais rasgousz ¢ca ne remet aucunement

en cause les analyses, mais il est important d'avoir em ¢ét aspect pour étre completurle plan
technique.

Donc, si on revient au mécanisme de mesigd'énergiedes photons X%t du calcul des concentrations

qui en découle (sur la base dimtensité de chaqueraie), on va avoir naturellement tendance a
considérer que plus il y a d'atomes d'une méme nature dans la zone en cours d'analyse, plus le nombre
de photons X comptés pour cette zone va étre important (de nombreux atomespsotutrbés
simultanément et vont donc ém#e simultanément des photons ¢aractéristiques)

12
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En suivant ce raisonnement, on pourrait déduire digensité des raies correspondangs va étre
élevée etquela teneur massique de I'élément correspondant éleverese basant sur la trés résumé
méthode décrite juste avantritensitédesraies etc)... @& qui n'est pas tout &it exact.

C'est un"pieége " lors de la lectureet appréciation "visuelle'd'un spectre,caractéristique d
problématiques connues et parfaitement bien identifiée en analyse par EDS. En effet,al
détermination cesconcentrationgmassique€lémentairesen un point d'analyseequiert l'intégration
deplusieurs autres parametreple esseulesintensitésrelativesdesraiesdétectées pour legléments
identifiés : homogénéitéchimiquede la zone d'analysedensité,rendementdes élémentgnuméro
atomique Z)volume d'analyse mis a contributiogéomeétrie(section efficace d'ionisationgffets de
matrice (absorptior), interférences de raiesrésolution du détecteurtemps de mesurg.. & n‘aborde
pas esproblémaiques de I'étalonnage de I'EDS sur témoins séml base de données constructeurs
et celles inhérentes au faisceau d'électrons incident du itE@nsité,stabilité, etc.) Tout cela conduit
a de nombreuses corrections qui reposent sur des modeéles thésjquarfois "imparfaits”, faute de
mieux(correctionsZAF phi(rho.z)[9] [18]).

Note : il serait intéressant de demander a INGEMMET s'il quantifie sur la base de témoains réels ou sur
base de données constructeur, par curiosité.

Ces valeurgle concentration sont donobtenues par calculaprés traitement du spectrec'est
pourquoi on parle dans le cadre d'analysksconcentrations massiquggr EDS, @nalyses "semi
guantitatives".

Pourterminer sur cet aspecie dirais que I'on peut considérer lesncentrationamassiques déduites
pour une zone analysée pertinente jusgjwin certain point (conditionné par de nombreux facteurs),
mais que ces valeurs peuvent étre biaisées de plusieurs % (c'est un phénoméne parfaitement connu
en EDS, je le répéte). Cependant, sur des phasess et relativement "simplegSiQ, par exemple)
ces écarts méme s'ils peuvent étre importaah valeur absolue, ne sont pasffisammensignificatifs
pour corrompre'l'appréciationd (i dzO K A 2 YopbahXujspgeStre qui en découle

Surun matériaumultiphasiqueet/ou phases pluscomplexes (élémert Iégers nombreuxéléments
différents d'une phase complexe, avec des rapparis dzO K A 2 Ypius dldingirdz8adiable selon le
degré d'oxydation, d'hydratationnterférencesensibles de raiegtc.), ¢ca peut devenir un probléme.
Nous ne sommes pas dangsccas avec les élémenidentifiés dans le rapports INGEMMET
(éventuellement sur l'analyse de I'échantilldndu lot n°l, mak ce n'est pas critique), sapbur
I'échantillon 03avec & carbone élément lIéger dont la quantification est problématique

Ensynthéseau sujet des concentrationge qu'il faut retenirest que les teneurs en % massiques
indiquées dans kdocumens INGEMMET pour chaque spectre sont a prendre comme des ordres de
grandeurs, en fonction deélfémentcorsidéréet des intensitéaneaurées pour cetélément

Pour détaillerun aspect pratique de l'analyse quantitatjven voitdans les rapports INGEMMETy
les photographiesdu porte-échantillonsune pastille de cuivréau centre) qui va étre utilisée pour la
calibration de 'ED&u préalabledes analysepour cette"conversiofi par calculsen concentration
massiquedes intensités mesuréegsar la suite sur les échantillorignconnus$ (on sait que lI'on va
mesurer du cuivre pusur la pastille

Note :je ne détaille pas ici les paratnés a prendre en compte c6té MEBdsureréelle d'intensité
du courant de sondestabilité du faisceau,.).
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Il faut aussi intégrer dans cette évaluation deseurs massiquequ'il est inévitable qu'un spectre
effectué enchaquepoint soit "pollué"par le volume directement adjacent, la matri¢@gesigné par
"effet de matrice"): il faut considérer I'analyse EDS sur un (tout petit) vol@himtégrer toutes les
perturbationsdes signaux qui en découlefabsorption, ...)ce qui biaise inévitablemergd intensités
mesuréeset donc les calculs de concentrations qui en découlent

Enfin,on comprend queplus le faisceau indent reste longtemps sur le point & analyseius le
comptage va s'affiner du point de vue statistiquesqu'a ur certaine limitetechnique-conditionnée

par le temps d'intégration du détecteymue je ne détaille pas jcion peut faire un paralléle avec un
long temps depose requis pour photographiered étoileda nuiten photographie argentique (a ISO
donnée et fixe, pour faie un paralléle avec les performances du détecteur EDS ufikeéour chaque
modele), afin de récolter le maximum d'information pour en avoir la représentation la plus détaillée
possible (une photo réussie, quoi). Un spectre de qualité tout a fait cterngeut étre réalisé en
guelques minutes (voir quelques secondes), dans les conditions optimales.

C'est en ce sens que I'EDS est mé&hode d'analyse efficaceon peut avoir trés vite une idée de la
composition élémentaire d'un échantillon, et parfdigduire(mais c'est loin d'étre trivialans certains
cag, avec un peu d'analyse(i dzO K A 2 U lésbbhckntz8ionsnassiquesalculéepour une zone
homogéne une phase telle quellou au moins avoir une assez bonne approximaties
concentrationgdes éléments dans la zone analysée, sous certaines conditions

Pour étre complet, on va voir danssldocumens INGEMMET des images ou la distribution spatiale
des éléments identifiés (carbor@ cuivre Cuetc.) est représentée par une couleur et supedma
I'image MEB en contraste chimique, c'est ce que I'on désigne par le terme de cartogrgphéntaire

(ou cartographiespectrale voir ctapres): il faut simplement considérer que c'est une représentation
des spectres EDS obtenus en chaque poinelpite I'imagelors du balayage du faisceau (nousoag
considéréjusqu'icipour lI'analyse EDS que le faisceau était figé en un pant)'on choisit le ou les
élémens que I'on veut faire figureen leur associanine couleur.

En résumé : v applique I méme mécanismes que ceux décrits pour le faisceau figé en undeoint
I'échantillon,en considérant maintenant lbalayageen bouclede I'échantillon donc un spectre en
chaque poini{pixel) Cela prend évidemment plus de temps.

Cette cartographi€lémentaire (ouspectralg permet donc d'avoir une idée de la répartition spatiale
des éléments identifiés choisis sur une zone de I'échantillon, c'est une représentation courante avec
l'analyse EDS.

Pour information, & différence entre une cartographie speale et une cartographie élémentaire est
gue, pour cette derniéreseuls les éléments choisis seront captaphié (pas de spectre complet en
chaque point). Pour des raisons pratigues, on préfére en gén@tartographie spectral@ une
cartographie élénentaire, afin de se laisser la possibilité de pouvéaliser ultérieurement d'autres
représentations graphiques esélectionnantd'autres élémentscomptetenu du fait qu'un spectre
complet est enregistré en chaque point : il suffit de rouvrir le ficbtesélectionner les éléments que
I'on souhaite combiner (pas besoin de refaire de mesure)

Dans les rapports INGEMMET, il n'est pas précisé si les cartograaiisses sont des cartographies
élémentaires ou spectrale®ans le cas de cartographiesesprales, il pourrait étre intéressant de
demander a INGEMMET les fichiers, afin de pouvoir tester d'autres combinaisons pour certains
échantillons.
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Enfin,il y a toujours un phénoméne de bruit de fond sur ces cartogragésentaires il y a toujairs
plusieurs pixels colorés éparses qui figurent a des endroits ou il n'y a effectivement madete
élémentsassociésa cette couleur, il ne faut prendre en compte que les zones ou la coloration est
significativement(statistiquemen) dense (pas troipixels qui se battent en duel, quoi) pour que ce
soit recevablelLes logiciels permettent de s'affranchir de cet aspect en proposant plusieurs types de
filtres, mais il faut garder a I'esprit que ce n'est alors plus une représentation des données brutes.

Un exemplale cartographie ED&1 document INGEMMET

Clsfo @Bl ] co] secien]
500pum

Fig. 9.Cartographieélémentaire/spectraleEDS d I'échantillon 02du lot n°1l La superposition des
couleurs associées aux éléments identifiés et chgisiar la cartographie permet d'apprécier la
répartition spatiale de ces éléments faire ressortir certaines zonebintérét.

Voila tout, j'ai pris de nombreux raccourcis et simplifications pour tenter d'expliquer au mieux ce que
va nous livrer potentiellement le rapport INGEMMET. Il est impddamon avis de savoir a peu prés

ou on met les pieds, ne serdaie que pour apprécier les limites de ce type d'analyse et les conclusions
qgue I'on peut en tirer. Si je dois détailler sur un plan plus technmuelarifier certains aspects,

n'hésitez pas m'en faire part.
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PARTIE Il : ANALYSE DES RESURUATSD'ECHANTILLONSL

Dans cette partie, nous allons voir quelles informations on peut tirer des analyses élémentaires
effectuées par INGEMMET sardremier lot d'échantillonsoumis par l'instut INKARICUSCO.

Dans cepremierlot, les échantillons sont au nombre de 4 :

- Echantillon 01 minéral, ®us la forme de fragments de roche

- Echantillon 02 extrait de I'impant pectoral de Josephina

- Echantillon @ : extrait de I'anneau de la maimidlactyle donnée par Paul Ronceros
- Echantillon @ : extrait dune plaque circulairéncrustée sur ungles mains tridatyles

Pour chaque échantillon, il y a plusieurs fragments. L'opérateur INGEMMET a prélevé pour chaque
échantillon 3 fragments (sauf poliéchantillon 03composé tln seul fragmentgt les a placés sur un

plot aluminium recouvert d'une pastille de carbone autocollargastille conductricepour assurer
I'écoulement des charges en excés). Ces plots sont ensuite fixés sur l€glatgllons (carrousel).

Au final, sur le porteéchantillons introduit dans la chambre du MEB, nous avons 4 plots avec
échantillons, plus un plot avec pastille de cuivre pur pour la calibration de 'EDS avant essai (au centre).

Fig. 10.Porte-échantillors vu en
plan avec les 4 échantillons du
lotn°1.

[ U2LISNI 0SdzNJ LINBaSyidS oNRSOSYSyld fUSOKFYyOGAttz2y (°F
images de repérage en contraste chimique afin de situer ou vont étre effectués les spectres EDS dans
le fragment de I'échantillon en cours d'analyse.

On voit sur les images en HBSD ou sont effectués les spectrdsfGinB)ts en questiorntmarqués

d'une petite mire, associée au numéro de spectre qui correspond (Spectrymoix)llustration Gi

apres

Lenombre de spectres effectués par zone est variable et dépendant des zones d'intéréts identifiées
(nuance de gris en contraste chimique, morphologie particuliére,.etc.)

Dans certains cadescartographie élémentaires/spectraleEDS$ont effectuées, afinde visualiser la
répartition spatiale des éléments identi§é

Dans le cadre de métaux, ces cartographies permettent éventuellement d'identifier des zones oxydées
identifier une répartition siguliere des éléments identifiés, etc. par superposition desleurs
associées a chaque élément.

Enfin, ces cartographie nécessitat d'avoir identifié les éléments que I'on veut y faire figurer au
préalable (a moins d'y mettre tout le tableau périodique, mais bon...), donc d'avoir auparavant
effectué quelques spers en des zones spécifiquement sélectionnées.

16



L. Cristofol Analyse des rapports INGEMMET 15/11/2018

.

x
q'actrum 37
- . 4 ‘> B
s ' ’ Spectrum 29
Spectrum 32

K

Spectrum 36
+

. Spectrum 33

ctru ctrum 27
trum 31 %

Spectrum 284 & ‘+_Spectrum 34

+

. 5
Spectrum 85
k%

‘ -~ -
¥Spectrum 38 .

+

Spectrum 39
+

25um
Fig. 11lllustration du repérage des spectres EDS effextué unezoned'un fragment de I'échantillon 0du lot
n°l, tiré du rapport INGEMMETmire (le point d'analyse) et numéro du spectre (Spectrupnassocié, sur une
imageMEBen contraste chimique.

Pour chacun des spectres effectués dans une zdmefragment analysél'opérateur compile
I'ensemble des concentrations massiques normalisées obtenues, sous la formeagjtenrdne en
batons Pour chaquebaton (spectre),figure en couleur la concentratiomassiquecalculé pour
chague élément identifiéclassé de I'élément le plus Iéger (base du baton), vers I'élément le plus lourd
(haut du baton), pour le spectre considéré. Cette représentation permeedaire une idée globale

et de comparer les concentrations massiques déterminées en chaque point de la zone d'analyse.

Chaque spectre effectué est ensuite mis en annexe, on peut ainsi s'agearues lesraiesont été
identifiées et d'avoir aussune idée de I'erreur sur le calcul des concentrations massiques déduites
(erreur’).

Sur certains spectres du rapport INGEMMET, on remarque que astaiiesh'ont pas de "marquedr
élémentaire(ne sont pas indexas), je reviendraplus en détails sures spectres et ce que cela implique
sur les calculs de concentrations qui en découyleour certains

Enfin, I'opérateurtermine par quelques observations générajesur chaque échantillon, plus ou
moins développég

Pour l'analyselesrésultats du lon°1, je vais m'attacher a suivre la chronologie du rapp@EMMET
en développant un peu certains aspects.
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1. Lot n°1- échantillon 01(page 001)

L'échantillon 01 du lot n°1 est composé de plusieurs fragments de roche parmi lesquels trois sont
prélevés pour les analyses.

Lopérateur effectue tout d'abord unebréve étude pétrographiquede I'échantillona la loupe
binoculaire(page 001)

hotographie a la loupe binoculairede
I'échantillon 01du lot n°1

L'introduction de l'opérateur poucet échantillon est la suivante :
“"La roche peut se classer comme un grés a ciment calcaire, composé de quartz, plagioclases, feldspaths
potassiques et de fragments de carbonates."

Avant de poursuivre, unexglication tres résumég'éspére que les vraigéologues ne s'étoufferont

pas suite a ctte introduction de l'opérateur, a propos du gres.

Le grés est une roche sédimentaire détritique terrigf2®], qui recouvre de nombreusesriété Ce

qu'il faut retenir, c'est que cette famille, le grés, pourrait se définir comme étant le produit de la
cimentation de grainsde sable(Quartz Sig) par précipitation d'une matrice, matrice dont la
composition va varier selon I'environnement ou opérg@iécipitation Il faut souligner que les grains
peuventcouvrir d'autres domaineque des grains de sabéei sens strigtet de fait vaier en taille et

en compositior{morceawxde coquillags, etc.), on parle en ce cas plutétdiearénite. Il faut percevoir

sous l'appellation "gres", I'aboutissement d'un phénomene géologique trés lent et complexe, qui peut
étre majoritairement conditioné par les conditions de température et de pression environesfun

climat tropical va favoriser la précipitation de certains cristdams la matricepar exemple), outre les
propriétés chimiques et géométriques de ses constituants. Ainsi, le grésamstéristique d'un
contexte (climat, etc.).

Entermesde datation, les ordres de grandeugse I'on peut déduired'un échantillon de grés sont
hors-contextedans le cadre du dossier Nazt@nformation pertinente pourrait étre la géolocalisation
plus ou noins précise (a I'échelle géologique, c'est a dire plusieurs dizaines ou centaines de kilométres)
du lieu d'extraction originel de I'échantillon.

Pour I'échantillon 01 3 zones vont étre étudiées, sur un des fragmedéstifié en page 003

Note : | faudrait demander a INGEMMET si toutes les analyses sont effectuées sur différentes zones
d'un méme fragment (celui identifié en début d'analyse), ou sur les différents fragmpesievés pour
I'échantillon Dans ce cas, il faudrait savomel fragmentcorrespond chaque zone d'analyse.
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1.1Lot n°1- échantillon 01- zone 01(page 003)

Signal A = HDBSD
Vacuum Mode = High Vacuum

WD = 8.0 mm

Fig. 13.ImageMEBOL1 - Acquisition en contraste chimique (détecteur HDBSD) a 20 kVidersecondaireLa
fleche rouge indique un effet translucide di a 'EHT em@apdjointement au chimisme de la zone.

Remarque globaleus lesimagesMEB di fragment01 :cesimagesont été réalisées avegne haute
tensionde 20 k\, ceci pour s'assurer de couvrir tout le spectre en énergie des différents éléments
potentiellement déectables lors deanalyss EDS associéeDe ce faitpn distingue sucesimages

gue certains fragments sont parfois littéralement "traversés" par le faisceau (constituants qui
apparaissent translucidesnarqué d'une fléeche rouge sur l'ima®EB 0lde laFig. 13 a gauche
Comme décrit dans l'introduction techniquéest un phénomeéne parfaitement connu et qu'il faut
intégrer dans I'analyse des dodes, car la zone que I'on analysBEDS®n ce capar la suitene vapas

étre la seule mise a contributig le faisceau interagissant nécessairement avec le volume dénmmati
"sous" le fragment analysé.

Du point de vue structural, on note la présende fragments de microfossiles (structures
caractéristiques)

Fig. 14 Fragments demicrofossiles ibles surimageMEBOL. On note I'effet "translucidetid & I'EHT a 20kV

Quels peuvenétre ces restes de microfossiles
Sans étre spécialistegsont trés certainement des fragments de diatomées (taille et foas
fragments cidessuscaractéristques[23] [24]). L'avis thn spécialiste serait intéressant sur ce point.

Cette information peut étre importante pour éventuellement déterminer la carriére source de ce gres.
Pour creuser un peu cette piste, il faut prendre en compte que la composition chimique des squelettes
(tests frustuleg de microfossiles est variable mais caractéristique d'une espéce et dans une premiére
approche, on peut "opposer”, du point de vue composition, les microfossiles a tests siliceux
(radiolaires, diatomées) a ceux a testrbonatés(foraminiféres). Bien sdr, la classification est bien
plus complexe que ca (elle se base endaitla nature du microorganisnassocié a ce squeletfessile

: protozoaire, algugetc.) c'est une discipline a part entief24].
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En se référant aux spectres HIZS ® et 10(page 005 010) qui sortent la composition deagments
de microfossilesvisibles sur image (page 003)nous pourrions avoir une idée de la composition
chimique majoritaireen ces pointet en déduire le "type" de microfossile correspondantais le
probléeme est que ces fragments sont travesgar le faisceau (cfmage MEBD1) et qu'il faut alors
intégrer qu'il y a tres certainement une contribution non négligeable du volume se trolsau$ les
fragments.On trouve donc une empreintehimiquea la fois siliceuse etacbonatéepour ces points
d'analyse d'ou la difficulté pour tranchens la naturesiliceusécarbonatte de ces microfossiles.

Du point de vue des analysé&mentairesEDSylobale pour cde zone on trouve classiquemerte
que l'on peut s'attendre a trouver dans une roche de type grés a cimerdical slicates(base SD,)
et carbonates (base Cag}O

Enfin, o remarque sur certains spectres dasesqui semblent non indexs :en fait eles le sont, et
correspondent a des transitions d'un élément déja identifié.

[ | Spectrum 3
Wik o

Raie d'émissioniKL du calcium Ca

I I I N N N N L N N B B N N I L I B
5 10 15 kel

Fig. 15Spectre 03 de I'échantillon Gdu lot n°1

Exempledu spectre03 de I'échantillon 019u la raie K1 du calcium Ca (@1 keV) n'est pamdexée
sur le document, mais le calciu@aest bien identifié donc pas de problemsi céte raie est bien
intégrée par le logiciel lorglu calculdes concentrions (ce qui est normalement le casjeci étant
certainement par confort de lecture.
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1.2 Lot n°1- échantillon 01- zone 02(page 01}

Mag=_3.48KX
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EHT = 20.00 kV Signal A = HDBSD

WD = 7.5mm Vacuum Mode = High Vacuum RINGEMMET

H
Fig. 16lmageMEBO2 - Acquisition en contraste chimique (détecteur HDBSD) a 20 kAtlersecondaire

On observe encore la présence de fragmentie microfossilesvraisemblablementdes restes de
diatomées(pointés par les specteel5 page 016 et 21 page 019) :

Fig. 17 Fragments de microfossilebservés surimageMEBO2.

On note que le spectre 15 §ge 016) du point de vue compositi@mimique indique plutét une
composition type carbonate (calcaireinais le spectre 21 (page 019) ne va pas daessens
(composition siliceuseSi majoritaire),ce qui concorde avec I'hypothése de tests siliceux, donc
potentiellement de diatomées pour les fragments de microfossiles observés.

A ce stade, on note que la haute tension appliquée (20kV), conjointement & la matrice carbonatée de
I'échantillon, renddélicatel'identification de la nature chimique de ces fragnede microfossiles.

Concernant les autres points d'analyses peut noter la présence de magnésium (Mg) pour les
spectres 11, 17, 18, 24 et 26, associé a une teneur plus ou moins élevée en fer (Fe).
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1.3Lot n°1- échantillon 01- zone 03(page ®2)

'. ¥ -9

, Spectrum36

Spectrum 29

Signal A= HDBSD
wD=7.5mm Vacuum Mode = High Vacuum

B
. 4" -
H

RINGEMMET

Fig. 19Fragments de microfossiles observés §mrdgeMEB 030n note encore |'effet translucide.

La encore, présence de fragments dsttede microorganismes. On distingue encore que ces structures
sont "traversées" par le faisceau, d'ou les précautions d'ugggendre en considération vésvis des
phases chimiquésiliceuse ou carbonatée) que l'on peut déduites concentrations élénmaires
mesuréesen ces points

Le spectre 36 (page 02 rapport INGEMMBTéalisé sur un fragment de microfossifelique une
contribution quasiégale entrde matériel carbonaté (cimemtu gre$ et siliceux (microfossile) au point
d'analyse ce qui parrrait confirmer I'hypothésé'tests siliceuk (donc diatomées), en intégrant la
contribution de la matricealcaire de I'échantillodu fait de la haute tension appliqeéen ce point,
qui "biaise" les concentrations calculées

Les spectre80 et 3lindiquent des fragments teneurs relativement élevées en chlore Cl et sodium
Na, ce qui pourrait étre le marqueur d'un ggimme(NacCl), d'uneocheévaporite dans ce contexte.
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1.4 Conclusiongour I'échantillon 01du lot n°1(page 032)

L'opérateurdans se®bservationgappelleles concentrations élémentaires normaliséks minéraux
caractéristiquegcalcite, plagioclases, micas, etc.) détestpar ED®n présentant des diagrammes
en baton de compositiotype.

Par corrélation entre ces diagrammes en bateravec ceuxétablis sur les 3 zonesd'étude de
I'échantillon 01 onpeut déduit la présence de certains minéraux

- Quartz : empreinte chimique globale (90

- Calcite : empreinte chimique globale (CaCO

- Feldspaths alcalins, série albdeaorthite (vor diagramme ctlessous) : spectres 228

- Micas type biotite : spectres 117-18-24 (peutétre 1). Ce minéral peut s'altérer en chlorite.

- Evaporite type halit¢sel gemme) spectres 160-31

Orthose
et Microcline
KAISiz0q

ar

Immiscibilité

Anorthose

AN
& 0
Andésine | Labrador\te\ Bytownite \ %f

Ab 0-10 An% 10-30 An% 30-50 An% 50-70 An% 70-90 An% 90-100  An
An%
Albite Plagioclases Anorthite

NaAlSi;Og Na,Cay yAl.,Size, O Cahl;Si0g

Fig. 20Diagrammeernaire des feldspathsDapres[25].

Il n'est pas ici nécessaire de détaikgectre par spectre, il faut avoir une approche globale et retenir
les minéraux en présendexemple de la série continue des feldspaths alcalimsi) nous indiquent
gu'on serait sur urgrés formé a partir de l'altération d'une rochignée (en concordance avec la
géologie péruvienng26]), aux composats peutétre cimentée par la suite dans un contextaarin
(d'ou la présence de supposées diatoraés cellesci sont partie intégrante de I'échantillon et non
une pollution exogéne Les évaporites suggeéraientla précipitation de seldurant sa formatio.

Par ailleurs et pour conforter le fait de ne pas s'acharner & vouloir détailler & traveisiimzO K A 2 Y'S (i NJR §
parfaite les phases minérales en présence, dans l'observation page 033, l'opérateur précise que le
profile élémentaire (CaGPrécurrent sur tos les spectres estl a un effet de matrice (calcite en
I'occurrencg et de fagon induite, qu'il faut l'intégrer a I'analyse. Il faut donc retenir I'allure générale

des compositions, qui, associée au contexte (ensemble des minéraux identifiés cimentésepar

matrice cabonatée), permet de déduire avec un grand indice de confiance la nature de I'échantillon
observé-un gres a ciment calcaire.

Si les restes microfossiles sont partie intégrantes de cet échantillon (et non pas une contamination
extérieure), és identifier clairementafin de cibler potentiellement la zone de provenance de
I'échantillon (aéchelle géologique, bien sir) pourrait permettre de compléter I'analyse. Il est délicat
de trancherde leur nature siliceuse ou carbonatée sur la base de$yana EDS du fait de l'effet de
matrice carbonatée qui biaise les résultats. Sur la base de leur morph{@8jiet certains spectres

on pourrait cependant identifier des diatomées
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2. Lot n°1- échantillon @ (page 034)

Cet échantillorest composéle plusieurs fragments extraits de l'implant pectoral de Josephina, parmi
lesquels trois sont prélevés pour les analyses.

Fig. 21 Photographis de I'organisme ou est implantéobjet source de I'échantillon2du lot Nl (entouré en
rouge).

Fig. 22 Radiographie de I'organisme ou est implanté I'objet
source de I'échantillon®du lot n°l (entouré en rouge).

L'introduction de l'opérateur pour cet échantillon est la suivante :
"Echantillon de cuivre métallique avec altératorrdatres dues a I'oxydation du cuivré.

[ U2 LISNI (S dzNJ nk diSylvieAcE §ubva houvbitiseziétifier grace amalyses EDS, ainsi
gu'une patine verdatre (altération/oxydation).

L'échantilon étant métallique, il n'y a pas geéparation spécifique requigg&coulement des charges
en exces assurée)

Pour cet échantillor; zones vont étre étudiées sur le fragment identifié page @3griori, voir note
ci-aprés. En complément, une cartogphie sera réalisée sur un autre fragment.

Note : | faudrait demander a INGEMMET si toutes les analyses sont effectuées sur différentes zones

d'un méme fragment (celui identifié en début d'analyse), ou sur les différents fragments. Dans ce cas,
il faudrat savoir a quel fragment correspond chaque zone d'étude.
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2.1Lot n°1- échantillon @ - zone 01(page (B6)

L'opérateur repere visuellemer&a zoneou vont étre effectués les analyses EDS sur le fragment
retenu pour lesanalysesau nombre de 1@our cete zone

20 pm* . Signal A= HDBSD

100 pym* EHT = 20.00 kV Signal A = HOBSD n e e arcon e s
pm e RINGEMMET — Vacuum Mode = High Vacuum RINGEMMET

WD = 8.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Fig. 23ImageMEBO04 - Acquisition en contraste chimique (détecteur HDBSD) a 20 k\dlersecondaire.

L'échantillon étant relativement plafpeu de biais du au reliefpn distingue assez bien les différentes
nuances de gris observabl@ eontraste chimique, chacune de ces nuances étant corrélable a une
phase chimique donnée (¢éambuletechniqus.

! 100pum
Fig. 24lmageMEB 05 Repérage des différents spectres effectués dans la zone 01 de I'échabd@itforiot n°1
Acquisition en contraste chimique (détecteur HDBSD) a 20 kV en vide secondaire.
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On distingue grossiérement 3 nuanaksgrispour cette zone
- gris foncé, presque noisfectre 3

- gris"moyert' (spectres 2, 7, 8et 10)

- gris clair, preque blanc (spectres 1, 4£69)

On devrait trouver sensiblement la méme composition chimique élémentairesein dechaque
nuance. Il est probablgque chacune de ces nuances traduise altération du cuivreplus ou moins
avancée

Cette hypothése se&érifie avec les concentrations massiques obtenues pour les différents points
d'analysede la zone 0page 038)

MUESTRA 2 - CAMPO 1
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Fig. 25.Concentrations massiques normalisées de la zone 01 de I'échantillon 02 du lot n°1.

Nous avons damici du cuivrenétallique plus ou moins altéré le cuivre Cu est I'élément majoritaire,
associé a des teneurs en oxygeéne O et carbone C corrélables a une altération plus ou moins poussée.
On remarque la présence d'autres éléments, a des concentratidmsritaires mais qui peuventtée

des marqueurs intéressant de cette altération : le chlore Cl (spectres 1, 5, 1GoeifleS.Enfin, les

traces de silice Si et fer Reesuréegourraient étre un indicateur du minerai sourc¢eutre le soufre

9)[27].

Je profite de cet échantillon pour revenir aux spectads qu'ilsnous sont présentés dans le rapport
INGEMMET (désolé, il va falloir refaire un peu de technique).

Donc, o remarque avec cet échantillon que les spectres présetdés le rapportNGEMMEBont

les spectres de mesurébruts’, non traités pour le calcul des concentrations, bien que les
concentrations élémentaires soient superposées a ces spestiesforme d'un petit tableau
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Il est important de souligner cet aspect poéviter les onfusions type'les concentrations ont été
calculées sur des spectres non traité0ur étre plus clair, rien ne vaut un bon exemple.

Dong pour exemplewici le spectre du point d'analyse 7 de la z&dale I'échantillon 02 :

" Spectrum 7
Witk o

.

e

=
i

]
ui
=8
L

Rayonnement de freinage

o]

L}

LI N N N N N L N N L |
10 15 kel

Fig. 26 Spectre 7 d I'échantillon 02u lot n°1
On remarque sur ce spectre une espece de "bosse", entre les raies d'émiskietrid. nalu cuivre Cu.

Cette "bosse" est la conséquence de ce que I'on désigne par "rayonnement continu de freinage" ou
"Bremsstrahluny). En résmé, ce rayonnement est di a I'émission de photongéXérés lors du
"freinage" des électrons incidents du faisceau du ME&ju'ilsvont entrer enprocheinteraction avec
lesnoyaw des élémentgatomes)qui composat le matériau analysf)].

En praique, ce phénoméne se manifespar un"bruit de fond' (la "bosse")sur le spectreet n'est
représentatif de rien (emlehars du phénomene en kméme bien sdf pour ce qui nous intéresse
cest juste du bruit qui vienparasiterle signal.

C'est pourqwi, lors du calcul des concentrations élémentaires qui se base en premier lieu sur
l'intensité (et airedesraiesmesurées, il est indispensable d'&liner ce"bruit de fond'.

On va donsystématiquemensoustraire ce rayonnemefiparasité' du spectreobtenu(généralement

avec un filtre "tophat”, mais il existe plusieurs méthodg) avant d'entamer la phase de calcdiss
concentrations élémentairet.e spectre qui en découle a alors un aspect légérement différent.

En résumé sur cet aspect, INGEMMET a pris le parti de faire figurer dans son rapport les spectres bruts
non traités indexés avec les éléments identifiés, conjointement aux concentrations élémentaires
calculées, bien que ces derniéres ne soient pas directement déduites des spectres présentés (puisque
représentation emon traités).

C'est une présentation tresourante en analyse EDS, glést pas génamten soi, sauf si on veut voir
comment les spectres ont été traités (soustraction du faoedtinu, "déconvolution”), mais il vaut

mieux le préciseafin d'éviter un faux débat technique
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2.2 Lot n°1- échantillon 02 - zone 02(page @4)

A}

Spectrum 19
i .

Spectrum 21

+

Qt."

y

Spectrum 18

Spectrum 12
+ Spectrum 14 Y i

¥

Spectrum 20

-+

25pm
Fig. 27ImageMEB 06 Repérage des différents spectres effectués dans la zone 02 de I'échantiion@x°1
Acquisition en contraste chimique (détecteur HDBSD) a 20 kV en vide secondaire

Pour cette zone, le grandmsent est plus important (on le remarque a I'échelle)

On distingue 2 nuances de gris sur cette image en contraste chimique (il faut tenir compte du biais di
au relief):

- Nuance gris foncée : spectres 12, 14, 18, 19, 20 et 21

- Nuance gris clair : spees 11, 13, 15, 16, 17 et 22

Cela se vérifie encore sur les concentrations élémentdppage 0%), qui indique unealtérationplus
avancéalu cuivre, constituant majoritaire de cet échantillon, en certains points

On note encore des teneurs minoritairds soufreS et chlore Chinsi que de silice Si
Par ailleurs, on remarque sur plusieurs spectres de cet échantillon un "épaulement” au niveau de la

raie Cu L, non indexé&. Deux hypotheéses sont a envisager : soit il s'agit d'une des transitidas L
cuivre, soit il s'agit d'un élément non indexé.
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- E " Spectrum 19
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une transition L du cuivre Cu
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Fig. 28 Spectre 19 de I'échantillon Gfu lot n°1 Epaulement au niveau du Cuon indexé.

Le spectre 19,mre autres, illustre 8paulement non indexé a proximit@&daraie Lh du cuivre Cuque
I'on retrouvesur plusieurs spectres de I'échantillon.02

Cet épaulement (raiegst seulement indexé sur le spectre 59 de I'échantillon 02 :

1o
N Cu " Spectrum 59
] ) ) P Wt% o
30— Raies nickel Ni& U
= 20—
& .
P ]
W -
. Al
. Fe
. Mg
10—
0 LI LI DL DL LN L L L L L L LI L L LI LIS BN DL N N
] 5 10 15 ke

Fig. 29 Spectre B de I'échantillon 02lu lot n°1 Le nickel Ni est ici indexé et quantifié.

Cecillustre le phénoméne 'thterférencede raie évoqué dans le préambule techniqles:transitions
L du cuivre et du nickel ayant des valeurs d'énergie proches, elles semaoCependant, la raiekK
du nickel(de plus haute énergiglermet de confirmer la présence de cetilisur ce spectre.

Les résultats de cette zone étaadsezsemblable a la zone 01, je ne m'attarde pas plus dessus.
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2.3 Lot n°1- échantillon @ - zone 03(page ®2)

50um

Fig.30.ImageMEB 07-Repérage des différents spectres effectués dans la zone 03 de I'échantition@°1
Acquisition en contraste chimigue (détecteur HDBSD) & 20 kV en vide secondaire.

Le grandissement de la zone 03 est sensiblement le méme quepeligué sur la zon@2 (cf. barres
d'échelleimage MEB 06 et image MEB)07

Pour cette zone, les nuances de gris identifiables sontquibsles que pour les zones précédentes. Il

y a donc certainement des phases plus "complexes" que celles idesitfiéeédemment, avec une
composition élémentaire sensiblement différente.
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Le tableau de synthése des concentrations élémentaires pour la zone 03 illustre cette observation
(page 053) :

MUESTRA2 - CAMPO 3

Especires

Fig. 31.Concentrations massiques normalisées de la zone O'Bcleantillon 02 du lot n°1.

On retrouve bien notre cuivre plus ou moiakéré sur une majorité des points d'analyse, cependant
pour les spectres 36 a 42 (et dans une moindre mesure, le spectre 28), on remargue une contribution
vraisemblablement d'origineninérde non négligeable (présence d'aluminium gllice Sipotassium

K, calcium Cat titane Tj entouré en rouge sur le diagrammedgssu$. Le cuivre Cu en ces points
reste toujours présent, mais minoritairement devant le reste, cela étantftatdd a un effet de
matrice.

On retrouve encore des traces de soufretSer Fe,"impuretés” qui peuvent étreduesau minerai
source utilisé pour extraire le cuivre dont est fait I'échantillon (outre la silid@8i)

Note : sir le tableau de synthése-dessus, I'argent Ag identifié sur le spectre 27 (page 056) ne figure
pas (probablementpour une raison de commodité graphiquejependant l'identification de cet
élément concorde avela présence d'autresnpuretésidentifiées auparavant (Si, S, Fe), provenant
possiblementau minerai sourceutilisé pour I'élaboration de ce cuivre
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Fig. 32Spectre 27 de I'échantillon G lot n°1

=]

Le soufre S et le chlore Cl que I'on retrouve également peuvent étre des marqueltésation du
cuivre. On retrouve ces éléments de facon transversale dans les 3 zones analysées jusqu'a présent.

Les points remarquables matérialisés par les spectres 36 a 42 peuvent étre dus a la présence d'un
minéral en ces points (carbonate et/ou silie).
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2.4 Lot n°1- échantillon @ - zone 04(page ®5)
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Fig. 33ImageMEB 08 Repérage des différents spectres effectués dans la zone 04 de I'échantiion@x°1
Acquisition en contraste chimique (détecteur HDBSD) a 20 kV en vide secondaire.

Qur cette zoneen moyennenous sommes sur le cuiv@umétallique, plus ou moins altéré.

On retrouve globalement les mémes éléments que précédemment sur cette zone, éléments qui
pointent a la fois l'altération du cuivre (soufre S et chlore Cl) et le miserace pour I'extraction du
cuivre métallique.

On noted'ailleurssur le spectre 59 des traces de nickel Msgiblemenimputable au minerai source
utilisé pour I'extraction du cuivre qui constitue I'échantillon.

Dans une moindre mesure, on remargsiar le pectre 52la présence dealcium Catout comme en
certains points de la zone 03.
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2.5 Lot n°1- échantillon @ - zone 05(page @'5)

Spectrum 68 *
-+ Spectrum 69 ¢
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~ )
weSpectrum 62

L4 »
Spectrum 64 5
o+

.3“

! 100pum !
Fig. 34ImageMEB 09 Repérage des différents spectres effectués dans la zone 04 de I'échantiion @ °1
Acquisition en contraste chimique (détecteur HDBSD) a 20 kV en vide secondaire.

Note : sur I'i'mage MEB en contraste chimique (page 076), le grain pointé par le spectre 65 apparait
presque blanc, ce qui pourrait laisser & penser & une compositiomigeieé moyenne singulierement

plus "lourde" que les autres points. Ce n'est pas le cas, ce phénomeéne étant dd en partie a la géométrie
du grain (inversion de contraste

Pour cette zone, on aderve une distribution en deux groupes termes de compositiochimique sur
la base des nuances de giiscernables
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MUESTRA2 - CAMPO 5

Spectrum 61 Spectrum 62 Spectrum 63 Spectrum 64 Spectrum 65 Spectrum 66 Spectrum 67 Spectrum 68 Spectrum 63 Spectrum 70

neu %6.09 222 9661 2471 2185 26.10 17.53 85.01 87.85 86,62

Fe | o 3.3 0 281 | 021 038 016 | a 0 | 044
wea | 010 092 008 156 | 0.18 078 074 | a 0 | 022
wal 020 262 014 1126 255 141 242 067 137 044
us ° 024 00s az1 056 058 068 a 023 068
asi o011 269 0.10 311 175 258 472 a 021 037
A o 035 0.04 034 035 050 048 a 0.00 007
g o 0.10 0 011 0.3% 043 0 [ ° o
mo | 054 2174 042 2120 | 18.04 2182 29,67 | 452 189 221
wec | 296 36.70 256 3470 | 5433 as.a1 43.50 | 981 835 | 595

Espectro

Fig. 35Concentrations massigues normalisées de la zone 05 de I'échantillon 02 du lot n°1.

- Pour les spectres 61, 63, 68, 69 et 70 nous sommes sur le cuivre métallique "pur”, peu altéré.

- Pourles spectres 62, 64, 65, 66 et 67, on remarque des concentrations plus importantes pour le
carbone C et l'oxygéne O, conjointement a la présence d'autres éléments (silice Si, etc.), qui pointent
une altération plus avancée.

Les spectres 62 et 64 montretés concentrations en chlore Cl relativement importasttevant celles
mesurées pour les autres spectres, certainement imputable a l'altération du cuivre.

A ce stade, en synthese des 5 zones étudiées, on peut considérer :

- Que cet échantillon est constié en grande majorité de cuivre métallique, plus ou moingjusqu'a

95% dans les zones les moins altérées)

- Que ce cuivre est plus ou moins altéré (présence transversale de soufre S et chlore CI) et oxydé.
- Qu'on retrouve des impuretés (silice Si, BeuS, fer Fe, argent Ag) provenant certainement du
minerai sourcautilisé pour extraire le cuivre

- Quil y a en certaies zonesdes minéraux, silicates et carbonates. Ces minéraux-igomte
provenance "externe" ou bien issds cristallisatiors "in situ”, a la faveur de certaines conditiofid|

est plausible que ce soit un apport externe, en considérant l'implant pectoral d'ou provient
I'échantillon recouvert de minéraux
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2.6 Lot n°1- échantillon @ - zone 06- cartographie élémentairgpage @2)

Cette zone d'analyse est en fait une cartographie élémentair@€eimbule techniqul effectuée sur
un fragment de I'échantillon 02. L'opérateur y fait figurer les éléments carbone C, oxygene O, silicium
Si, soufre Shlore Cl, calcium Ca et enfin (bidir)saivre Cu.

Fig. 36 ImageMEB 10 Cartographie élémentaire E@8ecC, O, Si, S, Cl,
Ca, Cu.

Par la superposition des couleursh peut identifier des zones plus ou moins altérées, ou la
concentrationmassiagie encuivremesuréeest moindre.

L'opérateur rappellelans un tableau de synthese (page 0&s)doncentrations mesurées en chaque
point deszonesd'analysede I'échantillon 02
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Fig. 37 Concentrations massiques normalisées de de toutes les zon&cHantillon 02 du lot n°1.

35



L. Cristofol Analyse des rapports INGEMMET 15/11/2018

2.7 Conclusions pour I'échantillon2du lot n°1(page (B6)

Voici les observations de l'opératean sujet de I'échantillon Ogphage 086)

“L'échantillon est composé principalement de cuivre (Cu), plus d'autres minéraératiGal tels que

la Cuprite (CuQ), le chrysocolle ((CuHBOs5(OH) n (HO)), avec du carbone C dans certaines zones,
qui provient probablement d'une contamination extegteonspécifique d'échantillon.”

Note : an remarque dans cette observatiaine erreur sula formule de la cuprite (GO et non CuQ
formule qui désigne un autre minéral d'altération, la ténojite'idée cependant est d'indiquer ici une
oxydation du cuivre métallique.

Pourcompléterun peu ces observatits,on observe quedprésence des éléments silice Si, soufre S,
fer Fe, nickel N&t argent Ag nous indique que le cuivqei composd'échantillon 02 n'est pa%ur”,
autrement dit on pourraitessayer daléduire le minerai a son origirmur la base des élémentsace
détectés

Parmi legninerais candidatson peut citeren liste d'hypothéses noeaxhaustivg[27] p.50):
- La cuprite CuO), un oxyde cuivreux
- Du fait de la présence de soufre & sulfiresde cuivre tels que :

- La clalcopyrite CuFe§ du fait de la présence de soufieCe minerai contient en outre des
traces des éléments suivantdg Au, In, Tl, Se Te

- La chalcociteGuS : autre le soufre S, on trouve dans ce minerai des traces des élémgnts
Fe, Mn, Co, NBe, Tet Si ce qui concorde plutdt bien avec certains éléments détectés dans certaines
zonesde I'échantillon 0ZAg, Fe, Ni et Si).

Sachant qu'en pratique, ces minergisuvent cohabiteron peut suppeer que ce cuivre a été extrait
avec des techniges perfectibles (car présence d'impuretés), en oppositpausible avec les
techniques modernegl'extraction et raffinage Cdte information pourrait attester dine origine
véritablement"antique' pour cet échantillon sachant quedes traces deprocédés textraction du
cuivrepar fusion desulfures de cuivreont été identifiéeset datéesa environ2500ansau Péroy28],

puis dans lawdture Moche [27], p. 50et envisagés dans d'autres civilisatigs]).

- A cela s'ajoute dlitération observée a travers la présence de soufre S et de chlore Cl. Au contact de
I'air (qui contient entre autre de I'eau, du carbone et du soufre), le cuivre va s'altérer pour former de
I'atacamite CuCI(OH) ou de labrochantite CuSQ(OHj} ([30], p.395)

La formation d'atacamitépatine verte)est favorisée dans un environnemeatmosphériquea la
concentration enchlore Clsignificativement élevéetels qu'une zone cétiergpar exempld31]. Les
phénoménes d'altératioau contact de l'aiétant possiblementents (tout dépend des concentrations
mises erjeu), cela corroboraait encore l'authenticité'antique" de I'échantillon 02.

En résumé, pour I'échantillon 02, nous avons du cuivre métallique extrait et rafiiséou moins
sommairementa partir de minera type sulfures de cuivre (chalcocite, .e) dont l'altération en
atacamite a entre autre opérée dans un environnemapént une concentration significativement
élevée erchlore Cltel qu'ure zonecbtiere [31]). La présence de soufre S, outre sagaréce dans un
plausible minerai type sulfurea la source de l'extraction du cuivre métalliqudilisé pour la
manufacturede I'échantillon peut aussi s'expliquer par un environnemesatturé en soufredu fait
d'une activité volcaniquenvironnante(relargagyeimportant de soufre dans l'aii32]).

Enfin, en contrpoint d'une explication d'origine naturelle poured concentratios atmosphériqes
élevées erchlore Cl et soufre S (environnement cotier, activité volcanigu&rigine de I'altération
constatee, il faut garder a l'espriue ces élémentpeuvent aussi se retrouver a des concentrations
élevées dans des zones polluées (gaz d'échappg usines, etd33)).
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3. Lot n°1- échantillon 3 (page 087)

Cet échantillorest un fragment extraitd'un implant annulairede la main tridactyle remise par Paul
Ronceros a l'institut INKARUSCO

e
Fig. 38Photographisde la main tridactyleou est implanté I'objet source de I'échantilloB Qu lot n°l (entouré
en rouge).

Fig. 39.Photographie de limplant annulaire source de
I'échantillon 03 du lot n°1

L'introduction de l'opérateur pour cet échantillon est la suivante :
"Echantilon métallique de couleur ges'

[ U2 LISNI (S dzNJukn@leé duiva fuvair sd vBrifigk grace aux analyses EDS.

L'échantillon étanvisiblementmétallique, il n'y a pas de préparation spécifique requise (écoulement
des charges en excéssasée).

On note pour cet échantillon qu'une pollution minérale est possible, I'objet source étant enveloppé
d'une gangue minérale.

Pour cet échantillord zones vont étre étudiées sur le fragment identifié pag8,ine cartographie
élémentaireseraauss réalisée.
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3.1Lot n°1- échantillon @ - zone 01(page B9)

L'opérateur repere visuellement la zone ou vont étre effectuées les analyses EDS sur le fradjséent
pour les analyses, au nombre de 10 pour cette zone.

Mag= 56X

EHT = 20.00 kV Signal A = HDBSD

WD = 7.0mm Vacuum Mode = High Vacuum R I,N MMET To0pm — B

Fig. 40lmageMEB11 - Acquisition en contraste chimique (détecteur HDBSD) a 20 kV en vide secondaire.

L'opérateur choisitci une zone ou le métal semble moins oxydé (plus clair).

Pour entrer dans le vif du sujet, voici les concentrations élémentaires calculées pour cet{@agee
091):

MUESTRA 3 - CAMPO 1

R
§ 50%
40%
0%
20%
10%
%
Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3 Spectrum 4 Spectrum 5 Spectrum 6 Spectrum 7 Spectrum 8
Fe 79.22 79.86 79.30 78.24 74.71 80.68 77.60 77.99
Mn [v] 031 032 o 0.30 0 032 029
mCr 18.16 15.38 16.46 1462 13.96 15.09 16.74 15.21
msi 038 0.46 0.28 033 0.29 0.24 037 0.40
mo 0 o 1] o 130 o o 1.40
mc 2.24 3.99 3.64 6.82 9.44 399 4.97 471

Espectros

Fig. 41 Concentrations massiques normalisées de la zone 01 de I'échantillon 03 du lot n°1.

Ce qui donne, si on veut résumer par une moyepoer chaque élémente résultat suivant :

Elément Fe Mn Cr Si Al o) C
Wit% 78,17 0,21 15,61 0,35 0,02 0,59 5,04
Ecart-type 1,9 0,18 1,17 0,12 0,08 0,84 2

Fig. 42Moyennedesconcentratiors élémentairesde lazone 01de I'échantillon 0du lot n°1
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En premiére appréciation, si vous présentez ces valeurs de concentration massiques a un expert en
métallurgie, sans lui indiquer commerdnt été obtenes ces valeurgpar EDS), il vous répondra
invariablement «c'est une fonte possiblementune fonte blanchedn raison de la teneur élevée en
chromeCZ AYRSLISYRIYYSyld RSa OAYySGOAljdzS4d RS NBEFNRBARA:
de la piece, qui jouent aussi un réle essentiel

Pour comprendre ce qui disgue fondamentalement un acier d'une fonte, il faut se référer au
diagramme binaire fecarbone, qupermet de caractériser un alliage fearbone[34] :

- En dessous de 2ftassiquede carbone un alliage fercarbone est qualifié d'acier.

- Audessus de 2%massiquede carbone, un alliage fezarbone est qualifié de fonte.

i 2
L+5 L
- m 1800
1487 71[ .l 1
13 < \
1400 Bty \ \ 7 e
e \ \%qu’é‘
b 1600
30 \\ o~ \
\ \ Lz Lisoo
1 =
N\ solidus N " Fec
v (B3 Tia8°C ren L a0
11 |
|
| . 1300
! tectique
! o
/ | y+FesC &
1200
soo 22222 _ o | ' :
eutectoide I limite d'influence 5|
& [ de 'eutectique F1 100
800
+y |
) = 1000
700
- o + Fesl L o00
500 Aciers Fontes

‘ 800
500
0 2

5 6 7
C (m%)

Fig. 43.Diagramme binaire fecarbone [35]. A partir de 2,11%
massique de carbone C, le solide obtenu est une fonte

En pratiquea valeur de concentrainh en carbone peut varier en fonction des éléments ajoutés a
l'alliage(1,2 a 1,7 %massique de carbongour un acier inoxydablepar exemplgpour distinguer un
acier d'une fonte mais globalement il faut retenir que lorsque n@aw®ns moins de 2% de carbone en
concentration massique dans un alliage-¢arbone (indépendamment des autres éléments), nous
avons affaire a un acier.

Donc, on pourrait déduire que pour la zone 01 de I'échantillon 03,-celbst composée de fonte
(alliage fercarbone +“chrome) la teneur en carbone étant bien supérieure a 2%. (5% en moyene po
cette zone, écartype inclusnous sommes adessus des 2 %) a la lecture des concentrations
massique®btenues en EDS

Mais... Car il y a toujours umnais nous touchons ici une des limitations tienalyseEDS.

En effet,'évaluation de la concentration effective en carbofid'un échantillon paEDSest délicate
[36], principalemen pour les raisons suivante :

-le carbone estin élément IégefZ<11)yuiva émettre dephotons X de trés faible énergfacilement
absorbés par I'échantillon kméme, phénomeénepar ailleursintégré dans la modélisation pour la
guantification (corredbns) Onpeut souligner que sur les détecteurs SiLi, la quantification du carbone
esttrés complexdabsorption des photons X par le matériau qui constitue le détecteumémne)[18].

39



L. Cristofol Analyse des rapports INGEMMET 15/11/2018

- surtout, le carboneest un élémentomniprésent(air, chambre MEB, doigts utilisateur, etcet)va
avoir tendance @olluer I'échantillon etle fait, biaiser significativement les calculssioncentration
dans lecontexted'analyss EDSC'est un phénoméne couraet connu[18] [37].

Le calcul des concentratioé®mentairestant par ailleursléjaconditionnépar de nombreux facteurs
(cf. Préambule technigul nous somme icipotentiellementdans une zone d'ombre, ou il est difficile
de déterminer si le taux de carbone réel dans la zone de I'échantillon aeagséffectivement
supérieur a 2% (distinction acier/fonte et tout ce que cela implique), en regard des coatg@mdr
calculées (environ 5% en moyenne)

Pour le carbone, il est préconisé de travajlfaur la quantificatioren EDSur témoins réelsafin de
minimiser l'erreur.

L'opérateur, page 116, conclut pour un alliagedaromeet fer-chromenickel pour et échantillon,
en indiguant que les concentrations en carbone mesurées seraient causédegmrntaminatiors
externes et donc non intégrabledans l'appréciation du résultasans s'engager slanature acier ou
fonte de I'échantillonce qui illustrebien cet aspecproblématique

A titre tout a fait personnelayant prisconnaissance des teneurs en carbdivdérieures a 1%lans

les aciers inoxydablagpertoriés je ne pense pas que le biais de pollution carbone soit tel (outre la
difficulté de lamesure de celuci) qu'il dépasse plus de 4% (mais cela resesible en EDSur un
échantillon nonpollué. Le probléeme étant que I'échaition est inévitablement pollué, te
appréciation est du coup non recevable

On peut aussi noter queet alliagene contient pas de nickel pour la zone 01, élémpregsque
systématiquement adjointlans un acier inoxydabl@ hauteur d'environ 10%¥aufpour certaines
compositions d'acier inoxydablessans nickel qui présentent par ailleurs des concentrations
inférieuresa 0,3%en carbone(AISI 403, 410, 42Q, cf.Afnor NE EN 10020ce qui constituerait un
biais de presque 5%qui reste possibleen EDStoutefois) pour le carbone en considérant un
échantillon norpollué (ce qui ne peutchniquementpas étre le cas)

Seul le chrome est présent dans des concentrations "conformes" a un acier inoxgea3its) mais

on peut taut a fait retrouver cetélémentdans une fonte avec lemémesordres de grandeur de
concentration (13L5%de chrome Cr pour une fonte blanché&'avis d'un spécialiste sur les alliages
fer-carbone serait utile.

Sur cette seule zone, cet échantillon esihdgroblématique, et nous contirai & considérer deux
hypothéses, indépendammernte tous biais et contaminatiopar le carbone, que I'on ne peut pas
prendre en compte dans le raisonnement (trop risquagierallié (noxydablg et fonte (blanche).

Une olservation en microscopie optique en réflexion avec attaque chimique de la surface de
I'échantillon(poliau préalabl@ nous permettrait peutttre d'identifier des structures de cristallisation
caractéristiquegcf. diagramme fecarboneFig. 43 et de trarcher définitivement.

Quoiqu'il en soit entre fonte et acier, cet échantillon témoigne d'un procédé de fabricatiomstiqué
vu les élémentglétectés, notamment lehrome Cr. La fontégrise ou blanchegst connue depuis
environ 2400 ans(Chine [38]), mais nétait pas aussiélaborée que la fonte telle que celle
potentiellement identifiée ici(la caractérisation et classifications des fontdsaciersest récente,
environ 300 an$39]), tout comme l'acienllié inoxydable a base de chronag&couvertil y a envion
200 ans [@0], p.75) en contrepoint des aciersinoxydable$ antiques (dont le phosphore Pest a
l'origine de la couche de passivatjah. pilier de Delh[41]) ou par dépbt (cf. mausolée de I'empereur

Qin[42]).
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Avant de poursuivre, on observe que l'opérateur, pour 3 spectres sur 7 sur zone 01 de I'échantillon 03
(spectres 2, 4, 6)'indexe padune raie a environ 6 keVkaie qui est par ailleurs indexée en tant que
gu'élément Mn sur les autres spectres 1, 3, 5, 7 éd@irquoi ?

Laréponsese situe aux basses énergies (0(b6 keV): la transition L du manganése (environ 0,65
keV) est identifiée sur les spectres 1, 3, 5, 7 et 8, ce qui pourrait indiquer quliley@ntribution des
transitions K a la raie K du chrome Cr (elles se chevauchent cependant, ce qui rend la quantification
compliquée). La raiei Kdu manganése que I'on devrait observer pourrait permettre de trancher,
cependant celleci est potentiellemat "masquée” par la raiefkdu fer. Donc, seule l'identification de

la raie de faible énergie (transitions L) du manganése permet de valider la présence de cet élément.
Cependant, on peut émettre des réserves car a ces énergies on observe égalemeneéaiss
transitions L du fer et du chrome qui peuvent interférer avec l'identification de la transition L du
manganése.

IEI I Spectrum 1
Wt o

P
=1

Raie K du chrome Cr (5,9
|_—1 keV)

cps/eV

[y
=1

[=1]

| IS UL B LA UNLINN LIS BN NN BN NN NN N B LI LN L NN N B L |
0 5 10 15 kel

Fig. 44.Spectre 1 de la zone 01 de I'échantillondiBlot n°1 Raies
non indexées : iIKdu chrome Cr etiKdu fer Fe

IEI I Spectrum 2
Wt% o

Mn

Raies L et'Kdu manganése
’ ” Mn indexées, raieik
I YI &ljdzSS LI NJ f

fer Fe

cps/eV

U|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
0 5 10 15 kel

Fig. 45. Spectre 2 de la zone 01 de I'échantillon @3 lot n°1 Le
manganese Mn est ici indexé et quantifié.

La présence effective du manganése espmmnts d'analyse sur cet échantillon peut donc étre sujette
a discussiondu fait des interférences avecdarome et le ferCeci peut jouer sur les concentrations
massiques calculées.

Du point de vue technique, le manganése Mn peut étre utilisiéfféremment dans la composition
d'un acier ou d'une fonte, notamment pour neutraliser le soufgpBSragilise és alliages fecarbone
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3.2Lot n°1- échantillon B - zone 02(page ®7)

Spectrum 9 .
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Fig. 46IlmageMEB 12 Repérage des différents spectres effectués dans la zone 02 de I'échantifionid@°1
Acquisition en contraste chimique (détecteur HDBSD) a 20 kidersecondaire.

Sur cette zone, nous sommes majoritairement sur hase minérale (siliceuse et carbonatge
comme le montrde diagramme en batons des concentratigg@démentairesnormalisées

f i

MUESTRA 3 - CAMPO 2
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Espectras.

Fig.47. Concentrations massiques normalisées de la Zthde I'échantillon 03 du lot n°1.
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On note pour le spectre 17 une concentration significatieat élevéeen fer Fe, peu€tre une
pollution due au mode d'extraction, ou un morceda I'échantillon (métal fer).

Il est également intéressant de noter pow spectre la présence neambiguéde manganese Mn, car
l'intensité dela raie observée a 6 keV ne peut étre la conséquence seule des transitidnskrome
carle rapport d'intensité observéentre les raie Ket R dz @u¢ beBpé&re'est pas recevable,

il devrait étre d'environ 10 pour.lintensité de ce pic montre une contribution trés probable des
transitons K Rdz Y y 3| y ideStificatifn aoxFaitiés\NeBergiesransitions L).

B Spectrum 17
Witk o

||||||||||||||||'I_|||||||||||||||||||||||
5 10 15 kel

Fig. 48 Spectrel7de la zone 01 de I'échantillon 03 du lot nRiie K du manganése neambigué

Globalement, la contribution minérale semble étre de nature siliceuse, ce qui pourrait s'expigu
la présence de poudre de diatomée (microfossiles siliceux) sur lI'organe ou a été prélevé I'échantillon.

Cette zone étant relativemerihomogéné (signature chimique globale minéralgg ne m'attarde pas
plus dessus.
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3.3 Lot n°1- échantillon (3 - zone 03(pagel05)

,‘,0\

50pm
Fig. 49ImageMEB 12 Repérage des différents spectres effectués dans la zone 03 de I'échantifiorid@°1
Acquisition en contraste chimique (détecteur HDBSD) a 20 kV en vide secondaire.

Ici, nous sommes a nouveau dans aonee d'allige "pur" : on retrouve le ferd-et le chrome Cr a des
concentrationgespectives d'environ 80% et 15%. On note I'absence de nickel Ni.

MUESTRA3 - CAMPO 3

Wt%
#

Spectrum 22 Spectrum 23 Spectrum 24
Fe 77.57 75.04 79.63

Mn 0 037 045
wer 15.56 | 14.68 15.88
LE] 0.21 063 0.30
wal 0 | 025 0
=0 176 202 0
nc 4.91 7.00 3.74

Espectros
Fig. 50.Concentrations massiques normalisées de la
zone 03 de I'échantillon 03 du lot n°1.
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3.4 Lot n°1- échantillon (3 - zone 04(page109)

: 73
_ L AT Y N

50pm
Fig. 51lmageMEB 13 Repérage des différents spectres effectués dans la zone 04 de I'échantiion@°1
Acquisition en contraste chimique (détecteur HDBSD) a 20 kV en vide secondaire.

Cette zone d'analysenontre une phase chimiquement plus lourde, zone dans laquelle ont été
effectués les spectres 25, 26 et Zette phase correspond du nickel Nrelativementpur 85%)
comme le montrent lespectres et legalculs de concentrations massiquEssociés :

MUESTRA 3 - CAMPO 4

100%
9
E
0%
o
0%
30
2%
10%

Spectrum 25 Spectrum 26 Spectrum 27
Ni 85.99 B84.93 8432
Fe 244 177 3.10
ulr 827 8.08 836
ns 031 043 033
uC 299 478 3.88

Espectros

Wit
2

Fig. 52, Concentrations massiques normalisées de la zone 04 de I'échantillon 03 du lot n°1.
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Cette zone est intéressante car elle montre la présence de nitikehaislocaliséeen dehors de
I'alliage fercarbonechromeobservé précédemmentle nickeksemble avoir été déposé sur cet alligge
pour cette zonelLes concentrations mineures de fer et chrome associéessaiatinementdues a un
effet de matrice(concentrations trésninoritairey. La phase de nickel observéeyprait donc étre
considérée commepure” et postérieure da conception de dlliagede lobjet manufacturé source de
I'échantillon 03.

La question suivante est uglle peut étre la source de ce nickins le cadre de cette hypothé8e

En considérant qu'il ne s'agit pas d'une polluti@util d'extraction, etc.) on peut envisager deux
hypothésegour la présence circonscritie ce nickesur cette zone

- Dépébt(nickelagexhimique(bain dansune solutionchimiqué

- Dépébt(nickelagekglectrolytique(utilisation de couranélectrigueconjointement a un bain chimige

Sans rentrer dans les détails, ces deux méthodes permettent de déposer une couche de nickel sur un
substrat, que ce soit de I'acier ou de la fofeatre autres) Le but de ce dépdt de nickebta prioride
protéger la pececouvertede la corrosion.

On pourrait donc identifier ici un double emploi dans le cadre d'un acier inoxydable, ou la protection
de la corrosion est assurée par la couche de passivation formée par le glomné seraitedondant

Dans le cas d'untonte, cette couche au nickel sergitut-étre pluspertinente dans une certaine
mesure & vérifier)

On peut souligner, quel que soit le mode de dépdtipce nickel (chimique ou électrolytique), que les
procédés mis en jesont relativement sophistigugdans le sens ou ils appellent & des connaissances
pousséeglans certains domaine# titre d'information, di point de vue historique, des procédés de
galvaroplastie auraienété Y A & Sy dzdzONB S A3JJpylOA®)yYy yS ; I3 LIS o

En résumé a caade, nous avons un alliage fearbone (acier ou fonte) a forte teneur en chrome Cr

(environ 15%), ou la protection contre la corrosion a été assurée papssibledépdt chimique ou
électrolytique de nickel
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3.5Lot n°1- échantillon 3 - zone (& - cartographie élémentaire(pagell3)

10pm 10um

Fig. 53ImageMEB 14 Cartographie élémentaire ERSec élément<, O, Si, Cr, Fe.

L'opérateur conclut cet échantillon par une cartographie carbone C, oxygéne O, silicium Si, chrome Cr
et fer Fe sur une zone deé¢hantillon.On remarque que le chrom&rsemble se présenter sous la

forme de petites inclusions.

L'opérateur récapitulensuite les concentrationsalculées dans les différentes zones :
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Espectros
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Fig. 54 Concentrations massiques normalisées de toutes lesszded'échantillon 03 du lot n°1.

On distinguecitrois phases une phaselliage fercarbonechrome,une phaseninérak et une phase

nickel.
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3.6 Conclusions pour I'éhantillon 03 du lot n°1(pagel16)
Voici les observations de I'opérateur au sujetl@chantillon 03 (page 116) :

"L'échantillon correspond a un alliage deCGteet NiCrFe.Dans la zoneZ) ure zonen'appartenant

pas a l'échantillon a été analyséuicorrespond a des particules externes pouvant étre des minéraux
tels quedes plagialases (orthose)L'élémentcarboneC est susceptible d'étre une contamination
externe non spécifique a I'échantilldon.

L'opérateur neprendpas le risque ici de trancher entre acierfoute, il indique seulement la nature

des éléments mis en jeu pourtaaliage (fer, chrome et nickel). C'est en effet trés délicat de livrer une
conclusion définitive quant a la nature de l'alliage pour cet échantillon en I'absence d'analyses
complémentairegpermettant de caractériser les microstructur@aicroscopie optige).

Cependant, le fait que l'opérateur attribue la présence de carbone (et donc la concentration qui en
découle) a une pollution induit que cet alliage serait un acitié (inoxydable, du fait de la
concentration en chrome mesurée).

Le nickel semble & présent a titre de dépdt sur l'alliage (technique sophistiqugessiblement
chimique ou électrolytique)ce dernier n'est pas présent dans la composition méme de l'alliage (ce qui
pose probleme en cas d'un acier inoxydable, qui comporte trés souvemickel Ni dans sa
composition

Par ailleurs, 'alliage, gu'il soit un acier inoxydable ou une f(isitanche, fait appel pour sa conception

a des connaissances avancélss les domaines de la chimie (concentration de certains éléments
détectés) ou ded thermodynamique (cinétique de refroidissement dans le cas d'une fonte¥
alliages n'ont été pleinement caractérisés et optimisés (voir découvert, dans le cas de l'acier
inoxydable) au cours du 1% siécle [39][40]).

En conclusiosur I'aspect caractérisation chimique de cet échantillon, il est délicat de conaliee
certitude carelle engage les faiblesses de I'Efd&la quantificationd'un élément comme le chpbne
C(élément léger, contamination), qui est par ailleurs cruciale mawactériserce type d'alliage (fer
carbone).

Enfin, dans le contexte de I'étude qui nous occ(mget manufacturé d'époque précolombiennel
indépendamment de ses caractéristiquehimiques et microstructurale, cet échantillon présente une
"anomalié' de taille : le fait qu'il soi€laboré majoritairement a partide fer, métal qui n'a jamais été
travaillé par les civilisations précolombiennpeur plusieurs raison§27], p. 19 p. 3).

La principalétant purement technique : les températures a atteindre pdextractiondu fera partir

du mineraine sont pascompatibles avedes techniques accessiblésl'époquepar les civilisations
précolombennes(huayrachina fours a ventg44], [45]). Il n'a d'ailleurs été retrouvé a ce jour aucun
objet (sauf exception sujettes a discussif#t¥], p.32 d'époque précolombienneélaboré a partir
d'alliage base fer, ce dernier étant cependant parfois présent dans d'autres alliageyént, cuivre

or, etc.) comme impureté.

La seule voie pour I'élaboration d'objet en fax Amérique du Sud I'époque précolombieme reste
donc le fer natif d'originenétéoritique (27], p.67, [46]). On peut noter que plusieurs objets élaborés
a partir de fer météoritiquent été répertoriés pour d'autres civilisatis antiques (exemple en Eggpt
avec le poignard de Toutankham®#47]).

En intégrant cet aspectflisation d'un alliage base fgrl'échantillon 03 semble en discordance avec
l'ancienneté supposé déattefact dont il a été etxait, saufen cas d'élaboration a partir d'un alliage
base fer ddrigine météoritique de compositiorchimiquecompatible([27], p. 89)
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4. Lot n°1- échantillon ¢4 (page 17)

Cet échantillorest composé de plusieufseagments extraits d'un implarien forme dedisqué d'une
des mains tridactylegparmi lesquels trois sont prélevés pour les analyses.

Fig. 56 Radiograple de h mainou est implanté I'objet source de I'échantillod Gu lot n°L (entouré en rouge).

L'introduction de I'opérateupour cet échantillon est la suivante
"Echantillon de plaque d'or métallique ave@wonede matériel fibreux.

L'opérateur i y G A T An8 dell'or, €eyuinkafpouvoir se vérifier grace aux analyses EDS.

L'échantillon étant visiblement métallique, il n'y a pas de préparation spécifique requise (écoulement
des charges en exceés assurée).

On remarque que cet échantillon a égtrait a partir d'un objet recouvert d'une gangue minérale,
d'ouune possible pollution par des minéraaxéchelle de travail de I'étude.

Pour cet échantillor zones vont étre étudiées sur le fragment identifié page €8éhe cartographie
élémentaie seraégalementréalisée.
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4.1Lot n°1- échantillon 04 - zone 01(pagel19)

L'opérateureffectue une vue globale en contraste chimique d'un des trois fragments de I'échantillon
04, avant de repérer les spectres EDS qui vont étre réaéisésmbre des pour cette zone.

100 pm* EHT = 20.00 kV Signal A = HDBSD
WD = 7.5mm Vacuum Mode = High Vacuum

RINGEMMET

Fig. 57.Image MEB 15 (a droite)- Acquisition en contraste chimique (détecteur HDBSD) a 20 kV en vide
secondaire.

Pour cette zone, on remargue une contribution assez forte du rejigfsemble indiquer une structure
poreuse (cta serait toutefois a confirmer en contraste topographigulusieurs nuances de gris sont
distinguables, chacune de ces nuances étant corrélable a une phase chimiquééchbule

techniquse.

£l 7 2 ¢
_ A , Spect Qg v '

+ p 3

- ' ; .v-SpectrU 0. o
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y

P 57 ¢

! (;pm ; !
Fig. 58ImageMEB15 - Repérage des différents spectres effectués dans la zone 01 de I'échantitfoni@4n°1
Acquisition en contraste chimique (détecteur HDBSD) a 20 kV en vide secondaire.

50



L. Cristofol Analyse des rapports INGEMMET 15/11/2018

On distingue grossiérement 2 nuances de gris pour cette zone :
- gris foncé spectres 4, 5 et 6
- gris clair, presque blanspectres 12 et 3

On devrait trouver sensiblement la méme composition chimique élémentaire au sein de chaque
nuance.Par ailleurs, la teneur massique moyenne des phases identifiées pour les spectres 1,2 et 3
devrait étre sensiblement plus élevée que celles des autres spectres.

Cette hypothése se vérifie avec les concentrations massiques obtenues pour les différents points
d'analyse de la zone 01 (pad2l) :

MUESTRA4 - CAMPO 1

90%

80%

70%

60%

50%

Wt%

40%

30%

20%

10%

0%

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3 Spectrum 4 Spectrum 5 Spectrum 6

Au 51.96 70.28 598.76 58.67 52.85 51.49
" Ag 33.73 25.02 29.27 238 21.94 26.25
mCu 9.75 1.69 2.61 212 0.95 0.87

Fe 0 0 0 0.92 0.39 0.41
mCa 0.29 0.52 1.87 0.71
ncl 0 0.69 0.99 0.86
S 5.38 5.7 9.18
W Si 0.52 0.91 0
Al 0 0.57 0.24
u Mg 0 0 0
= Na 0.32 0.4 0.32 0.85 0.55
L o] 7 2.68 7.67 7.07 12.99 9.43

o o oo O

o
o o oo

in|lojo olololol o

B

Espectros

Fig. 59.Concentrations massiques normaliséedaleone 01 de I'échantillon 04 du lot n°1.

En premiére analyse, cette zone correspond a un alliage earyentAg, dans un rapport moyen pour
cette zone de 58% d'or pour 27% d'argent, avec comme élément mineur associé le cuivre Cu
(concentration masgue inférieure a 10%).

Sur les spectres 4, 5@td'autres élémentsnt été détectésa titre de trace, comme le fer Fe, le calcium

Si, le sodium Na et le chlore Cl. On remarque que le soufre S pour ces spectres est présent a environ
7%.Egalement, poureas spectres, la teneur en oxygéne O est significativement plus élevéeeliee
mesuréegour les spectred, 2 et 3, ce qui pourrait traduire un état d'oxydation plus avancé dans ces
zones.

Note technique concernant le souf®& il est délicat de I'indeer lorsqu'il est a détecter conjointement

a la présence d'or Au, car une des transitions électroniques deaéMia 2,12 ke\Waavoir tendance
a masquer Igic caractéristique dsoufre S dontdstransitionskh sort d'environ2,3keV.
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Il est donc pobable que le soufr&soit présent sur tous les spectres d'analyse, mais pas discernable
dans tous les cas (seulement pour certains).

On observe queertains pics ne sont pas indexés par commaodité de lecture, telles que les tramsition
M de l'or Au ou uge des transitions L de I'argent Md ], maiscesélémentssont bien identifiés et donc
pris en compte pour le calcul des concentrations massiques

On note qu'il peut y avoir interférence entre les raiesdé I'or Au et K du silicium Si.

@ I Spectrum 2
Wt% o

- Cu
- Na

T 20 ] Raie M/de 'or Au

| IS UL LI LINN LI BN L BN L NI I NN R L I LN L NN B R |
0 5 10 15 keV

Fig. 60Spectre 2 de la zone 01 de I'échantillonddlot n°1 RaieM
de lor Au non indexée par commodité de lecturénterférence
possible avec'Kdu silicium Si.

@ I Spectrum 2
Wt¥% o

- Cu
- Na

cpsfeV
[
(=}
1

] | — Raie L I'argent Ag

| BN LI LN LI NNL NN LN L B NN NN L NN R N L LN L N LA |
0 5 10 15 keV

Fig. 61.Spectre 2 de la zone 01 de I'échidloh 04du lot n°1 Raie L
de l'argent Ag non indexée par commodité de lecture

0

La présence de ces éléments fer Fe, aluminium Al, calcium Ca, silicium Si, soufre S, chlore CI peuvent
étre la conséquence d'impuretés présentes dans le minerai source agawit a |'élaboration de
l'alliage. Le calcium Ca et le silicium Si peuvent aussi étre en partie d'origine minérale exogéne
(carbonates et silicates), I'objet source de I'échantillon étant recouvert de minéraux.

La présence de chlore Cl conjointement adism Na pourrait indiquer la présence d'un sel, provenant

soit d'une pollution extérieure (manipulation de I'échantillon), soit d'un minéral type évaporite
exogene a I'échantillon (tout comme le calcium Ca et le silicium Si).
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4.2 Lot n°1- échantillon 04 - zone 02(pagel25)

s TS
g "a A

Fig. 62lmageMEB b - Repérage des différents spectres effectués dans la zone 02 de I'échantiliioni@4
n°l Acquisition en contraste chimique (détecteur HDBSD) a 20 kV en vide secondaire.

L'opérateur effectue dans cette me 10 spectres, que l'on pourrait classer en 3 nuances deqgris
réferenta 3 compositions chimiques moyennes :

- gris foncé : spectres 10, 12 et 14

-gris moyen : spectres 7, 8, 9, 11, 13, 15 et 16

Nous devrions donc retrouver une composition chimiqemsiblement différente pour ces deux
nuances.

Note : les spectres 10 et 11 sont bien effectués sur des zones plus sombres, bien que situés dans une
aire significativement plus claire.
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Cette hypothése se vérifie avec les concentrations massiques obtgrouegsles différents points
d'analyse de la zone 02 de I'échantillon 04 (page 126) :

MUESTRA4 - CAMPO 2

NN

W%
§

AN

e

Spectrum 7 Spectrum 8 Spectrum 9 Spectrum 10 Spectrum 11 Spectrum 12 Spectrum 13 Spectrum 14 Spectrum 15 Spectrum 16

Au 69.67 55.07 66.89 43.04 55.61 3776 58.79 26.07 58.25 61.58
mAg 22.37 3468 27.37 34.98 40.3 22.92 31.98 11.59 3192 309
mcu 0.7 117 0.84 286 118 1.82 155 08 1.09 0.98

Fe 0.48 0.32 0.58 134 0 3.08 037 2.85 0.33 0
i 0 o 0 0 0 0 0 0.19 0 ]
mCa 0 o 0 o 0 094 0 0.79 4 o

0

K 0 [ 0 0 0.57 0 1.78 0 0
mcl 0 08 0 0.23 04 2.39 0.26 332 0.24 0.43
=S 334 4.06 0 0 0 32 0.86 3.42 36 3.57
up 0 0 0 0 0 0.94 0 0.42 0 o
Ll 0 o 0 133 0 72 0 6.75 0 0
mAl 0 [ 0 0 0 0.64 ] 391 0 ]
= Mg [ o 0 0 0 028 0 131 0 0
W Na o 0.76 036 0.5 0.35 2.16 0 3.51 0.24 0.28
=0 3.44 3.04 3.96 15.66 2.15 16.09 6.2 33.28 4.32 2.27

Espectros

Fig. 8. Concentrations massiques normalisées de la zone 02 de I'échantillon 04 du lot n°1.

On retrouve un profide composition chimique élémentaitees proche de dei de la zone 01 du
méme échantillon :

- un alliage otargentdans une proportion d'environ 60% d'or pour 30% d'argent (moyenne sur tous
spectres, spectre 10, 12 et hdn compris du fait de leurs concentrations significativement différentes

- le cuivreCu est présent a faible concentration (inférieure a 10%), de fagon transversale.

- on remarque que tous les éléments ne sont pas indexés sur les spectres effectués, comme pour la
zone 01 du méme échantillon. Les éléments tels que le silicium Si, souéte. SSont donc
plausiblement présents de facon transversales au sein de I'échantillon, en teneur massiques tres
faibles.lls peuvent provenir indifféeremment du minerai source ayant servi a I'élaboration de I'alliage,
ou d'origine minérale exogene.

On remaque que pour les spectres 10, 12 et 14 (ou sont indexés tous les éléments), la teneur en
oxygene O est significativement plus élevée (environ 22% massique en moyenne) que pour les autres
spectres (7, 8, 9, 11, 13, 15 et 16), ce qui pourrait traduire ahdddxydation plus avancé pour ces
zones.
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4.3 Lot n°1- échantillon 04 - zone 03(pagel32)

Spectrum 18
Spectrum 19 4
+

Spectrum 47 - 2

Spectrum 20

Spectrum 21
Spectrum 23
-

Spectrum 22

Sopm '
Fig. 6. ImageMEB T - Repérage des différents spectres effectués dans la zone 03 de I'échantition@4n°1
Acquisition en contraste chimique (détecir HDBSD) a 20 kV en vide secondaire.

L'opérateur efectue un repérage des spectres (au nombre dguivontétre effectuésdansla zone
03, qui correspond visuellement a la description d'unarie fibreusételle que repérée palopérateur
en introdudion pour I'étude de cet échantillon.

Note : ; remarque que'imageMEB T présente un artefact, le faisceau ou I'échantillon semble avoir
bougé durant l'acquisition de l'image (image "cisaillée" entre les spectres 17 et 20). Il arrive parfois
gue le fasceau perde de sa stabilité durant une acquisition et produise ce type d'artefact, cependant
-de mon point de vugje pense qu'ici I'échantillon a ét#ougé accidentellement durant I'acquisition.

La contribution du relief étant idirés importante (“fibres” intriquées), il est délicat d'identifier
différentes nuances de gris corrélables a des compositions chimiques distinctes.

Nous devrionscependantretrouver sensiblement les mémes compositions chimiques pour les
différents points d'analysdes nuanceslentifiables en moyenne étant approximativement les mémes
pour les points d'analyse
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Cette hypothése se vérifie avec les concentrations massiques obtenues pour les différents points
d'analyse de la zone 02 de I'échantillon 04 (page 133) :

MUESTRA 4 - CAMPO 3
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Au 571 [} 6.34 o 2.95 189 148
= Ag 2.57 0 222 0.69 136 0.9 0.92
= Cu 0.46 0 0 o 0.38 0 o
Fe 4.09 1.88 133 0.71 127 099 1.09
WTi 0 ] 0 o 0.19 0 o
mCa 3.68 16.73 1121 3.03 282 132 7.59
K 0.94 5.49 275 1.23 2.45 3.01 165
ucl 1217 20.02 13.99 7.51 434 2.03 159
us 16 9.17 3.16 1.58 115 12 117
mp o] 101 098 o 0.22 ] o
Ll 9.97 15.11 7.33 9.17 18.59 14.94 12.24
-l 2.8 177 333 4.14 7.57 10.14 6.1
u Mg 0.79 0.37 0.65 1.01 0.79 063 0.75
W Na 13.74 1.06 434 821 | 5.45 3.7 3.77
LJ¢] 41.46 27.39 42.37 62.73 50.37 59.26 61.65

Espectros

Fig. &. Corcentrations massiques normalisées de la zone 03 de I'échantillon 04 du lot n°1.

Pour cette zone, contrairement au zones 01 et 02 du méme échantillon, on remarque que l'or et
l'argent sontprésents en concentrations trés faibles (techniquement ils ne pooibablement pas
présents directement sous les points d'analyses, les valeurs mesurées seraient plutdt conséquences
d'un effet de matrice).

Les éléments présents en concentration notable sont les suivants : oxygéne O, sodium Na, silicium Si,
soufre S, cldre Cl et calcium Ca. On remarque qu'ici la teneur massique en oxygeéene est relativement
plus importante que pour les zones 01 et 02.

Les différents éléments détectés pourraient montrer que plusieurs phases sont mises ici a contribution

: carbonates (Cajligates (Si, Al, Fe, Mg, Tagut-étre sels (Na, Cl).

Il est difficile de tirer des conclusions sur la nature exacte des phemep@sitiorsa (i dZOK A 2 ¥ S N& |j d:
exactes) mises en jeu dans cet#ne et leur provenance (pollution exogéne ou cristallisaiorsitu).

Concernant les spectres, on remarque que tous les éléments sont ici indexés.

La zone d'analys®3 de I'échantillon 04 correspondraiionc a un secteur de composition
majoritairement d'origine minéraléexogéne peuétre couplée avec des cridligations insitu).
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4.4 Lot n°1- échantillon 04 - zone 04- cartographie élémentairgpagel38)

L'opérateur conclupour cet échantillon par une cartographie élémentaire/spectrale, en y faisant
figurer les éléments suivants : oxygéne O, fer Fe, c@iureargent Ag et or Au.
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Fig. ®. ImageMEB D - Cartographie élémentaire E@S I'échantillon 04 du lot n°1 : élémends Fe, Cu, Ag, Au.

On observe, comme pouirhage MEB 16, une contribution du relief assez margeésemblable a

une structure preuse, observation quiserait toutefois a confirmer par imagerie en contraste
topographique.

Avec les cartes associées (page 139), on constate sur la surface cartographiée :

- que l'argent et I'or ont une répartition homogéne

- la distribution du cuivreCu est superposable a celle de l'oxygéne O, ce cuivre est est donc
probablement oxydé (Cu0, Cu20)

- le fer Fe se présente localement sous la forme de petites inclusions au diametre n'excédant pas
guelques pm.

Fe Wt%

50um

Fig. &. Cartographie élémentaire du fer Be la zone 06
de I'échantillon 04 du lot n°1.
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Cette observationest intéressante car elle donne sans doute une information quant a l'origine de
I'alliage utilisé pour la coeption de I'objet le ferserait ici présent sous forme d'impuregéndiquant
alors une élaboration de I'objetn partiea partir d'un métal natif (or, en I'occurrence).

L'opérateur récapitule ensuite les concentrations calculées dans les trois zones d'analyse de
I'échantillon 04 :
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Fig. 8. Concentrations massiques normaliséedalgtes les zones de I'échantillon 04 du lot n°1.

Sur ce diagramme, on observe distinctement deux phases de compositions chimiques différentes :

- une phase étant l'alliage @argent proprement dit, dans une proportion d'environ 60% massique d'or
pour 30%massique d'argent

- une phase étant vraisemblablement minérale : la présence d'éléments tels que le calcium Ca ou le
silicium Si, associés a d'autres éléments caractéristiques d'une phase minérale (Mg, K, CI, Na ...).

On remarque que des métaux commetikane Ti, le fer Fe et le cuivre Cu sont présents, en faibles
concentrations massiques.
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4.5 Conclusions pour I'éhantillon 04 du lot n°1(pagel141)
Voici les observations de I'opérateur au sujet de I'échantillon 03 (page 141) :

"L'échantillon est coposé dinalliage AuAg avec une faible teneur en ©ans b zone 3, un possible
matériel externe a I'échantillon a été analysént les résultats contiennent de petites proportions Au
Ag.ll

Pour compléter un peu ces observations, on peut dire québglorargent qui compose I'échantillon

est composé d'environ 60% d'or pour 30% d'argent, plus d'autres éléments.

Cette composition est tout a fait compatible avec les valeurs de concentrations massiques d'objets
d'époque précolombienne déja étudiés esdonibleq48] [49].

D'autre art, la présence d'impuretés comme le fer Fe ou le cuivre Cu au sein de cet alliage pourrait
indiquer que l'objet source a été congu a partir d'un alliagargent natif, d'ou la présence de ces
impuretés[27].

En comptment, an remarque en se référant au diagramme couleur ternairer-argentcuivreet en
considérant une compositiomassiguanoyennepour I'échantillon 04 dé€0%Au30%AgL0%Cu sur la
base des analyses effectuées, on constate que la couleur de I'objetesoorrespond relativement
bien avec la couleur attendue pour cette compositi@oint rouge sur diagrammeig. 69, ce qui
corroborerait la justesse demicroanalyse€lémentaireseffectuées50].

Gold
(Au)

red
-7 yellow
%

yellow

yellowish

whitish copper
red

white

Siver 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Copper
(Ag) Wi% Cu (Cu)

Fig. ®. Diagrammede couleur ternairer-argentcuivre[51].

Les éléments identifiés et concentrations massiques obtenues dans éad®imdiquent la plausible
présence de minéraux types carbonates, silicates ou sels. Danstlibgp ou ces minéraux auraient
cristallisé in situ, cela induirait une certaine ancienneté dans la mesure ou ces processus sont lents
(plusieurs centaines ouitliers d'années). En contrepoint, ces minéraux peuvent étre la conséquence
d'un apport exogene (contemporain ou ancien), hypothése vraisemblable en connaissance de I'objet
dont a été extrait I'échantillon, enveloppé dans une gangue de minéraux.

Enfin, lapossible structure poreuse observéenégesMEB 16 et 19, nécessite une observation en
contraste topographique pour confirmation) pourrait indiquer une finition de I'objetypragméthode

dite de "dorure par appauvrissemerB2] (enrichissement relatif de la surface d'un objet avec le métal
le plus noble d'un alliage base cuivse, référer a I'échantillon n°2 du lot2pour plus de détails),
auquel cas les valeurs sleoncentrations massigues mesurées ne serasotsrecevabés que pour

la prochesurface de I'échantillon étudié€gaisseur de couche de taille micrométrigidd]). Il serait
alors probable que l'alliage & considérer pour cet échantillon soit un alliageivne-argent (appelé
tumbagag), avec un pourcentage massiqee cuivre relatif significativement plus élevé (et de fait un
pourcentagemassiqued'or et d'argent plus faible). Se référer échantillon n°2 du lot n°2 pour plus de
détailssur les alliages typimbaga
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PARTIBI: ANALYSE DES RESULTATSOD'ECHANTILLONS2

Dans cette partie, nous allons voir quellgsnt lesinformations que nous donnent lesnalyses
élémentaires effectuées par INGEMMET sur le deuxiéme lot d'échantillons soumis par l'institut INKARI
CUscCoO.

Cesechantillons sont au nombre de 2 :
- Echantillon @ : extrait de I''mplant de la hanche d'Alberto
- Echantillon 02 : extrait'dne croix métallique

L'opérateur INGEMMET a prélawéfragment pour I'échantillon QX-deuxfragments pour I'échantillon

02 puisles a placés sur un plot aluminium recouvert d'une pastille de carbone autocollante (pastille
conductrice, pour assurer I'écoulement des charges en exces). Ces plots sont ensuite fixés sur le porte
échantillons (carrousel).

Au final, sur le porteéchantilons introduit dans la chambre du MEB, nous avons 2 plots avec
échantillons, plus un plot avec pastille de cuivre pur pour la calibration de 'EDS avant essai (au centre).

Fig. 70. Porte-échantillons vu en
plan avec les2 échantillons du lot
n°2

L'opdNJ G SdzNJ LINBASYiGS ONRSOSYSyYyld f USOKL yldesimagey G Sf
de repérage en contraste chimigaénsi gquen contraste topographique, pour ce laifin de situer ou
vont étre effectués les spectres EDS dans le fragmefiéchantillon en cours d'analyse.

On voit sur les images en HBSD ou sont effectués les spectres EDS, les points en questions sont marqués
d'une petite mire, associée au numéro de spectre qui correspond (Spectrum xx), voir illustration ci
apres.

Le nanbre de spectres effectués par zone est variable et dépendant des zones d'intéréts identifiées
(nuance de gris en contraste chimique, morphologie particuliére, etc.).

Des cartographies élémentaires/spectrales EDS sm#lement effectuées, afin de visuakr la
répartition spatialede certainséléments identifiés.
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Electron Image 12

50pm
Fig. 7. lllustration du repérage des spectres EDS effectués sur une zone d'un fragment de
I'échantillon 01, tiré du rapport INGEMME lot n°2: mire (le point d'analyse) et numéro du
spectre(Spectrum xx) associ€, sur une image MEB en contraste chimique.

Pour chacun des spectres effectués dans une zone du fragment analysé, l'opérateur compile
I'ensemble des concentrations massiques normalisées obtenues, sous la forme d'un diagramme en
batons Pour chaque baton (spectre), figure en couleur la concentration massique calculée pour
chaque élément identifiecependant pour ce lot il n'y a pas de tri des éléments en fonction de leur
numéro atomique Z : l'opérateur fait le choix de faire figurerd&sments majeurs (concentration
massiques supérieuresu environ égalesa 10%) a la base des batosslon un ordre subjectif
certainement motivé par des raisons de commodité de lectymeis d'empiler les éléments aux
concentrationsmineures(inférieuresa 10%) dans la partie supérieufeette représentation permet

de se faire une idée globale et de comparer les concentrations massiques déterminées en chaque point
de la zone d'analyse.

Chaque spectre effectué est ensuite mis en annexe, on peut ainsiigasjue toutes les raies ont été
identifiées et d'avoir aussi une idée de l'erreur sur le calcul des concentrations massiques déduites
(erreur’).

Sur certains spectres du rapport INGEMMIETot n°2 on remarque que certaines raieg sont pas
indexées tout comme certains spectres vus pour des échantillons du lot n°1, ceci impliquant les
mémes problématiques, dans certains cefsHartie ).

Enfin, l'opérateur termine par quelques observations générales pour chaque échantillon, plus ou
moins développées.

Pour l'analyse des résultattu lot n°2 je vais m'attacher a suivre la chronologie du rapport, en
dévelmpant un peu certains aspects.
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1. Lot n°2- échantillon 0L (page0l)

Cet échantillon se compose d'un fragment extrait de I'implant de la hadabite d'Alberto, qui a la
géométrie d'un disque si I'on se réfere aahotographiesradiogaphies et scannermdisponibles

rouge).

Fig. B. Radiographie de l'organisme ou est implanté I'objet source de I'échantillon 01 du I¢gemtturé en
rouge).

L'échantillon étant visiblement métallique, il n'y a pas de préparation spécifique requise.
On note que contrairement aux échantillons du lot n°1, des images en contraste topographique

(détecteur délectrons secondaie-SE, cf. Préambule technigueseront réaliséest 3 zones vont étre
analyséesur ke fragmentétudié.

En introduction pour cet échantilh, l'opérateur présente (page02) une cartographie
élémentaire/spectrale EDS couvrant I'ensemble dehigntillon, en indexant les éléments suivants :
chlore ClI, cuivre Cu et argent Ag.

Layered Image 1

B m s

1mm

Fig. 2. ImageMEB 19 Cartographie élémentaireDS de I'échantillon @iu lot n°2: Cl, Cu et Ag.

On constate a cette échelle une répartition duivre Cu et de I'argent Ag qui semble relativement
homogenea cette échellesauf dans la zone entourée en rouge (le cuivre Cu semble y étre majoritaire).
Ces éléments, cuivre et argent, sembleonstitue la majorité de I'échantillonLe chlore Cl a une
distribution inhomogene(zones vertes plus marqués) et exinfiné aux zones leplus foncées
observables sur I'image en contraste chimique.
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1.1 Lot n°2- échantillon QL - préambule technique

Ce préambule n'est ici qu'un résumé et n'a pas pour vocatibécére des procédés complexedans
un but d'intelligibilité seules les notions essentielles sont abordées.

Avant d'aller plus loin dans I'étude de I'échantillon 01, il me semble important de détailler les
informations que I'on pourrait potentiellemerdéduire des différentes zones d'analyses (image en
contraste topographique, chimiques et microanalyses EDS). Sachant que cet échantillon est
vraisemblablement constitué d'un alliageiivre-argent (cf. cartographie élémentaiféig. 74, nous
pourrions ariver a déduire des microanalyses élémentaires EDS (couplé a I'imagerie) :

- la caractérisation (rapport de concentrations massiques) de l'allcagee/argent qui constitue
I'échantillon

- la méthode utilisée pour la manufacture de I'obfgou a été extait I'échantillon

Cependant, et c'est pourquoi je prends soiédalire ce préambule technigue, ces deux aspects a
I'échelle d'étude (microanalyse) peuvent interagfirendre la tAche moins triviale qu'il n'y parait : par
exemple, il ne suffit pas d'effager seulement des mesures de concentrations massiques sur
I'échantillon pour en déduire le rapport de concentration cuivre/argent de l'alliage qui le constitue, il
faut intégrer d'autres paramétres. Il est important de souligner que ces paramétres sonsalérer

a I'échelle microstructurale.

Enfin il faut considéretes limites induites patéchantillon en luiméme : du fait du potentiel aspect
exceptionnel de I'objet sourcel n'a pas été possible d'en extraire un gros volume, ce qui induit deux
conséquences

- La premiére est que cela rend difficile I'exploitation de données microstructurales (identification de
structures cristallines caractéristiquegrains, dendrites, etk.puisque que I'échantillon n'est pas plan
poli. En métallographie,es informations de premier ordre sont indispensables poupliine
caractérisation d'un échantillon inconnu. Dans le cas de cette étude, nous devrons nous en passer.

- La secondeest qu'en l'absence d'indication sur l'orientation de I'échantillon (@Egwport a son
prélevement et pour l'observation en ellaéme), on ne peut pas savoir si les observations et
caractérisatios EDS seront faites dans le plan de la surface ou dans le plan de I'épaisseur de I'objet
source (un disque, voir représentation schéimgae Fig. 74, ce qui peut avoir son importance,
notamment visa-vis de la méthode de manufacture employée pour la conception de l'objet, comme
on le verra plus loidans ce préambule

Fig. 4. Selon la provenance et l'orientation de I'échantilloes |
observationst caractérisationpeuvent étre faites dans le plan de
la surface (fleche bleu) ou dans le plan de I'épaisseur (fleche verte).

Pour revenir a I'objet de ce préambule technique, nous allons résumer maintenant les informations
disponibleset a retenir pour la suite de I'étudau sujetdes alliages cuivrargent et des méthodes de
manufacture précolombienne.
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1.1.1 Alliage cuivreargent

Un alliage cuivrargent va étre élaboré a partir d'un mélange en proportion variable entre argent et
cuivre, extraits & partir de leurs minerais respectifs. Le rapport massique entre cuivre et argent au sein
de ce mélange va conditionner le point de fusiun mélange et donc les techniques a mettre en
dzdz@ pdBr atteindre latempérature requisell va résilter dans le solide obtenu, selon le rapport
initial cuivre/argent du mélange fusionné, des structures cristallines caractéristiques qui peuvent
induire une distribution inhomogéne du cuivre et de l'argent au sein de l'alliage a I'échelle
microstructurale(et donc des points d'analyse E@8i opére a cette échelle

Ceci est détaillélansle diagramme de phase cuiveggent :

Fig. 5. Diagramme de phase €Ag (d'aprésHansen and Anderko 1958: 1®oint de
fusion eutectique a 779°C pour 28,1% maisside cuivre CuFleche bleue : mélange
hypereutectique. Fleche verte : mélange hypoeutectique.

En se référant au diagramme de phase cuamgent on constate que la fusion d'un mélange Cu/Ag
avec une teneumassiqueen cuivre Cu supérieure a 28,{fléche bleue)ors de I'élaboration de I'objet
favorise au refroidissement le développement de structures cristallines (type dendrites) riches en
cuivre Cu, baignées dans un mélange eutecticiere-argent (mélange hypereutectique).

Eutectique cuivreargent

Dendrite rihe en cuivre

Fig. ®. Solutionsolidecuivre-argent avec concentration massique de
cuivre supérieure a 28,1ftlustration David A. Scott, 19954])
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