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L'argento nativo (o “puro”) è una fonte assolutamente marginale nell’estrazione di
questo metallo. Di solito l’argento si trova con altri metalli o in minerali che
contengono argento.

�Galena (solfuro di piombo)

L'estrazione dell'argento e la coppellazione

�Cerussite (carbonato di piombo)



Tensione superficiale

�Proprietà caratteristica dei liquidi che si manifesta lungo le superfici di
separazione (interfacce).

�Dipende dalle forze di coesione molecolare.

�Il liquido si comporta come se fosse racchiuso da una membrana elastica che
gli permette di variare la forma esterna mantenendo la minima superficie
esterna (es. le gocce di acqua).
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Il papiro X di Leida

Codice in lingua greca alla (fine del III secolo d.C.) da una sepoltura a Tebe 
(Egitto) oggi conservato a Leida (Paesi Bassi).

Contiene circa 100 procedimenti chimici (alcuni ripresi dal De materia medica di
Dioscoride) per la lavorazione dei metalli e delle leghe di oro e di argento, degli
inchiostri metallici, dei coloranti per stoffe.



Lo stile di scrittura delle ricette, estremamente sintetico e non comprendente i
tradizionali elementi alchemici o filosofici, fa pensare che il testo sia un “promemoria”
per artigiani che già conoscevano il processo descritto.

Il papiro X di Leida

A. Caffaro e G. Falanga, Il papiro di Leida. Un documento di tecnica artistica e

artigianale del IV secolo d.C., Salerno, Edizioni Arci Postiglione, 2004.



“Come l’argento viene purificato e fatto brillante. Prendere una parte di argento

ed un ugual peso di piombo; adagiarlo in un forno, e mantenere in fusione fino a

che il piombo venga consumato; ripetere l’operazione più volte fino a che esso

diventerà brillante.”

Il papiro X di Leida e la coppellazione

I minerali da cui viene estratto il piombo possono contenere significative quantità di
metalli preziosi, soprattutto argento.

La coppellazione è un processo metallurgico utilizzato per purificare i metalli
nobili, come argento e oro, dai metalli vili.

La datazione di alcuni resti rinvenuti nelle regioni dell’Anatolia e della Mesopotamia
suggeriscono che questa tecnica di affinazione fosse già nota intorno al 4000 a.C.
Esiste una data e un “luogo di nascita” di questa tecnica?

In questa “prima fase”, l’utilità del trattamento risiedeva nell’estrazione dei metalli
nobili presenti in lega con il fuso di piombo ottenuto mediante metallurgia estrattiva.

In seguito, nel mondo greco e romano, si intuì che l’aggiunta volontaria di piombo
permetteva di purificare i metalli nobili presenti in lega con i metalli vili.



Temperatura di fusione del piombo: 327 °C
Temperatura di fusione dell'argento: 960 °C

Nei minerali in cui sono presenti argento e piombo (es. galena), la fusione deve
avvenire a temperature superiori a 900°C e atmosfera riducente (in scarsità di
ossigeno).

La coppellazione

ossigeno).
Il piombo argentifero prodotto deve essere poi rifuso in un forno in condizioni
ossidative (in flusso d'aria).

Il piombo presente si ossida in monossido di piombo (litargirio dal gr. lithos +
argyrion) che produce un fuso con densità maggiore rispetto all’argento stesso
[l’argento ‘galleggia’ nell’amalgama fusa].

(Ag+Cu) + Pb + O2 → (CuO+PbO) + Ag



Il piombo Pb e gli altri metalli vili (V) vengono ossidati miscelandosi con il
litargirio. Per assorbimento capillare l’ossido di piombo e gli ossidi dei metalli vili
permeano le porosità del crogiolo (coppella) separandosi dall’argento.

La porosità era data da materiale assorbente costituito da resti di animali come 
ossa e corni e ceneri e più
raramente da argilla. 
La coppellazione permetteva di separare, con un singolo trattamento metallurgico, i 
metalli preziosi dai metalli vili.

L’introduzione della moneta richiese di separare oro e argento che erano legati dal 
processo di coppellazione. In Lidia, all’età di Creso, fu introdotta la ‘cementazione’ 
che consisteva nell’introduzione di pagliuzze in olle di terracotta a strati alternati 
con una miscela di cloruro di sodio e materiale siliceo. 



L’oro veniva separato dai sali di argento depositatisi in eccesso rispetto ai Sali di 
argento assorbiti da materiali porosi.

Diodoro Siculo [ I sec a.C.]
La polvere d’oro recuperata viene portata a uomini specializzati che la mettono

in giare d’argilla insieme ad un pezzo di piombo,grani di sale, un po’ di stagno e

crusca d’orzo. Chiusi bene i vasi li cuociono nella fornace per cinque giorni, dopo

di che, raffreddati, vi si trova solo oro, mentre sono scomparse tutte le altre cose

messe assieme.

L’affinamento della tecnica di coppellazione permise in epoca romana di ridurre a L’affinamento della tecnica di coppellazione permise in epoca romana di ridurre a 
circa 50 g/tonnellata il contenuto di metalli nobili rimasti nel litargirio



Una fonte hanno d'argento che tesoro è di lor terra.
Eschilo, Persiani v. 238



LE LEGHE

Una lega è una soluzione o miscela di uno o più metalli con altri elementi.

La sostanza che deriva dal processo di alligazione ha proprietà differenti
(resistenza meccanica, lucentezza etc.) da quelle dei relativi componenti.

L’ottone è un esempio di lega formata da due metalli (Cu + Zn)

L’acciaio è un esempio di lega formata da un metallo (Fe) e un non metallo (C)

Attraverso la combinazione di due o più metalli si ottiene un gran numero di
leghe di proprietà molto differenti. Esistono leghe binarie (due componenti),
ternarie etc.

Le proprietà delle leghe dipendono dalla natura dell’interazione tra i metalli
costituenti. Spesso i metalli che costituiscono la lega allo stato fuso sono
mutualmente solubili e, quindi, formano soluzioni liquide.





Leghe di sostituzione:
ioni di un altro metallo sostituiscono altrettanti ioni nel reticolo cristallino del metallo
principale; perché ciò accada, gli ioni dei due metalli devono avere dimensioni
simili (es. ottone - lega rame-zinco)

Leghe interstiziali:
atomi di piccole dimensioni si collocano nelle cavità del reticolo del metallo
principale. (Acciaio, una lega in cui tra gli ioni di ferro sono presenti atomi di
carbonio, in una percentuale variabile da 0,2% a 1,5%).

carbonio

ferro



Le leghe sono caratterizzate da proprietà meccaniche, elettriche, magnetiche, ecc.
fortemente variabili in funzione della composizione.

Tali proprietà possono mostrare variazioni molto grandi e improvvise per variazioni
piccole delle proporzioni tra i componenti..

Le leghe caratterizzate da un eutettico hanno un punto di fusione generalmente
inferiore a quello dei metalli puri

Generalmente, il punto di fusione avviene in un intervallo di temperaturaGeneralmente, il punto di fusione avviene in un intervallo di temperatura
compreso tra i punti di fusione dei componenti della lega



Preparazione: in genere l'alligazione si ottiene mediante fusione degli elementi
componenti secondo le proporzioni desiderate.

Se gli elementi hanno temperature di fusione abbastanza vicine vengono fusi
insieme;

Se gli elementi hanno temperature di fusione molto differenti, in genere viene fuso
per primo il componente che fonde a temperatura superiore.

Lingotti di rame e stagno, da un relitto dell’età del Bronzo (Devon, Cornovaglia)
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Variazioni notevoli delle proprietà 
meccaniche e tecnologiche della lega!!!
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Il bronzo di interesse archeometallurgico
ha in genere composizioni limitate a
percentuali di stagno comprese tra l'8% e il
30%

100% 100%



Sn - 8-30 %

IL BRONZO

�fosforo

�arsenico 

�piombo 

�zinco



L'adozione della tecnologia del bronzo nel tardo quarto - inizio del terzo il millennio
a.C. ha avuto un forte impatto sulle società di tutto il mondo Eurasia.

Il bronzo è una lega di rame e altri metalli (arsenico, stagno etc) che ha
caratteristiche migliori rispetto al rame puro. Ha una lucentezza dorata e questa
caratteristica ha contribuito a rendere il bronzo un indicatore dello stato sociale.



Il paradosso dello stagno: 
nonostante i numerosi studi dedicati al cosiddetto "tin problem" e all'individuazione 
delle fonti di stagno utilizzate per l'ottenimento delle leghe di bronzo in Eurasia 
non vi è identità di interpretazioni tra archeologi, geologi, e storici che hanno 
cercato di identificare in vario modo le regioni di produzione e le rotte commerciali 
attraverso le quali il metallo è stato trasportato. 

I primi bronzi noti sono generalmente dal Vicino Oriente, Anatolia e Balcani; 
tuttavia, in questi aree di consumo di bronzo, c'è una significativa scarsità di aree 
di estrazione dello stagno. 

Lo stagno è molto meno abbondante del rame e si trova distribuito irregolarmente 
in Eurasia, con i maggiori giacimenti in Europa occidentale/centrale e Asia 
centrale.

Nuove scoperte di minerali di stagno in Iran e nell'Asia centrale occidentale sono 
state effettuate negli ultimi due decenni (Baroffka et al., 2002; Nezafati et al., 2011; 
Stöllner et al. 2011); tuttavia, l'utilizzo di questi minerali durante il terzo millennio 
a.C. deve ancora essere verificato. 



"Queste che ho nominato sono le regioni estreme in Asia e in Libia; per quelle
d'Europa, a occidente, non posso dire nulla con sicurezza poiché io non credo
che dai Barbari sia chiamato Eridano un fiume che sbocca nel mare
settentrionale e dal quale verrebbe l'ambra; come non so che vi siano delle
Isole Cassiteridi dalle quali ci verrebbe lo stagno...Certo è che lo stagno e
l'ambra vengono a noi dagli estremi confini d'Europa."

Erodoto, Storie, III, 115.
stagno in greco: κασσίτερος



"Le isole Cassiteridi sono dieci, e giacciono le une vicine alle altre al settentrione del
porto degli Artabri; addentro nel mare. Una di queste isole è deserta; le altre sono
abitate da uomini che portan mantelli di lana nera, tonache che discendono fino ai
talloni, con una cintura intorno al petto, e passeggiano con bastoni; sicché rendono
sembianza delle Furie che veggonsi nelle tragedie. Vivono poi, per la maggior parte,
delle loro greggi alla maniera dei nomadi. Hanno miniere di stagno e di piombo, e
permutando questi metalli ed anche le pelli delle loro pecore, ne ricevono in cambio
dai mercanti vasi di terra, sale e utensili di rame."

Strabone, Geografia. III, 5.



Prima dell'adozione delle leghe di rame e stagno, nel vicino oriente numerose
comunità hanno utilizzato tecnologie specializzate e risorse locali per la
produzione di bronzo ottenuto da rame e arsenico con la produzione di una
vasta gamma di oggetti (Lehner e Yener 2014).

Il bronzo arsenicale ha una lunga storia di produzione, commercio e consumo
in Anatolia, e le sue origini si estendono prima del quarto millennio a.C.

Si conoscono manufatti prodotti con una vasta gamma di contenuto di arsenico
(0,5-7 % spesso di più), che suggeriscono come il contenuto di arsenico fosse(0,5-7 % spesso di più), che suggeriscono come il contenuto di arsenico fosse
difficile da controllare.

Le ipotesi, in estrema sintesi, prevedono che possa essere avvenuta la co-
fusione intenzionale di rame e arsenico oppure la fusione involontaria di
minerali di rame ricchi di arsenico, portando così nel bronzo arsenicale impurità
di arsenico (Lechtman 1996).



Analisi di scorie di fusione e di detriti associati alla produzione di bronzo
arsenicale ad Arisman (Prima Età del Bronzo, Iran), hanno dimostrato
l'introduzione intenzionale di As nella lega . intenzionale processi tecnologici
coinvolti nel settore industriale produzione di speiss (un prodotto intermedio
composto di arsenide di ferro) esisteva (Rehren, Boscher e Pernicka 2012).
Questo materiale è stato successivamente aggiunto come agente di fusione
mista o in rame fuso da produrre rame arsenicale intenzionalmente.

Lama lunga e sottile, lavorata mediante martellatura. Punte simili sono state trovate in contesti di sepoltura 

in Iran. La fluorescenza ai raggi X (XRF) ha evidenziato la presenza di rame, arsenico e tracce di piombo.



Vantaggi del bronzo arsenicale:

- Azione riducente:
in primo luogo, riduce il rischio di formazione di ossido di rame che riduce
notevolmente la duttilità del manufatto. Tale azione riducente (de-ossidante)
dipende dal fatto che l'arsenico si lega all'ossigeno presente nel metallo fuso per
poi vaporizzare.
- Miglioramento delle caratteristiche meccaniche:
la presenza di arsenico aumenta la durezza del metallo (ad esempio se il
manufatto è utilizzato per tagliare). La presenza dell'arsenico dello 0,5 - 2% in
peso migliora del 10-30% la durezza e la resistenza a trazione.peso migliora del 10-30% la durezza e la resistenza a trazione.
- Miglioramento della lucentezza della lega:
piccole percentuali di arsenico possono conferire una caratteristica lucentezza
argentea ai manufatti.



Svantaggi del bronzo arsenicale:

L'arsenico ha un punto di vaporizzazione relativamente basso (di poco superiore
ai 600 °C). L'ossido di arsenico vaporizza dal metallo fuso prima o durante la
colata e i fumi provenienti dai processi di l'estrazione e di lavorazione del
minerale possono essere molto pericolosi per gli occhi, per i polmoni e per la
pelle .

L'avvelenamento da arsenico cronico porta a malattie degenerative del sistema
nervoso periferico, con coinvolgimento e perdita di uso degli arti.

L'esame dei capelli di Ötzi ha messo in evidenza alte concentrazioni di rame e
arsenico. Questo dato, insieme alla composizione della lama dell'ascia (99,7% di
rame puro con tracce di arsenico), ha fatto supporre che l'individuo fosse
coinvolto nel processo di fusione del rame



Tradizionalmente si è ritenuto che le leghe di bronzo di stagno gradualmente abbiano
sostituito le precedenti tecnologie del rame, come il rame arsenicale, perché l'introduzione
dello stagno ha migliorato alcune caratteristiche di lavorabilità.

Eppure lo schema di una sostituzione "tecnologica" del rame arsenicale con il bronzo di stagno
è problematico perché l'adozione dello stagno non fu geograficamente uniforme (e in
alcune regioni non fu mai adottato, come nell'Iran centrale), il che suggerisce una motivazione
diversa.

Inoltre, in molte regioni del Vicino oriente il rame arsenicale coesistette con il bronzo di stagno
fino alla tarda Età del ferro.

Un aspetto essenziale può dipendere dal colore, laddove l'arsenico conferisce al bronzoUn aspetto essenziale può dipendere dal colore, laddove l'arsenico conferisce al bronzo
l'aspetto argentato, mentre il bronzo di stagno generalmente appaiono dorati.

Queste due leghe di rame condividono alcuni aspetti tecnologici importanti, ma in realtà
rappresentano due distinte tradizioni metallurgiche, e il consumo delle due leghe appare
sostanzialmente diverso. Questo risulta chiaro dalle tradizioni di sepoltura nell'Anatolia
centrale, dove il bronzo di stagno veniva usato insieme all'oro.

All'inizio del secondo millennio, i rapporti di cambio tra argento, stagno e oro sono vicini
all'unità. Questa sostanziale equivalenza di valore va collocata nell'origine "esotica" dello
stagno e nella presenza di fonti di oro locale, essendo questi metalli beni fondamentali nello
scambio a lunga distanza tra l'Anatolia e la Mesopotamia settentrionale.



Il paradosso del consumo di stagno

I siti più antichi dove è stato attestato il consumo di stagno nelle leghe metalliche.



Il paradosso del consumo di stagno

Le aree euro-asiatiche più importanti di estrazione di stagno











Il sito di un probabile naufragio dell'Età del Bronzo, al largo della costa di Salcombe
nel sud-ovest dell'Inghilterra, è stato esplorato tra il 1977 e il 2013.

Sono stati trovati quasi 400 oggetti tra cui lingotti di rame e stagno e manufatti in
bronzo e oro.

I lingotti di stagno di Salcombe hanno offerto una straordinaria opportunità per lo
studio delle tecniche metallurgiche dello stagno preistorico.

La composizione chimica dei lingotti è stata determinata mediante spettrometria di
massa al plasma (ICP-MS) e spettroscopia ad emissione atomica (ICP-AES).

L'analisi microstrutturale è stata condotta su otto lingotti, selezionati per coprire laL'analisi microstrutturale è stata condotta su otto lingotti, selezionati per coprire la
più ampia varietà di dimensioni, forme e livelli di impurità mediante metallografia e
microscopia elettronica (SEM-EDS).











Tutti i lingotti di stagno di Salcombe analizzati sembravano essere "puri" con una
variazione composizionale limitata (un campione contiene circa lo 0,1% di ferro;
un altro campione contiene circa lo 0,1% di rame).

Le composizioni dei lingotti di stagno Salcombe non sembrano essere legati a
qualsiasi altro campione di stagno trovato altrove (relitto di Uluburun-Turchia o
Sardegna).Sardegna).

Ulteriori studi su questi materiali (analisi dell'isotopo di piombo e stagno del
lingotti, analisi compositive e isotopiche di campioni di stagno noti e minerali
provenienti da diverse regioni, in particolare dalla Cornovaglia e dal Devon) sono
necessari per identificare la provenienza dei lingotti di stagno così fornendo un
contributo allo studio del commercio di metalli.







L'ossido stannoso altamente volatile (SnO) è formato come prodotto intermedio 
durante la riduzione della cassiterite a stagno (recupero di stagno secondo alcuni 
autori nel'ordine del 50%, secondo altri autori nell'ordine di solo il 12%)




