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La variazione della composizione isotopica dell’argento in funzione del tempo

=170
‘ [
z
-180 g
g
» L]
=190
O ™
o
-
g -200 ® o Hannibal
- defeated in Zama
.. "i; Scipho in Spain
-210 |monetaryreionm. g G @ C '
Hannibal defeats
Romans in Canna
-290 & ﬂ'ﬁ
=230
-2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0
109
€ AQEHMQ?B

Albarede et al.,, 2016 “A glimpse into the Roman finances of the Second Punic War through silver isotopes” Geochemical
Perspectives Letters



La firma isotopica del piombo nei sedimenti dell’antico porto di Napoli
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La firma isotopica del piombo nei sedimenti dell’antico porto di Napoli
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La firma isotopica del piombo nei sedimenti dell’antico porto di Napoli
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La stratigrafia geochimica dei ghiacci groenlandesi e I'attivita di estrazione dei metalli

Lead pollution recorded in Greenland ice indicates
European emissions tracked plagues, wars, and
imperial expansion during antiquity

Joseph R. McConnell*® ', Andrew . Wilson®d, Andreas Stohl®, Monica M. Arienzo?, Nathan J. Chellman?,
Sabine Eckhardt®, Elisabeth M. Thompson?, A. Mark Pollard?, and Jorgen Peder Steffensen’
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Significance

An 1100 BCE to 800 CE record of estimated lead emissions based on
continuous, subannually resolved, and precisely dated measure-
ments of lead pollution in deep Greenland ice and atmospheric
modeling shows that European emissions cdosely varied with his-
torical events, incduding imperial expansion, wars, and major pla-
gues. Emissions rose coeval with Phoenican expansion and
accelerated during expanded Carthaginian and Roman lead-silver
mining primarily in the lberian Peninsula. Emissions fluctuated
synchronously with wars and political instability, particularly dur-
ing the Roman Republic, reaching a sustained maximum during the
Roman Empire before plunging in the second century coincident
with the Antonine plague, and remaining low for >500 years.
Bullion in silver coinage declined in parallel, reflecting the impor-
tance of lead-silver mining in ancient economies.



Estimated Lead Emissions (kt/a)

La stratigrafia geochimica dei ghiacci groenlandesi e I'attivita di estrazione dei metalli
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La stratigrafia geochimica dei sedimenti del mar Tirreno e I'attivita di estrazione dei
metalli nel distretto dell’lsola d’Elba
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Si puo leggere una storia completa della metallurgia all'Elba nella presenza di tracce della
lavorazione dei metalli nei minerali presenti nei sedimenti marini.

=La concentrazione di minerali ferromagnetici ha iniziato ad aumentare circa 4000 anni fa
e continu6 ad aumentare nell'Eta del Bronzo e all'inizio dell'Eta del Ferro.

=| valori piu alti si sono raggiunti tra I'VIII e il IV-Il secolo a.C., cioe durante la fioritura della
civilta etrusca, in accordo con l'eta della maggior parte delle scorie trovate sull'isola.

=|| picco osservato nel |l secolo BC puo essere correlato alla forte domanda di ferro durante
la fase di intensa espansione dei Romani nel Mediterraneo.

|| contributo del ferro etrusco al le guerre dei Romani € riportato da diversi autori (ad es.
Livio), ed e in accordo con le scoperte archeologiche all'Elba, dove circa 10-12.000
tonnellate di minerali sono stati trattati durante questo periodo.



Linquinamento dei suoli e I'attivita di estrazione dei metalli nel distretto dell’lsola d’Elba
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L'inquinamento dei suoli e I'attivita di estrazione dei metalli nel distretto dell’lsola d’Elba
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Fig. 1. Location of the study area in the Tyrrhenian Sea (A) and in Erruria Mineraria (B); and the distribution of metallurgical sites on Elba (C). Begional references on
environmental impact cited in the discussion are indicated: 1 = Leoni and Sartori, 1997 Leoni et al., 1991; 2 = Dall'Aglio o1 al., 2001; Leond and Sartorl, 1997
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L'inquinamento dei suoli e I'attivita di estrazione dei metalli nel distretto dell’lsola d’Elba

Cu mg/kg (Servida, 2009)
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Fig. 9. Geology (Regione Toscana, 2014}, geochemistry (Cu content, Servida et al, 2009), and ancient overburden as of 1840 (Kranz, 1841) in the Rio mine.
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In the Shadow of Timna?
The Mining Region of Wadi Amram

New Analytical and Archaeological Aspects

Andreas Keteloer and Andreas Hauptmann

Keywords
Archaeometallurgy, Copper Ore, Trace Elements, Lead Isotope Analysis, Provenance Studies, Wadi Arabah

Metallurgia del rame nel tardo Calcolitico / prima Eta del Bronzo |



Le miniere di rame di Wadi Amram si trovano a soli 10
km a nord di alcuni insediamenti preistorici (Tall
Hujayrat al-Ghuzlan e Tall al-Magass) dove ci sono
alcune prove della metallurgia del rame nel tardo
Calcolitico / prima Eta del Bronzo |.

Questi due insediamenti si trovavano vicino al Golfo di
Aqaba e potrebbero essere stati nodi importanti per la
distribuzione del rame durante questo periodo.

Studi isotopici sul Pb hanno dimostrato che i minerali
di rame delle miniere di Timna e Faynan sono possibili
fonti per la prima produzione di rame, ma fino ad ora il
deposito di rame di Wadi Amram non era stato preso
in considerazione.

Nuovi dati sugli isotopi di piombo hanno mostrato
caratteristiche diverse delle diverse fonti di minerali di
rame (Wadi Amram e Timna) nella regione.

Cio ha determinato una profonda rivalutazione della
modalita di organizzazione dell'attivita mineraria
preistorica nel Levante meridionale.
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Nodulo di un minerale di rame di Wadi Amram.

Il nodulo & una incrostazione secondaria di minerali di rame su arenaria.

Il nucleo di colore marrone é costituito da una miscela di minerali ferrosi, cuprite (CuO),
malachite Cu,[(OH),|CO; e atacamite Cu,CI(OH)s.



Antlerite Cu,(OH),SO,

Bisbeeite (Cu,Mg)SiO,nH,0

Chrysocolla  Cu,-xAlx(H,-xSi,0,)(OH), - nH,0

Covellite @~ CuS

Djurleite  Cuy S,

Goethite = FeOOH

Limonite @~ FeOOH

(Par-)atacamite Cu,(OH),Cl
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Perche i primi metalli usati (Au, Pb, and Cu) sono tra gli elementi geochimicamente meno
abbondanti mentre lo sfruttamento dei metalli piu abbondanti (Al, Mg, Ti, Mn, V, and Cr) e
avvenuto solo tra il XIX e il XX secolo?



La reazione di riduzione di un metallo € endotermica (assorbe energia)

Una fonte di calore e assolutamente necessaria (ma non sempre sufficiente) per ricavare del
metallo da un ossido




Per scomporre un ossido (di interesse metallurgico) € necessario anche un agente
riducente che ha una maggiore affinita pr I'ossigeno rispetto al metallo stesso.

Lose oxygen: Reduction

| Y

Fe,O, + 3CO > 2Fe + 3CO,

| A

Gain oxygen: Oxidation




La successione storica nell'uso dei diversi metalli corrisponde con l'affinita che hanno i

singoli metalli con l'ossigeno.

Fee fe-f Fe3t

Metal Oxidation Reaction

Lithium Li(s) — Li'(aq) + e~

Potassitm K(s) — K'(ag) + e

Barium Bais) » E:-_12+(::rf;} - 2e”

Calcium Ca(s) — Ca*'(ag) + 2e

Sodium Na(s} — Na™(ag) + e~

Magnesium Mg(s) — Mg* (ag) + 2o

Aluminum Al(s) — AP (ag) + 3e”

Manganese Mn(s) — Mn? (ag) + 2e

Zinc Znls) — Zn*Yag) + 2
Chromium Cr(s) — Cr*'(ag) + 3¢~ &
Iron Fe(s) — Fe®(ag) + 2¢7
Cobalt Cofs) — Co*'ag) + 2 E
Nickel Ni(s) — Ni**(ag) + 2e” 2
Tin Sn{s) — Sn?'(ag) + Ze k=
Lead Pb(s) — Pb* (aq) + 2¢~ i
Hydrogen Halg) — 2 H'(ag) + 2e e
Copper Cu(s) — Cu**(ag) + 2~

Silver Ag(s) — AgT(ag) + e~

Mercury Hg(l) — Hg"(ag) + 2e”

Platinum Pt(s) — Pt (ag) + 2~

old Aufs) — Aut(ag) + 3e”
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Inductively coupled plasma mass spectrometry (icp-ms)

ICP: torcia al plasma per produrre la ionizzazione del materiale da analizzare
MS: spettrometro di massa per rilevare gli ioni prodotti !
Vantaggi:

» Riesce ad analizzare elementi chimici tra la massa atomica del Li fino all‘U (tra 7 e 250
unita).

» In grado di misurare concentrazioni di ng/L (ppm).

» Consente la determinazione simultanea degli elementi a vantaggio della velocita di
esecuzione delle analisi.



Il campione da analizzare € nebulizzato e trasportato da una corrente di argon nel
tubo centrale della torcia.

La sostanza da analizzare viene fatta evaporare, vaporizzare e in seguito viene
ionizzata

Nel caso di campioni solidi, sul campione puo essere fatto incidere un fascio laser per
ottenere materiale ablato (metodo dell’ablazione laser o laser ablation). In questo caso si
parlera di LA-ICP-MS.

La separazione massa/carica degli ioni viene fatta in condizioni di vuoto spinto tramite
pompe turbomolecolari.

-




Ricerche sulla mummia del Similaun: Metodi

“A small sample was completely dissolved in a 1:1 solution of nitric acid and
hydrochloric acid and analysed by inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS). All reagents were of analytical grade and were purified by redistillation
before use”

Dual extraction Q1; mass filter selects 3rd generation collision/
and omega lens ions that enter the cell reaction cell (ORSY)

High matrix

introduction (HMI) -

9 orders ﬂyhémic
range detector

Peltier-cooled
spraychamber

02: high frequency
hyperbolic quadrupole

Efficient twin-turbo
vacuum system

High-transmission
matrix tolerant interface

Agilent Technologies 7700x ICP-MS



Optimization of 2D LA-ICP-MS Mapping
of Glass with Decorative Colored
Features: Application to Analysis
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LA-ICP-MS Analysis of Ancient Silver Coins
Using Concentration Profiles

Guillaume Sarah and Bernard Gratuze

Fig. 5.2 Two laser ablation spots at the surface of a silver coin (CNES-IRAMAT)
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Precise and Accurate Analysis of Gold 7
Alloys: Varna, the Earliest Gold
of Mankind—A [Case Study

Verena Leusch, Michael Brauns, and Ernst Pernicka
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LA-ICP-MS Analysis of Prehistoric Copper 8
and Bronze Metalwork from Armenia

David L. Peterson, John V. Dudgeon, Monica Tromp,
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