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1 — Reperti in studio
e tecniche
di campionamento

| reperti sottoposti ad inda-
indagine archeometrica nel
presente lavoro  sono
un’“alabarda” o “pugnale” e
una punta di lancia a canno-
ne ritrovati in zona Passo
del Vallés e, ad oggi, con-
servati ed esposti al Museo
Civico di Belluno.

nel

Piu dettaglio,

IIII

“pugnale”,

alabarda” o

Fig. 1a. Foto

dell’ “alabarda”

rinvenuta nella

S s e
" 3

A

zona del Passo

3 Y

del Vallés.

siglata ai fini di questo stu-
dio come PdV-Al (Fig.1a) si
presenta come una cuspide
bronzea costolata con due
forellini alla base, cm 21,2 x
4,3 di larghezza massima,
rinvenuta nel 1881 a Vallés
nei ‘prati dei Muniment’,
la descrizione di

secondo

don Tamis in  ‘Storia
dell’Agordino’ [1]. Il secondo
reperto, invece, € una punta
di lancia a cannone (definita

PdV-Lan, Fig.1b) ed & de-

scritta sempre da don Ta-
mis come una cuspide di
lancia di bronzo con canno-
ne conico e forte nervatura
centrale, lame frastagliate,
leggermente frammentata
alla base del cannone, cm
16,2 x 2,5, rinvenuta nel
1890 a Vallés nel fosso che
divide i prati del pascolo

gia del Vescovado [1].

Fig. 1b. Foto del-
la cuspide di lan-
cia, rinvenuta
anch’essa nella

zona del Passo

del Vallés.
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| campioni prelevati con un
bisturi sono stati inglobati in
resina epossidica, tenendo
conto dell’orientazione che
possedevano originariamen-
te nel reperto, e successiva-
mente lucidati per poter poi
essere analizzati in micro-
scopia ottica (OM) in luce
riflessa  (RL). Le cross-
sections, cosi ottenute sono
state poi ricoperte con uno
strato sottile e omogeneo di
grafite per poter effettuare
I'analisi tessiturale e chimi-

ca, secondo le metodologie

descritte in seguito.

2 - Tecniche analitiche
e metodologie
utilizzate per lo studio

archeometallurgico

Si riportano di seguito bre-
vemente i dettagli strumen-
tali e le condizioni di lavoro
utilizzate nelle diverse fasi

di indagine.

2.1 - Microscopia ottica
(MO)

Le sezioni dei campioni in-
globate in resina e lucidate
sono state osservate con un
microscopio ottico, sia in lu-
ce riflessa, che a nicol paral-
incrociati

leli, sfalsati ed

(ingrandimenti da 50X a
1000X). Il microscopio utiliz-
zato in questa sede € un Ni-
kon Eclipse ME600L. Con un
apposito adattatore & stato
possibile equipaggiare il mi-
croscopio con una fotocame-
ra digitale per la ripresa delle
immagini. La fotocamera uti-
lizzata & una Canon EOS
600D digitale reflex, munita

di un sensore digitale da 18

megapixel.

2.2 - Analisi SEM-EDS

Le sezioni lucide, dopo grafi-
tizzazione, sono state sotto-
poste ad analisi al microsco-
pio elettronico a scansione
accoppiato a microsonda a
dispersione di energia (SEM-

EDS). Le analisi SEM-EDS so-
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no particolarmente utili,
oltre che per la visualizza-
zione delle eterogeneita mi-
neralogiche e composizio-
nali, anche per valutare lo
stato di conservazione del
metallo ed avere una prima
conoscenza della composi-
zione di tutte le fasi presen-
ti.
Lo strumento utilizzato per
le analisi in microscopia e-
lettronica a scansione € un
SEM CamScan MX 2500, con
sorgente in esaboruro di
lantanio (LaBs), dotato di
rivelatore a stato solido per
I'acquisizione di immagini di
elettroni retrodiffusi (BSE),
rivelatore di elettroni secon-
dari (SE) e sistema EDAX-
EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) per la micro-
analisi a raggi X.
Le condizioni di lavoro utiliz-
zate per le analisi dei nostri
campioni sono:

e Corrente del fila-

mento: 1,80 A e corrente di

emissione: 70 pA.
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e Apertura della cor-
rente: 130 nA e distanza di
lavoro: 25 mm.

e | tempi di analisi per
la registrazione degli spettri
EDS sono di norma 60 s; a
volte variano fino 120 s per
particolari punti analisi. Per
le correzioni dei dati & utiliz-

zato il metodo ZAF.

Nelle analisi SEM-EDS
il limite di rilevabilita stru-
mentale e dell’ordine dello
0.1-0.5 % in peso a seconda
degli elementi analizzati, le
analisi sono sempre norma-
lizzate, e pertanto sono da
considerarsi semiquantitati-
ve.

Per avere un’idea del-
la composizione chimica
media dei campioni, parti-
colarmente utile quando
siano presenti zonature chi-
miche, si sono effettuate
delle analisi areali, che si
possono considerare assimi-
labili bulk.

alle analisi di

Le analisi d’area, ef-

fettuate con SEM-EDS, sono
state ottenute come media
di 3 0 4 analisi di aree di di-
mensioni variabili da 150 x
100 Bm2, a 300 x 250 EIm2 e
Sono espresse come percen-
tuale peso degli elementi,
riportate in sintesi nella ta-
bella di All.6.1.
2.3 - Analisi EPMA

Sul medesimo campione
utilizzato per I'analisi SEM
sono state effettuate le ana-
lisi chimiche quantitative di
dettaglio tramite una micro-
sonda elettronica (EPMA)
Cameca SX50, operante con
guattro spettrometri a di-
spersione  di  lunghezza
d’onda (WDS) verticali ed
uno EDS. Come condizioni di
lavoro si & usata una tensio-
ne di 20 kV ed una corrente
di 20 nA.

Per la standardizzazione e
stata usata una serie di mi-
nerali, ossidi ed elementi
puri, ed i dati sono stati cor-

retti col metodo ZAF. Va os-

servato che, come noto, la
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microsonda elettronica ha,

rispetto al SEM-EDS, una
migliore sensibilita strumen-
tale. Il limite di rilevabilita
nelle analisi EPMA ¢ dello
0.1 % in peso per gli elemen-
ti maggiori e per il Pb, men-
tre arriva ad alcune centi-
naia di ppm per i metalli in
traccia, nellintervallo dei
250-600 ppm
(rispettivamente per Co e
Sb).

Le composizioni chimiche
delle fasi metalliche princi-
pali dei campioni in studio
sono state calcolate come
media di 5-7 punti analisi e
sono espresse in percentuali
in  peso degli elementi
(wt%). | dati non sono stati
normalizzati per consentire
un controllo della qualita
dell’analisi e dello stato di
alterazione del metallo. |
risultati sono riassunti nella
tabella dell’All. 6.2: si riporta
per ogni campione la com-
posizione della fase & o, do-

ve presenti zonature chimi -
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che, delle due fasi [ princi-
pali; in quest’ultimo caso si
€ poi calcolata una composi-
zione media ottenuta come
media aritmetica delle due
fasi piu abbondanti, ipotiz-
zando cioe un contenuto
circa uguale delle due fasi,
per questo motivo puo dif-
ferire leggermente dalle
medie areali misurate con
SEM-EDS.

Le indagini di provenienza
del metallo sono di partico-
lare interesse, non solo per
conoscere l'origine del rame
usato per la sua produzione,
ma anche per poter meglio
contestualizzare i reperti.
Per le analisi sono stati uti-
lizzati 2.0 mg di metallo non
affetto da alterazione prele-
vati ad hoc da ciascuna zona
per questo tipo di indagine.
Infatti, per le analisi di pro-
venienza i campioni sono
stati opportunamente di-
sciolti in acido e successiva-
mente sottoposti a croma-

tografia in modo da estrarre

tutto il piombo presente nel

metallo in modo da poterlo
analizzare tramite spettro-
metria di  massa [2].
L'interpretazione dei dati,
cruciale

punto per

un’identificazione attendi-
bile dell’origine del metallo,
e stata effettuata tramite il
confronto ragionato con un
database interno contenen-
te sia dati geochimici che
isotopici di mineralizzazioni
cuprifere alpine, sviluppato
negli anni con il progetto
AAcP1[3-4], ed integrato
anche da dati disponibili in
letteratura delle piu rilevan-
ti mineralizzazioni Europee,

Vicino Orientale e dei Paesi

africani che si affacciano sul
Mediterraneo. L’attendibilita
e 1 buoni risultati del metodo
sono stati dimostrati da diver-
si studi effettuati recentemen-
te sia su reperti metallici che

su scorie [5-6].

3 — Risultati
Si riportano di seguito per
entrambi i campioni analiz-

zati:

¢ Le informazioni tes-
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siturali, e lo stato di conser-
vazione del metallo, come
rilevabile dai dati OM e SEM
-EDS;

e Le indagini chimiche
(SEM-EDS ed EPMA, All. 6.1
e 6.2);

3.1 - Campione PdV-Al

Lo studio della sezione luci-
da in microscopia ottica
(OM) ha rilevato che il cam-
pione prelevato
dall’alabarda & costituito da
metallo sano che, quindi,
puo essere considerato rap-
presentativo della composi-
zione del reperto (Fig.2a-b);
solo lungo i bordi esterni del
campione sono presenti al-
cune aree di alterazione da
considerarsi superficiali e
abbastanza omogenee.

Il campione & costituito da
bronzo al 8.5% di stagno
con rilevabili quantitativi di
nichel (0.35%) e arsenico
(circa 0.16%, analisi EPMA,
All. 6.2). | tenori medi di zol-

fo nel metallo sono deduci-

bili dalle analisi areali EDS
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(All. 6.1) e sono riconducibili
a inclusioni di solfuri di rame
del tipo CuzS disperse nella
fase principale del bronzo
(grigio scuro in Fig.2c), carat-
terizzate da lievi zonature
chimiche a ferro. Nella fase
principale, inoltre, tramite
analisi SEM-EDS e stato pos-
sibile individuare piccole se-
gregazioni  submicrometri-
che di piombo, non quantifi-

cabile a livello areale in

Fig.

BE| x1200 WD24.95mm 2000 bt 5 i

quanto estremamente spo-
radiche.  Tutti questi dati
lasciano dedurre che il rame
sia stato ottenuto da mine-
ralizzazioni a solfuri (tipo
calcopirite), con associata,
seppur in minima quantita,
della galena (solfuro di
piombo).

Nel complesso non so-
no state rilevate zonature

chimiche nella lega che si

presenta estremamente o-

mogenea e, questo, unita-
mente alla forma allungata
dei solfuri e alla loro distri-
buzione orientata suggeri-
sce una lavorazione siste-
matica della lega per batti-
tura. Ulteriori evidenze so-
no la corrosione a bordo
grano e quella che colpisce
preferenzialmente lungo le

di scorrimento (linee nere

parallele fra loro).

2a — Immagine RL-OM del campione PdV-Al. In rosa la fase
metallica principale, sui bordi aree affette da alterazione.
Fig. 2b — Immagine RL-OM. Si notano le inclusioni di solfuri di Cu e Fe (grigi) dispersi in fase o (rosa).

BE| x800 WD24.95mm 20.00k=—— 10 pm

Fig. 2c — Immagine SEM-BSE del campione PdV-Al. Si notano I'omogeneita composizionale della fase Bl (grigia),
la presenza di numerose inclusioni di solfuri di Cu (grigio scuro).
Fig. 2d —Immagine SEM-BSE di una zona di bordo del reperto. Si nota la presenza di fratture (nere) che colpi-

scono le aree integranulari e le linee di scorrimento che si formano quando un manufatto é sottoposto a lavo-

razione per battitura e riscaldamento.
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3.2 - Campione PdV-Lan
L'osservazione preli-
minare della sezione lucida
del frammento prelevato
dalla cuspide di lancia ha
messo in evidenza metallo
non alterato che, quindi,
pud essere considerato
rappresentativo della com-

posizione  del

(Fig.3a-b).

reperto

Dalle analisi SEM-EDS

e EPMA ¢ possibile affermare
che il metallo € un bronzo
con Sn al 5.7% (analisi areale,
All  6.1) con significative
guantita di Sb (1.00%), As
(0.39%), Ag (0.77%) e tracce
di Ni, al limite di rilevabilita
(EPMA in All. 6.2). Oltre a pic-
coli solfuri del tipo Cu2S
(grigio scuro in Fig.3c), gene-

ralmente delle dimensioni di

10-15 um, nella fase a sono

Fig. 3a - Immagine OM del campione prelevato campione PdV-Lan.
Fig. 3b - Immagine RL-OM a nicols incrociati dove si nota la struttura granulare della lega.

BEI x1000 WD22.35mm 20,00 10 Lim

finemente disperse anche
segregazioni polimetalliche
sub-micrometriche a base di
Pb e Pb-Sb (Fig.3c).

In Fig. 3b, € evidente
la presenza di grani di grandi
dimensioni, con geminati al
loro interno. La struttura
sembra essere abbastanza
regolare che conferma una

lavorazione, anche se non

eccessiva. Questo, congiun-

BE| x500 WD25.80mm 20,00k Ve 20 m

Fig.3c - Immagine SEM-BSE in cui sono dispersi solfuri del tipo Cu2S (grigio scuro) e le segregazioni polimetalli-

che (bianche).

Fig. 3d - Immagine SEM-BSE, degli effetti della corrosione della lega che avviene preferenzialmente lungo il

-15[46]-
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Questo, congiuntamente
alla presenza maggioritaria
di solfuri globulari e solo
talvolta di forma allungata,
potrebbe suggerire che do-
po un lavoro di battitura sia
avvenuto un riscaldamento,
tale da permettere la ricri-
stallizzazione o che sia stata

eseguita una leggera batti-

tura a caldo.

4 - Riassunto delle analisi
isotopiche
I valori dei rapporti
isotopici del piombo deter-
minati per i reperti in stu-
dio sono riassunti in All
6.3, con I'errore a +2SE.

Per linterpretazione della
provenienza del metallo i
risultati ottenuti sono stati
preliminarmente processati
con il Test Euclideo, che
permette di verificare nello
spazio tridimensionale la
tra

distanza minima

I’'oggetto misurato
(incognito) e i tutti i dati
delle mineralizzazioni cupri-
fere contenuti nel database
Sulla del

AACP. base

“ranking” ottenuto, i dati iso-
topici dei reperti sono quindi
confrontati con i depositi
che, oltre ad essere matema-
ticamente pil probabili, sono
anche geochimicamente
compatibili con quanto ri-
scontrato durante le analisi.
Per maggiore chiarezza, si
preferisce discutere separa-
tamente le provenienze dei
due repertiin esame.
PdV-Al

Le analisi chimiche han-
no rilevato che [I'alabarda
(PdV-Al) € un bronzo caratte-
rizzato dalla presenza di Ni e
As, il cui segnale isotopico
ricade esattamente ai margi-
ni della nuvola di punti delle

mineralizzazioni

del

sudalpine
Trentino Alto Adige-
Veneto (AATV) e delle Alpi
Apuane (Fig.4a-b).
Linterpretazione  piu
plausibile & che si tratti di
rame trentino, in accordo
con l'utilizzo come materia
prima di calcopirite, materia-
le da cui, secondo le analisi

chimiche e microstrutturali,

deriva il rame utilizzato per la

-16[46]-

manifattura dell’alabarda.
Le tracce di Ni ed As riscon-
trate nella lega non sono
incompatibili con la minera-
logia dei depositi AATV, e
frequentemente metalli pro-
dotti con rame Trentino
hanno impurezze di questi
elementi. Non si pud co-
munque escludere in linea
teorica una potenziale par-
ziale miscela tra il rame pro-
veniente delle miniere Alpi-
ne dellAATV e il rame di
gualche altra localita con
rame nichilifero/arsenioso,
come ad esempio alcune
localita Slovacche o i deposi-
ti del Mitterberg [7].
PdV-Lan

Le analisi chimiche
condotte sul microcampione
prelevato dalla cuspide di
lancia indicano che il manu-
fatto & composto da rame
che deriva da smelting di
minerali solfuri tipo fahlerz,

data la spiccata presenza di

Sb, As, Ag e Ni.
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Come si puo vedere dai dia-
grammi in Fig.5, il segnale
isotopico della cuspide di
lancia (in rosso) risulta esse-

re estremamente diverso da

quello dell’alabarda, e colle-

gando, non solo gli aspetti
isotopici, ma anche quelli
composizionali, 'ipotesi prin-
cipale in questo caso vede
come probabile zona di pro-
mineraria

venienza I'area

Centro Europea, in partico-
lare i depositi dell’ Erzgebir-
ge [8]. Esiste una minor pro-
babilita che il rame proven-
ga dai depositi a solfuri mi-

sti della Slovacchia [9].
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Fig.4 - (a) Diagramma dei rapporti isotopici
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lizzazioni delle Alpi Orientali, della Toscana e dell’Europa Centrale (Slovacchia)
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