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Questo notiziario esce fuori stagione. Cid testimonia i problemi orga-
nizzativi e di partecipazions che a vmlte il Grupgc‘ innuntra (zosa del
resto comune a tanti sodalxzi) :

I VROCH'™ 3 presclndere dalia sya tempestivitd penso
estremamente importante per mantenere il collegamento tra i soci, con gli
altri Gruppi e con gli Enti che in qualche modo hanno relazione “ton ia no-
stra attivitd, ed & testimone di quanto (bene o male) viene reallzzato
sia a livello di singoli soci che di gruppe.

Tra 1'attivitd svolts dal G.M.P.V. va settoiinéa V
la mineralogia nelle scuole, attivitd che maggiorment rlsponde ag
statutari. :

Da segnalare ancora i contatti stabiliti con‘Club’Dauphinniéfde sindralogie
et Paléontologie di GRENOBLE  in occasione dell'incontro-scambio dell'autunno
scorso, contatti che si spera di consolidare nella 2a edizione.

Va ricordata ancora la Rassegna Mineralogica che riesce, nonostante tutto,
a coagulare notevole interesse tra i mineralogisti a liveile reglonale.

Se qualche cosa & stato fatto, molto & possibile ancora fare (visite a
localita e Musei, uscite e ricerca di gruppo, scambio di esperienze con altre
associazioni, pubblicazioni divulgative.......) & solo questione di rimboccarsi
ulteriormente le maniche.

Con tanti auguri di buona e proficua ricerca.

I1 Presidente




- D -
K
H

AGGTIORNAMENTI
a cura di Silvano Carello

Con riferimento al Notiziario del 1980, ritengo eopportunc
aggiornare alcune notizie cold riporiate. ’

In primia, per gquanto riguarda la localitd Malano, lungo
la stada Chiot d'Aiga - Serre, in comune di Angrogna, i cri-
stalli erroneamente definiti celsiana sono in realth dells
comune adularia e la danburite 2 invece epidoto (!), come ri~
sulta da una analisi effettuata presso 1'Universitd di Pisa.

In secundis, mi riferisco alla notissima localitd di Pian-
che, in comune di Sambuco (CN), per completare l'elenco dei
minemali presenti nel giacimento con albite, apatite, ematite,
mugcovite e pirite. Ritengo sia ormai noto a tutti che i crista-
114 rosati del cogiddetto "zircone” sone in realii xenotime,
mentre la cosiddetta "davidite” & stata recentemente riconosci-
uta come senaite, {Un articolo su questiultimo soggetto compars
pilt avanti nel presente Notiziaric - N.d.R.)

opportunc ancora una volta ricordare che nella localita di
Pianche vige ora il divieto di raccolia minerali, come consegu-
enza dell'opera di certi cercatori irresponsabili. Nom ci rima-—
ne che ringraziare tali persons, soprattutio par 11 discradite
che gettano su tutii nod cercatori onesti e rispettest dslls
natura! Non sarebbe buona cosa, forse, radiare tali persone dal-
le associazioni mineralogiche i appartenenza, come norma di
autodifesa da coloro i gquali conm il loro cowportamento rischia-
na 41 far sl che le pubbliche autoritd e 1'opinione pubblica
faceiano di tutte le erbe un fascio.



IERRE RARE : QUESTE SCONOSCIUTE

di Paeole Bosio

Parte I

Introduzione
ek beuzione

Tra i minerali pil ambiti da parecchi collezionisti biso-
gna senza dubbio annoverare quelli contenenti terre rare e
a giustificazione di questa affermazione & sufficiente cita-
re alecuni nomi: monazite, gadolinite, bastnaesite, synchisite,
xenotime. Tuttavia, molti letbori che ben conoscono detti mi-
nerali vorrebbers saperne di pil per guanto concerne la natura
ed il comportamento delle terre rare in essi contenute. Il pre-
sente articolo, nei limiti del possibile, cercherd di essere
non sclo wn'introduzione al mondo dei minerali delle terre ra-
re come tali, ma soprattutio untintrodusione alla geochimica
e alla giacimentologia di questi inconsueti elementi.

Con il nome di terre rare si indicano quindici elementi chi-
mici dai nomi piuttosto agbrusi, detti nel loro complesso lan-
Yanidi, vale a dire lantanio (La), cerio (Ce), praseodimio (Pr),
neodimio (Hd), promezio (Pm), samarie (Sm), europic {(Bu), ga-
dolinio (Gd), terbio (Tb), disprosio (By), olmie (Ho), erbvio
{Ex), tullio {Tm), itterbio (Yb},lutezio {Iu), nonchd 1'ittrio
(Y) e lo seandio (Sc), che presentano forti analogie chimiche,
geochimiche e strutturali con gli elementi precedentemente men-
zionati.

Gli elementi delle terre rare, cosl chismati in quanto si
rinvengono in natura molto spesso sotto forma di ossidi (*ter-
re” allluso antico), non sono coal rari come si era creduto
ai tempi dei chimici che avevano iniziato a studiarli. Infatti,
i1 gruppo delle terre rare & un insieme pil abbondante in na~-
tura di certi elementi considerati comuni. Le terre rare han-
no: tubtavia la particolare caratteristica di essere molto dig
perse sulla %erra, per cui la lore abbondanza relativa & sta-
ta evidenziata progressivemente allo svilupparsi dei metodi
di rivelazione e analisi nonchd alla ricerca dei lore giaciw
menti. Le terre rare sono principalmente disseminate nelle
masse di roece ignee, preferenzizlmente graniti, pegmatiti o
sieniti nefeliniche, e le prineipali zone di concentrazione
naturalé derivano dalls distruzione progressiva di queste an-
tiche rocce,



Cenni  storici

La storis delle terre rare & lunga, complessa e & tratti
confusa. Cid & dovuto al fetto che un minerale di terre rare
contiene per lo pil tutti o guesi tubti gli elementi delle
terre rare stesse, sia pure in rapporto di concentrazione mol-
to varisbile da un minerale all'altro,per cui, a ecausa della
grande somiglianza chimica dei vari elementi, il loro ricono-
scimento e la loro separazione fu notevolmente difficile.

Verso il 1750, Gronstedt scoprl z Bastnaes e a Ryddarhytan
{Svezia) un minerale che ritenne di tungsteno, ma analisi suc-
cessive mostrarono ls totale assensa di questo elemento., Nel
1803, Xlaproth da wna parte, Berzelius e Hisinger dall'altra,
isolarone: dal minerale in questione wru ossido che denominsro-
no “ceria” ( dalltastercide Gerers, scoperto tre anni prima).
L'essido ers in realtd l'ossido di ceric e delle cosiddette
terre ceriche (La, N4, Pr,5m). Il minerale fu denominato ceri-
te, nome che permane. dubtorsa.

Wel 1788, Arrhenius scopri a Ytterby, presso Stocecolma, wn
minerale nero: che chiamd "yiterbite". Sei anni pil tardi, Ga-
dolin evidenzid dal minerale un nuowo: ossido, che Ekeberg, nel
1797, separd in quemtitd del 45,5% e chfamd “yttria®, L' Byt
tria™ conteneva oltre all'ossido 4i ittrio tutte le terre pegan~
ti dei lantanidi, dette anche terre ittriche. Ekeberg chiamd
il minerale da eui era stato isolato 1'"gpttrian gadolinite.

Nel corso &ell' '800, principalmente per opers di Kosander,
lMarignac e Lecog de Boisbaudran,furono scoperti la maggior
parte degli elementi delle terre rare vale a dire Dy {1886),
Er (1843), Ga (1886), Ia (1839), Na (1885), Ho (1885), Pr (1885),
Sm (1879), Sc (1879), Tb (1843), Tm (1879) e ¥ (1843). I rima-
nenti elementi fureno scoperti nel nostro secolo. Eu fu scoper-
to nel 1900 e Lu nel 1905, mentre Pm, il cui nome si riferisce
el portatore di fuoco della mitologis greca,fu oggetto di nu~
merose ricerche, scarsamente fruttuose. I'elemento Pm, gid pre-
visto da Mendeleev nell® 800, fau inequivocabilmente scoperto
nel 1948 da Marinski e Glendenin neli prodotti di fissione dele
I'uranio. Poich& ei tratta di un elemento radioattive con tem-
po di dimezzamento d4i 2,7 anni, & estremamente improbabile che
Pm esista in natura in forms stabile, mentre se ne riscontrano
infime tracce mei minerali di uranie come frommenti dells fis-
sione spontanes 4i 8



Cennd di chimica delle terre rarell)

I lantanidi sono 1 quattordiei elementi successivi al lan~
tanio, nei qurli i quattordici eletironi 4 f vengono succesge
sivamente aggiunti alla posizione del lantanie. Ie chimiea
di questi elementi fortements elettropositivi & essenzial-
mente ionica, ed & debtrminataz dalle dimensioni dello ione
MB*, cosl come per ¥ e Se. Alcuni dei lantanidi presentano
anche altrd gtati di osgidazione, ma questi sono sempre meno
stabili della valenza tipica del ETUPDPO.

Une proprietd particolare dei lantanidi & 1s cosiddetta
contrazione lantenidica che consiste in una notevole & Con-
tinua diminuzione dells dimensions degli atomi e degli ioni

al crescere del numerc sbtomicos il lantanio ha quindi raggio
ionico massimo e il lutezio raggio ionico minimo. la causa
della conmtrazione lantanidica & 1timperfetta schermatura re-
ciproca tra elettroni del medesimo sottostrato. Procedendo
nella serie dei lantenidi, la carics nucleare e il numero dew
gli elettron¥ 4 f aumentans 44 unc per elemento. La scherma-~
tura reciproés degli elettroni 4 £ 3 molto- imperfetta a causs
della forma degli orbitali: la carics mucleare effettiva che
agisce sugli elettroni 4 f aumenta quindi da um atomo all'al-
tro causando una riduzione delle dimensioni dell'intero guscio
elettronico 4f1, La contrazione lantanidica totale & data
dall'accumulo di tali contrazioni successive,

Ineltre, poiché gli orbitali £ sono efficucemente seherma-
ti dall’interazione con forze esterne provenienti dai gusci
elettronicei 582 o 5p5 govrappesti, quando si verificana tran-
sizionl elettroniche per effetto di una radiazione luminosa
eccitante le bande di assorbimento dells radiszione risultano
egtremamente nette. Praticamente tutte le bande di assorbimen-
to che si riscontrano nel visibile e nel vicinoe ultravieletto
negll spebtri degli ioni dei Yantanidi hanno questo carattere
di “righe®. Alcuni esempi di gquesti spetiri a righe sono ri-
portati in C.M. Gramaceioli, Minerali alpini e prealpini, Vol.
II, pag. 317, Ist. It. Bd. atlas, Bergamoe 1975.

Diciamdora due parole sulle separszione delle varie terre
rave e sulle caratteristiche dei metalli. I lantanidi possono
venire separati dalla maggior parte degli altri elementi per
precipitazione come cssalati o fluoruri da una soluzione spi-
da per acido nitrico. ¢1li elementi vengono quindi geparati
une dallfaltro con metodi di scambis ionieco applicati su scala
industriale,

I metalli pit leggeri (%La,Ce,Pr,Nd,Gd) si ottengono per
riduzione dei tricloruri con caleio = temperature 4i 10009 ¢

{1} - In questo paragrafec gi fa ampio riferimento a proprietd
legate alls sirubturas dells materia. $i cercherd 4i
chiarire 1 concelti ora esposti in Appendice.




& superiori, mentre per gli altri (Tb, Dy, Ho, Br, Tm & anche
Y) si usano i trifluoruri, data 1l'eccessiva volatilitd dei
cloruri. Pm si prepara per riduzione di PaFy con litio. I tri-
cloruri a1 Eu, Sm e Yb vengono ridotti dal calcio solo a diclo~
ruri; i metalli 8i possono preparare per riduzione dei sesgui-~
ossidi Mp03 con lantenie ad alta temperatura, ,

T metalli delde terre rare sonc bianco argento e molto re-
attivi; si alterano rapidamente all'aria e brucianc facilmen—
te formando i sesquiossidi, con lieccezione di Ce che da Celo.
L'itirio & notevolmente resistente all'aria anche finoe a 1000°
a causa dells formazione di uno strato protettive di ossido.

I metalli reagiscono facilmente con idrogeno, carbonio, azoto,
silicio, feosforo, zolfo, alogeni e altri non metalli a tempe-
ratura elevata. Reagiscono tutti direttamente con acqua, lenw

tamente a freddo e rapidamente a caldo, con formazione di idro—

geno.,

Similmente alltittrioc, lo seandio metallico si prepara dal
trifivoruro per riduzione con caleis. Ia purificazione avviene
per distillazione del metallo a 1750° e successiva condensagi-
one. Bata l'elevata reattivitd, lo seandio viene conservato in
atmosfera inerte di argon.

Note geologiche e petrografiche

Geochimicamente parlando, le terre rare appartengono al
gruppe degii elementi “litofili”, ma durante la golidificazi~
one del magma di silieati esse si sono separste dagli elemen-~
ti comuni del gruppo, in base al loro grande raggio ionico e
sono cristalliezate in fase distinta con altri elementi rari
(in paricolare Ti, Nb, Ta, Th).

I minerali di terre rare sono molto numerosi, ms il loro
contenuto di terre rare pud essere molto variabile, perché
da un lato l'abbondanza relativa dei vari lantanidi & molto
irregolare (gli elementi a peso atomico elevaio e numero ato-
mico dispari sono pil rari) e dall'aliroe i rapporti relativi
del gruppo del cerio e dell'ittrioc variane considerevolmente
in rapporto diretto zlla diminusione di basieitd osgervata
nells serie dei lantanidi ( gquesto concetto verrd approfondi-~
to pid avanti).

Nella litosfera il grupps dei lantanidi nel suo complesso
& senza dubbio: pill abbondante di numerosi elementi a tutti
familiari come zinco, plomba, cobalteo, bers, arsenico, stagno.

L'abbondanza relativa delle ingole terre rare alltinterno
del gruppo & molie irregolare, anche ge, come risulta dalle
mumerose analisi effettuate, i lentanidi seguoro netitamente
le due regole di variszione dell abbondanza relativae degli
elementi enunciate da Bamov e Harkine, secondo le guali la
abbondanza degli elementi diminuisce progressivamente al ¢re-



scere del numero atomico, soprattutio a partire da Ag, ¢ ogni
elemento a numero atomico dispari & pilt rare dei due elementi
a numero atomico pari che lo circondanc.

I dati della composizione chimica della crosta terresire fi-
neo ad ung profonditd di 16 Km {(esclusi gli oceani) secondo
AFP. Vinogradov sone riportati in tabella I e si osserva che
anche gli elementi pil rari del gruppo quali Ho, Tu, Th e Tm
sono pilt comuni di certi elementi solitamente non considerati
di particolare raritd quali Cd4, Sb, I, Bi, Ag e Hg.

tabella I
Compos. litosfera Cempeos. litestera
Elemento Elemento .
Hoatowia]  Hinmassa 7 etomial 7o inmassy
) -5 b
Dasigenc s8.0 412 Cesio 35 “‘"’_: 1 ‘m“
Siticie 200 .6 Samario 3 540 1 elo
Alfuminio 66 8.80 Praseodimis 9 s0F {3 apd
ldrogens 30 048 Tarve T r40d 8 »igt
Sodis 24 244 Holibdene e R
Ferro 20 5.0 Dispresio 5 ay0f 8544074
Laleio 20 340 Erbie 5 vie¥ & 2igh
Hagnesio 2.0 240 Afnis 5 epf | aaget
Potassgro 1.4 2,60 Broms 4 sied 16nyod
Titanio 2500t 1 6 w0 1 Itteybio 3 wdo® |3 agh
Carbonie 15200 1onwt | Tallie 5 it g =iyt
Barip S51et0 5 wiot | Uranie Lot p 3
Fasfare Spxie? 8 w3 | Tanialio 48 wiod 3 xypk
Manganese aaxiet {8 w3t | Europie Leeto® | qarged |
Zolfo 30xi0t | 8 20 | golamie Bate? | goaps
Fluero 182000 1 2903070 § Olwie (LT T
Clore 26edet | 45 x40 | Tungsteno {onpe? TRY M
Azsto 25vk0t ] 4 w0t | Lutezis | oxied §xgek
Litio 43502 | 650408 | Terboo { wo® 16xdo-h
Strenzie £ostod §oa we? L oTaliie 8 xie™ | g apS
Cromo 8 wio3 {3 xiod | Cadmie Ut | 5 aaed
Rubidis 7 *iod 38+40% | Astimenis 5 riprt 4 st
Yanadie 6 »io 15710 | Iedee 4 =6 3 wjod
Zivconto 4 #ig3 g #4102 | Bismute {1ai0¢ $ wied
Rame 369363 1 4 2102 | Avaente g ate? { s
Nickel ag%103 | 8 240 x,§:. 1558078 | 4wt
Zinge 152407 5 140" | Mercuris 4 xio? 1 et
Cobaits tried | 3 2i0°% | Osmis 5 oot 5 sponé
Beriliio 1940% | 6 xiod | Pailadie £6 a1 § gt
Stagro 7 wiod | g oxio | Tellurio ST I B
Iiteio 6 ot 28440 | Rutenis { »? 5 sip?
Bors & :m': 3 x40°% | Platine § iyt 5 257t
Cerie § w4” v kgd v %4g-¥ X
Gallis & xipd gr 10 ge;io ?.T x}:" ;g 3:"
Neadimio LY3T 15 48% 1 Tecdie g5 0103 § age?
Scandio 3 ued | 5 240t Range g5t | 4 agyl
Lantanis gsxwd L dgr 07 Radis § w1 1 gie®
Germanie 7 syod T 2rh ] Peodoattings 3 xyg 4 gt
Miekio $oried 1o w3 | Miteie 5 gt 4 w0
Flembe 1650078 45 vt | Pulanie L ospSl 3 ap
Arsenica Begod | 8 s40°%] faden 5 xwt] 7o
tadelinie {rgot | 4 wioes]




In generale si pud dire che le terre rare siano elementi
comuni nelle rocee terrestri, snche se si trovano per lo pii
sotto forma dispersa, Esaminiameo ora dettagliatamente 1a distri-
buzione nelle varie rocce.

Bogcee ignee - Le terre rare sono generalmente presenti nelle
Tocce ignee antiche, con percentusli notevoli sopratitutto per
rocce acide o neutre come graniti e sieniti a nefelina. In que~-
gte rocce le terre rare si concentrano preferenzialmente nells
parte a struttura pegmatica. Le pegmatiti sono i siti
di molti minerali rari ed infatti propric in queste rocce si
hanno i giacimenti pil importenti di terre rare. Tipico & il
cago della monazite che, concentrata nelle pegmatiti, ha ori-
ginato, dopo la distruzione per erosione delle rocce comtitu~
enti, gli importanti gilacimenti 41 "sabbie nere" del Brasile,
dell’India,di Sri Lanka,della Florida,ete., o della gadolinite
il cui pil importante giacimento & stato scoperto nell'enorme
massiceio pegmatico di Llano County, Texas,

Esistono tuttavia delle eccezioni a questa regola, infatiti
nelle associazioni granito-pegmatiche del New England zli ele-
menti rari comuni alle due formazioni sono pil concentrati nel-
la parte granitica.

Le terre rare sono pure state caratterizzate in altre rocece
plutoniche, meno ncide o alealine,come due tipi di rocce deri-
vete dalle siéniti,guali le monzoniti e la shonkinite (rocein
madre del giscimento di bastnaesite di San Bernardino: County,
California),e poi anche dioriti, gabbri & serpentini.

Infine si ha presenza dii terre rare pure in rocce intrusive
quali porfidi, disbasi e in rocece vulecaniche quali spiliti, ri-
oliti, trachiti e basalti.

Nells serie delle rocce ignee, schematizzata dalla succes-
sione graniti, sieniti (ademelliti), dioriti, gabbri, noriti,
peridotiti (Quniti), la concentrazione di terre rare presenta
un massimo per le sieniti ( particolarmente se a nefelina), poi
diminuisce passendo slle rocce basiche. La coneentrazions di
lantanidi & praticamente nulla nelle roscce ultrabasiche. Lo
scandic si distingue dalle altre terre rare in quanto si con-
centra preferibilmente nelle rocce basiche di prima cristalliz-
zazione, ricche di silicati ferro-magnesiaci e sopratiutto in
augite (sieniti,gabbri e peridotiti ad augite). Ia concenira-
zione d4i S¢ in guesti termini ferro-magnesiaci & dell’ordine
di 5-30 g/ton.

Relativamente alle rocce pegmatiche si & osservats wig ri-
parfizione preferenziale delle terre ceriche o delle terre it-
triche in base alla composizione dellm pegmatite. Ie terre co-
riche hanno la tendenza a concentrarsi nelle pegmatiti nefelino-
sienitiche, mentre le terre ittriche, che sono basi un pd meno
forti, si localizzano neile pegmatiti granitiche, ricche di
gilice.



i1 modo in cud le terre rare sono contenute nelle rocce ignee
mette ancora in evidensza 1'opposizione gid segnalata tra i lan-
tanidi e 1t'ittrio da una parte ¢ 1o scandio dall'altra, I Pri~
mi si separano generalmente come piccole inclusioni, sovente
microscopiche o submicroscopiche, costituende minerali pPropri:
allsnite, gadolinite, monazite e samarskite sono i minerali
pilt spesso citati come elementi smccessori di graniti, sieniti
e pegmatiti. Lo scandio, al contrario, ha pilt facilith ad en-
trare nella struttura di minerali estransi e per guesta ragio-
ne & ancora pil disperso in natura che i lantanidi.

Rocce metamorfiche - Poche parole sulla presenza delle terre
rare nelle rocce metamorfiche, Da un lato le rocce ignee acide,
che sono quelle che contengono in maggior quantitd i lantanidi,
sono molto meno sensibili al metamorfismo termale che quelle
di composizione intermedis e basiea. D'altra parte, essendo

la stabilith dells maggior parte delle combinazioni delle ter-
re rare presenti nelle rocce plutomiche data dalla sequenzas .
silicati, fosfati, fluoruri, non ¢i sono che pache possibiliti
che la concentrazione di terre rare abbia potute variare molto,
anche nel caso di metasomatismo, vale a dire di metamorfismo
con cambiamento di composizione delle rocce per azione chimi-
ca stmosferica. 51 osserverd piuttosto una modificazione del
minerale di terre rare per apporto "egterno®, come avviene nel
caso di introduzione del fluoro nei minerali dei lantanidi,

che gembra corrispondere ad un metamorfismo rneumatolico di
rocce plutoniche.

Tra le rocce cristalline i gneiss sono spesso sede di mi-
nerali contenenti terre rave, come aceade in molte localith
alpine.

Rogve sedimentarie - Di particolare importanza sono i depositi
di sabbia provenienti dalls disgrgazione delle rocee plutoniche
pegmatiche, nelle guali si possonc localizzare importenti depo-
8iti di monazite. Nelle sabbie la concentrazione di terre rare
& estiremamente variabile, ma segue una regola semplices le sab-
bie composte da elementi leggeri, di provenienza generalmente
lontana, sono in genere povere in lantanidi, mentre le sabbie
contenenti elementi pesanti quali ilmenite, zircone, metalli
preziocsi, che si localizzano ai bordi delle aree rocciose che
le hanno originate {graniti, pegmatiti, gneiss), possono trat-
tenere gquentitd considereveli di terre rare.

La presenza di terre rare & stata segnalata pure in vari
tipi di rocce sedimentarie gquali guarsiti, gres, caleari.

Le terre rare nei minerali

Le terre rare si trovano molio frequentemente come slementi
accessorl dei minerali, ma & necessaric distinguere la forma
20t%0 la guals si presentanc:



2} ~ i possono trovare allo stato ai cristalle estraneo, sia
in inelusioni originatesi contemporancamente alls formazione
del minersle pricipale, sia in presenza accessoria nelle frat-
ture o alla superficie del minerale di base, come conseguenza
di un'iniroduzione accidentale, posteriore alla formazione del
minerale. La presenza delle terre rare come crigtalli estranei
& particolermente caratteristica dei lantanidi e dell‘tittrio
nei minerali costituenti delle rocce;

b) - si possono trovare anche in qualitd di elementi accompa-
gnatori, introdotti nel minerale principale per isomorfismo:
questo caso sembra pill frequente per lo scandio che per le al-
tre terre rare. B infatti coasl che 1o scandic si ritrova fre-
quentemente come elemento accompagnatore di certi minerali del-
le rocce basiche, in particolare augite ¢ biotite.

I lantanidi e 1'ittrio non sono presenti in quantitd apprez-
2abili e in maniera regolare che nei minerali per i guali vi &
la posgibilitd &i isomorfie dei fattori chimici, che mettono
in evidenza l'affinith delle terre rare pexr il fluore, llacido
fosforico, l'acido carbonico, i.&ilicati e i metalli acidifi~
cabili. Alcuni di guesti minerali sono molto diffusi e sono
i fluoruri, le caleiti, le apatiti e le piromorfiti, i wolfra-
mati, gli ossidi complessi di uranio e i minerali di zirconio.
- Nei fluoruri, La presenza di terre rare & stata grandemente
studiata a causa dei notevoli fenomeni di fluerescenza e fos-
forescenza che caratterizzano questi minerali.

Le fluoriti contenenti terre rare sono frequentemente colo-
rate in maniera caratteristica e suscettibili di fluorescenza
pilt o meno viva sotto 1l'azione del calore (termoluminescenza)

o dell'irradiazione da ragegi ultravioletti o da raggi catodici.

% stato mostrato che le bande di luminéscenza che appaiono
per azione di radiazione UV sono emesse in preferenza in tre
campi diversi dello spettro e che i tre colori caratteristici
sono dovuti al tre elementi delle terre rare che possonc as-
sumere lo ztato bivalente.

La fluorescenza rossa (A circa 630 mx), molto termosensibi-
le, & dovubm alla presenza di Sme¥,

La fluorescenza blu { A circa 420 mp), caratteristica della
fluorite, scompare per riscaldamento spinte al rosso, riappa-
re per irradiazione con radio, B dovuta allteuropic bivalente.

La fluorescenza verde (A cirea 570 mp) non appare che = bem-
perature inferiori a -60° o ~70°C, dope irradiazione con radio.
E dovuta all'itterbio bivalente.

La relazione tra l'spparizione delle bande di luminescenga
¢ la presenza delle terre rare allo stato bivalente & di gran-
de interesse geologico: & stato anche gtabilito un ordi-
ne di stabilitk decrsscente in funzione della lunghezza d'onda
(Bu 420 mp > Yb 570 mp > Sm 630 mp), che sottolinen la posizio-
ne particolare dell'eurcpic e spiega la sua "indipendenza® geo-
chimica a confronte delle altre terre rare. Lieuropico bivalen-
te si troverd arricchito in molti minerali come la stronziani-
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te, la piromorfite, la tdtanite, i feldspati potassici, come
accompagnatore dello stronzio.

terre rare e le caleiti pil luminescentl sono anche le pin
ricche in terre rare. Gli elementi citati come eccitatori

di luminescenza sono il neodimio, il samaric e il disprosie..
morfi contengono qﬁaﬁtfté di terre rare talora assai notevoli;
53 pud spiegare guesto fatto con la possibilitd di isomorfismo
tra il caleio o il piombo di guesti minerali e le terre rare,
Zambonini e Carobbi henno mostrato la possibilitd 4i soluzio-
ni solide contenenti fino al 13~14% di fosfati, arseniati o
vanadati 4i terre rare (Ce, Y, Sm, Nd, etc.) enitro le apatiti,
piromorfiti, mimetiti o vanadiniti sintetiche corrispondenti..

E interessante notare che nella wagnerite (fosfato di magnesio),
al contrario, Cossa non riusél a evidensziare terre rare, per
cul risulta che la grande differenza dei raggli ionici tra lan-
tanidi e magnesioc impedisce relazioni di isomorfismo.

L'apatite & il solo minerale diffuso e quantitativamente
importante delle prime crigtallizzazioni rocciose che possa
contenere guantitd considerevoli 4i terre rare. Queste posso-
no introdursi per isomorfismé, spesso con una concentrazione
pil alta nella parte esterna dei cristalli, che 2 indice, unm
volta pilt, che f lanitanidi sono elementi di fine eristallizza-
zione. A questo proposito, le apatiti di origine pegmatica e
in particolare nefelino-sienitiche sono nettamente le .pili ric-
che in terre rare con tenori che possono raggiungere il 5%;
questa percentuale si pud trovare nelle fluorapatiti per le
quali la possibilitad di isomorfia tra i fluoruri di ealcioc e
terre rare gioca un ruole favorevole. In Tabella I1 sono ripor-

Tabella II

Minerale Locald

calita %§££30§%§S~ T?gor&
Apatite: Sehelingen,D T: R; 1,66
Apatite Jumilla,B T: C' '
Apatite Biella,I Pr )
Apatite California Na
Apatite Ontario: N&

T, Zemd 3 : (ST

spatine ebailga,Ur%11§URio g, g. i,gz

‘ ‘ . R, .
Apatite i peg- Monte Vissokajs,URSS T. R, 2,05
mat. sienitica Norvegia T. ¢c. 5
Fluorapatite Marimo,l ’
Fluorspatite |Pen. ai Kola,URSS ?' i 2121
Fluorapatite di|Oedegarden,N o g 3
gabhbro Krageroe N ;' = 1’§§
Fosforite Rara-Tan, URSS T:wgl g’ig

© Rosforite Ile de 1'Ccean T, C. 0,0055




- LD e

tati dati relativi alls presenza delle terre rare in alcune
apatiti e fosforiti.

Anche nelle piromorfiti si troveno piccole guantiti di ter-
re rarve { ecirca 0;05%). In uno studic geochimico dei minerali
d% piombo & stato mostrato che 1'ittric e i lsntanidi non si
presentano assoeciesti al piombo se non neéei minerali clorofosfa-
tied. Le piromorfiti sono caratterizzate da un forte mricchi-
mento in europio e nelle piromorfiti di Priedrichssegen, Ems, D
raggiunge un tenore dello 0,1 %. Quests concentrazione va attri-
buita, come gid detto, alla stabilitd della valenza 2 delleuro-
rio.
delle terre rare. Sembra che i lantanidi e 1l'ittrio si localis-
zino pid facilmente nelle scheeliti, con una certa differsnzia-
zione tra le terre ceriche (scheeliti di roece eruttive inter-—
medie) e le terre ittriche (scheeliti di rocce pegmatiche). Lo
scandio, invece, mostra una marcata preferenza per le wolframi-
ti (Fe,Mn)W04 , a causa delle migliori relazioni di isomorfismo
con Fe e Mn invece che con Ca.

La concentrazione di Sc¢ nelle wolframiti pud essere molto
importante {fino all'l%) e fare del residuil di trattamento di
questi minerali una fonte di materia prima notevole per lo scan-
dio L4

In Tabella III & riportata la concentrazione di terre rare
in alcuni wolframati.

Tabella IIX

Minersle Localits Terre rare Tenore
o riconosciute %
Scheelite Traversella,l T.R. 0,12
Scheelite Challant,I T.R. 0,06
Scheelite Valtoppa, I T.R. tot(e,g)| 0,11(c0l)
Scheelite Swaziland TR G,05
Scheelite King Island T.l. + En 0,4
Wolframite Cinovec (Zinnwald},CS Se
Wolframite Erzgebirge,CS Se 1

Hei molibdati, per contro, le kerre rare sembrano poco fre-
guenti. Carobbi ne trovd solo delle tracce nells wulfenite d4i
Bleiberz; invece ne trovd Lo 0,13% nellas crocoite {eromato di
piombo) della Tasmania.
minerali la presenzaz di terre rare & 41 regola e talora pud rag-
giungere il 10%. Le terre rare possono accompagnare snche il %o-
rio, d4i mode che spesso si hanno minerali com composizioni estre-
mamente complesse, che gi possono giustificare solo mediante con-~
siderazioni di isomorfismo fra Uly, ThOp, Cels.

Anche lg uraniniti si inserisconoc nel discorsce fattoe aopra: il
loro tenore in terre rare pud essere molbo ineguale e dipende
dallletd del minerale studiato ¢ dalle modificazioni metamorfiche
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che pud avere subito. Ellsworth csservd su di un campione 4i
uraninite di Villeneuve, Québec, parzialmente dissociato per
idrolisi termale, una forte diminuzione verso la superficie
del tenore di terre rare, che si mostrano meno resistenti alla
azione di agenti erosivi che altri componenti come gli ossidi
di piombo e torioc. Non sembra tuttavia possibile stabilire re-
lazioni certe tra percentuali di terre rare e etd delle urani-

niti.

In tabella IV & riportata la quantitd di terre rare presenti
in alcuni minerali di uranio.

Tabella IV

Minerale Localita Terre rare Tenore
riconosciute %

Uraninite Blaek Hills,S3.Dakota 2,08

Uraninite Sinyaya Pola,Karelija 5,60

Uraninite Gordonia,3ud Africa 3,20

Uraninite Shinkolobwe,Zaire 4 T.R. 0,73

Uraninite Villeneuve,Guébec T.C. 0,79-0,14

idrolizzata T.Y, 3, 31~1,61

Uraninite Arendsal , N 9,72

v. cleveite

Uraninite Llano Co.,Texas 12,16

v. nivenite

Uraninite Jachimov,C3 Eu 2

v, pechblenda

Le proporzioni relative tra le varie terre rare nei minerali
di uranio sono spostate werso le terre ittriche. In letteraturs
si trova per una pechblenda d4i Jachimov un tenore 4i Bu eccemio-~
nale (2%). Si pud pensare che in guesto caso l'europio sia ridot-
to allo stato bivalente dalliirradiazione radiatitiva dellfuranio.
Anche lo scandio & stato scoperto praticamente in tubtte le urani-
niti analizzate.
gi szmirg 512@612 a§a§t€t§ di terre rare.Mentre le terre rare so-
uo dei costituenti decisamente secondari degli zirconi non alte-
rati, possono raggiungere tenori notevoli, fino al 5-6%, negli
zircori idratati e talvolta ancora maggiori nelle varietd pil o
meno: trasformate: alvite, cirtolite, neagite, hagatalite, oyama-
lite (vedi Tab. ¥). In tutti gquesti minerali si trovano, accanto
alls terre ragre, altri cationi estranei (Pe,Cs,Mg,Al) ¢ paralle-
lamente l'anione silicabto si trova in presenzs di altri anioni
gstransi guali fosfate, titanato, ecc.

Considerazioni cristallochimiche, basate sulla possibilita 44
geambio tra elementi d4i raggio ionico prossimi, permettono di
interpretars le composizioni complesse che vi risultanc. Sulla
base 4l certe rassomiglianze cristallografiche, sopratiubtta tra
ziveone e xenotime, alcund autori suppongone che aleuni casi so-
pra eitati non siano riferibili g wminersli individvalizzati, ma
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e minerali di terre rare, dove i cristalli

meni di crescita orientata,

£11 uni sugli altri in seguito a feno-

Tabella ¥
Minersle Localita Tenore Terre rare
% dominanti
Baddeleyite Brasile 0,02
Zircone Brasile 0,2-0,3
Zircone Ontario 0,04
Zircone Vesuvio, I T.Co+T. Y.
Zircone Hadagascar 1,4 T.Y+0,1%Sc
Zircons Ishikawa,Gisppone 3,79 T.R.+3¢
Zircone Vishnevy-Gorsk,Urali TR.+5¢
Zircone idratato Madagascar 4 TYs,Y,Sc
*oows alvite Alwe,S 2,76 ~
" v, alvite Iveland,N T.Y.,¥b
" v. cirtolite |Ontario 7,10 T.Y.+0,34%0.C.
" v, naegite Mino,Giappone 6,68 T.Y
“ V. nagatalite| Iyo,Giappone 13,1 T.Y.
" v. oyamalite {Iyo,Giappone 17,7

Tra le terre rare

e oy oo

presenti nei minerali di zirconio si ha un
predominio di quelle ittriche con forti tenori di itterbio. Ia

presenza di scandic pud spiegarsi con la similitudine tra il suo
raggio ionico e quello dello zirconio.

La presenza di scandio & stats evidenzists in

certi silicati quali berilli e topazi. La concentrazione di Se

& dell'ordine di G,02~0,03% nelle acquemarine., B da notare che
questi minerali abbondano nei giacimenti stanniferi, ove spesso
8i lecalizzano le terre rare. Nei berilli la presenza di Sc¢ pud
anche spiegsrsi a causa della possibilitd di formazione di misce-
le isomorfe complete tra berillo (A12B93£Si5018}} e bazzite

(ScpBe3 [Sig01g] ), come mostrato da Graeser.

Tra i silicati di metamorfismo, i granati possono contenere
tenori rilevanti di terre rare. L'ittrio 2 soprattutto contenu~

to nelle gpessartine e pud superare il 2%. Questo Tatto &

.,

stato

spie§ato come conseguenza del valori simili #¥a 1 ragsi ionici
4

di Y3* e Mml,

Anche alcune melaniti sono risuliate ricche in

ittric. Lo scandio pud essere piuttosto abbondante nei piropi,
deve sostituisce il magnesio.

Geochimica delle terre rare

La etoria geologica e i

processi di mineralizzazione delle

terre rare si possono dedurre dalle osservazionl precedenti
riguardanti le loro regole di ripartizione e loealizzazione ek~
le rocce e nei minerali dells cerosta terrestre, Due sono le pro-
prieth essenziali 4i gquesti glementi, l'uns chimica e l'altra
eristallografica: il carattere litofilo delle terre rare e le

-




searde  pogsibilitd &l isomorfismo con gli elementi comuni.

Per quanto riguarda la formazione delle rocce ignee, Goldsch-
mit ha dato una classificazione (Tab. VI} sulla base della ripar-
tizione geochimica degli elementi, nella prima fagse 4i separazio-
ne del magma fuso, tra il liquido a base di ferro {elementi side-
rofili), di solfuri (elementi calcofili), di silicati (elementi
1itofili) e il letto di vapore (elementi atmofili). Le terre ra-
re appartengono agli elementi litofili.

In un secondo stadio, la solidificazione del magma, le terre
rare non seguirono gli elementi comuni dells prima e principale
cristallizzazione dei silicati fusi, quali 1'alluminio, il magne-
aio, il ferro e i metalli alcalini, ma rimasero in soluzione as-
sieme ad altri elementi rari (%r, Hf, Nb, Ta, W, U} fino a che
nem: raggivngero un arricchimento sufficiente e si separanc alla
fine dells cristallizzezione in fase propria, ciod sotto forma
di minerali specifici.

Tabella VI - Le terre rare nella differenziazione magnatica.

Elementi Elementi Elementd BElementi
giderofili egloofili litefili atmofili
Pe,Ni,Co ({0)),S,Se,Te 0,(5),(P),(H) H,N,C, (0),
?,{4s8),C Pe,(N%),(Co) 84i,Pi,%7,Hf,Th, (Sn) |C1,Br,I
Ru,Rh,Pd,0s, Ir|Cw, Zn,Cd,Pb,Sn ?,01,Br,1,B,A1,{Ga) |He,Ne,Ar,
Pt,4n,Ge, S0 Ge, Mo S¢,Y,La,Ce,Pr,Nd Kr,Xe
Moy (W), (Nb),Ta| 4s,Sb,Bd SmyEu,G4,Th,Dy
kg, (fu),Hg,Pd,Bu | Ho,Br,Tm,¥b,Tu
(Pt),Ga,In,T1 Li,Na,K,Rb,Cs,Be,Ng
Ca,Sr,Ba,(Fe),V,Cr,Nn
((¥1)),((co})
Nb,Ta,W,U, ((C))

{ )} poco abbondamte
(¢ )} in piccole quentith

@11 elementi delle terre rare mostrano una scarsa disposizione
a partecipare per isomorfismo alla formazione d4i minerali comuni
del gruppe ded silicati. Questa scarsa affinitd cristallochimica
delle terre rare com gli aliri elementi tyrivalentd & una conse~
guenga del loro grande raggio ionico, che impedisce 1tintrodusio~
ne del lore rebicolo in guellin dei minerali $ipici delle rocce.
® stato proposte il seguente meccanismo di eristallizzazione che
gl suddivide in tre fasl: la prima » gquells che porta alla cristal-
ilizzazione di certi minerali metalliei {magnetite, pirrotina), la
seconds & guella che porta alla formazione dei silicati comuni
{ in particolare faldspati) e lfaltima raggruppsa gli elementi a
ragglo ionico molto piccolc (B,HBe,Li} o molto grands {La,Th,U}.
£ importante notare a gquesto proposito che 1 ragel iaﬁigi~ﬁeis
lantanidi e dell'ittrio sono uguslil o superiore a 1 b (ahe wWihem),
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con un massimo per il lantanioe (1,22 ﬁ), mentre qwelli degli al~
tri elememti comuni sono molto pilt piccoli (veders Tab, VII).

Tabelle VII - Raggl ionici delle terre rare ¢ di altri elementi.

Simbolo ¥o+  wpdt Tadt gitt  gedt meds  pRdt pdt
N° atomico (23 41 7% 22 40 72 90 92
R{&ngstrom) | 0,61 0,54 0,65 0,64 0,87 0,8 1,10 1,05

Simbolo 53t Y3t 1adt cedt ppdt madT Pudt smIt Bud+
¢ atomico 21 39 57 58 5Q 60 61 62 6%
R(&ngstrom) | 0,83 1,06 1,22 1,18 1,16 1,15 - 1,13 1,13
gadt 13t pydt HoIT Erdt o3t vudt | pudt
64 65 66 67 68 69 70 T1

1,11 1,09 1,07 1,05 1,04 1,04 1,00 0,99

Simbolo B 3 opd+ It pedt pidr ydt
N° atomico | 5 13 24 2% 26 22 25
R{dngstrom} | 0,20 0,57 0,64 0,65 0,67 0,69 0,70

Simbolo Mg2* Ca?t $r2+ Ba+ MnPt Felt Ni2t Ppet
F° atomico | 12 20 38 56 25 26 28 84
R(&ngstrom) | 0,78 1,06 1,27 1,4% 0,91 0,8% 0,78 1,32

Simbolo it met gt
N¢ atomico i 11 1s
R{&ngstrom){ 0,78 0,98 1,33

Le piccole differenze di raggio ionico tra i lantanidi mostra—
ne la stiretta somiglianza 4i questi elementi, ai guali va aggiun-
to 1'ittrio (1,06 A), che si trova tra il disprosio (1,07 %) e
Ltolmio (1,05 &), giustificando cosi il fatto che si trovino sem~
pre miscelati allo stato naturale. Pertanto, la variazione conti-
nua dei loro raggi ionici (contrazione lantanidica) che si accom~
pagna alla diminuzione del carabttere elettropositivo, fa apparire
tra le due estremitd del gruppo una differenza di proprietd cri-
stallochimiche tale da poier geparare le terre rare in due gruppi:
gruppe cerico e gruppe ittrico.

Allvestremitd ittrica della serie, lontano dal lutezio (0,99%),
lo scandio oceupa wna posizione a parte e si avvicina a certi ele-
menti pih comunii questo fatto spiega perchd lo scandic non sisa
unt elemento di fine cristaliizzazione come i lantanidi, ma si
trovi piuttosbo in certi costituenti delle rocce della cristalliz-—
zazione principasle, vricche in magnesio, alluminio e ferre { in
particolare nell'angite).

Il confronte del raggio ionico deil diversi elementi ha permes—
g0 ai interpretare certi aspetti apparentemente anomali nel com-
portamento delle terre rare. Cosl 1' Yimboscamento® dei lantani-
4i 21lo stato bivalenie deve essere attribuite al fatitc che due
elementi con la medesima valensza e con rageglo ionico molto prog-




simo non si separano nella cristallizzazione fraszionata del magma.
Tipico & il easc dell'europio, che si trova in plccole guantitd
nelle miscele naturali 4i terre rare, ma in gquantitld talora note-
woli nei minersli 41 piombo e soprattutto 4i stronzie. I1 ,raggio
ionico dellteuropio bivalente, valutato pari 2 1,2 o 1,3 A, & im
effetti molto prossime a quello del piombe (1, 32) e dello stron-
zio (1,27). In minor misurs & probebile che il samario e L'itter
bio si trovinoe asrricchiti allo stesso modo in certi fluoruri, fos-
fati e altri minerali alcalino-terrosi.

D'altra parte, i numerosi esempi di "fissazione" di certi ioni
nei minerali 4i altri elementi aventi raggi ionici prossimi, ma
valenze diverse, si possono interpretare considerando che 2 la
similitudine di dimensione degli ioni a regolare le condizioni di
scambio e la possibilitd 4i introdusione dei costituenti seconda-
ri nel minerale principale, e non ltugusglianza della valenza.
Goldschmidt ha dabo come esempi frequenti le seguenti sostituzio~
ni:

Na* da Ca?” ; K* da Ba?* ; Fe?* da Sed* : ca?t da Y3+
0,98 1,06 1,33 1,44 0,83 0,83 1,06 1,06

sed* aa zrt* 5 zré* aa NpIt
0,83 0,87 0,64 0,64

Secondo Goldschmidt, tutti questi fenomeni di sostituzione iso-
morfa avverrebbero con un guadagno energetico del reticolo cristal-
lino, essendo ciod i eationi a carica mageiore a sostituire gli
altri e non viceversa; si spiegherebbe-cosl l'arricchimento di cerw
$i minerali a detrimento di un elemento comune pil abbondante.
Questa interpretazione & stata criticata da Tauson poichd gli sem-
brd non sempre consona alle osservazioni sperimentali (in partico-~
lare per i minerali di ¥g costituenti le rocce, dove Lit & arric~
chito rispetto a Sed+ , € nei plagioelasi, dove Na' prevale su ¥ 3+,
In realtd, guesti fenomeni sono pilt complessi e, per gpiegare la
sostituzione isomorfa, occorre fare considerazioni termodinamiche
quali le variszioni del potenziale energetico del reticolo cristal-
lino dei minerali in funzione della temperatura di cristallizzazio-
ne, I minerali stabili ad alta temperatura {cioé formatisi allfini-
zio della cristallizzazione del magma) hanno un potenziale energe-
tieo di reticolo negativo, menitre quelli che si sono formati alla
fine della cristallizzazione a temperature pil basse hanno un po=
tenziale energeticoe di reticole positivo. Tauson cita, ad esempio,
le soetituszioni "sccoppiate® di (Mgla) da {ScNa) nells sugite, di
(Ca Ca) da (Y Na) nells titanite, che avvengone con un guadagno
energetice del reticolo, e quelle di (Ca Al) da (¥ Mg) nell'sugite,
di (Mg Si) da {(Se A1) nells biotite, di (Ca Ti) da (¥ Al) nella
titanite, che, secondo i suoi caleoli, avverrebbero con diminuzio~
ne del potenziale di reticolo. Quests Veoris ha il venbaggio di
spliegare certi tenori eccezionali di terre rare nei minerali 4i
prima cristallizzagione; lo gtudio delle apatitil risulita parii-
colarmente interessante da gquesto punto di vists.
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Comunque, si deve ammetiere come regola generale che le sosti-
fuzioni devono avvenire in modo che globalmente sia conservato
lfequilibrio delle valenze nella composizione chimica del miners—
le dove s3i sono prodotve le "fissazioni® degli elementi rari.
Questo equilibrioc si realizza iz con 1tingressc nel reticolo
eristalline di altre parti costitutive, come l'eventuale apparizi-
one di lacune, sia con l'introduzione di un anione di valenga
superiore in contemporanea a quella del catione di carica maggio-
re. Alcuni esempi 4i queste sostituzioni sono illustrati qui sobt-
to:

a) 1la sostituzione dsl calcio o del piombo da parte delle bterre
rare & molto frequente, come abbiamo visbho. L'esempio clas-—
sice & quello di Y3 che sostituisce Ca?* nella fluorite, sen-
ga deformare il retieolo in maniera notevole.Gli ioni Fluoro
in eccesso fanno evidentemente apparire delle cariche che so-
no equalizzate dalle formezione di laeune nel reticolos

b) mnella titanite CaTiSiO§ 1'introduzione di terre ittriche Y3*
in luoge di Ca“* 3 accompagnata dalls sostituzione d4i A13+
per Ti%*;

tipici esempi di equalizzazione delle valenze nel reticolo
cristalline si hanno con l'isomorfismo dei silicati:

il boresilicato homilite (?92*,Hg}03g32512010 4 isomorfe del-
la gadolinite Feg*Y23e23§2919 » essendo Ca sostituito Y e

B3* da Be?', Stesso discorso tra l'epidoto Gag(Al,Fe3*}33130138ﬂ
e 1'allanite (Ca,Ced*),(A1,Fe3*)351301,08 , dove Ce3* non
sostituisce 413" ma Cac*e, nelle stesse proporziond, degli
ioni A13* sono sostituiti da ioni Mg2t o Fe?* di diametro
similes

il tenore in torioc della monazite si spiega con la sostitu~
ziong simultanea di Ce3* con Th#* e dell'anione (P04)3~ con
(s5104)%~

per i wolframati si & visto che le varie terre rare moatrano
una nett. tendenza alla localizzazione selettiva. I lantanidi
e l'ittrio, i cul reggi ionici sono prossimi 2 guelli del
caleio (1,06 A), sostituiscono quest'ultimo nelle scheeliti,
invece lo scandio si introduce nelle wolframiti in luegs 4i
Fel* (o di Mn2*, B=0,91 A) con scambio simultanco i (W04 )2~
con (%Q@)Bw o (Ta(}4)3’" H

nei minersli di uranie 1l'introdusione di ioni estranei quali
toric & fexrre rars & di regols e gi spiega con 1l'identita

dei raggi ionici (ThIV: 1,10 &, vIV: 1,05 A). Tre le terre
rare quelle itfriche medis (G4, Tb, Dy, Ho, Er) hammeo raggio
ionico pilt prossimo all'uranic e sono guelle pil abbondanti
nei vari minerali che contengono guestiultimo {(uraniniti,ete. )y

i minerali di zirconio sono sopratiutte srricchiti in scandio,
poichd il suo raggic lonige & pil prossimo a guello dello zir-
conio {0,87 &) che a quello dei lantenidi. Ls conposizione
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delle terre rare nei minerali di zircomio & fortemente arricchi-
ta in termini ittrici pesanti (itterbio in particolare) in quanto
questi elementi possiedono dimensioni ioniche pilt prossime & guel-
le dello zirconio;

h) i granati, infine, cestituiscono un buon esempio di introdu-
zione di terre rare in funzione della similitudine dei raggi io-
nici. La concentrazione dell'ittrio nelle spessartine si splega
con le dimensioni prossime di Y3* e ¥n2+, essendo 1la soStitnzia-
ne di tipo "accoppiato” tra (Mn2+3i4+) e (Y3 a1¥*), Lo scandio
si concentre invece nei piropi in sostituzione di Fe2+ o Mg2*t,

Ezsiste invece una nette incompatibilitd 4i isomorfisme tra
le terre rare e 1'alluminio, che si deve attribuire alla grande
differenza tra i loro raggi ionici: gli ioni dei lantanidi sono
in effetti mediemente due volte pill grandi d4i quello dell!allu~
minio (R=0,57 A). Benchd si siano preparati sinteticamente certi
allumino-silicati contenenti terre rare, corrispondenti in compo-~
sizione a minerali naturali quali anortite e nefelina, non si
trovano nelle rocce dei minerali di gquesto genere: gli allumino-
silicati naturali presentanc altre strutiure cristalline, nelle
quali gli ioni delle terre rare, volumincsi e fortemente elettro-
positivi, non possono introdursi nella parte complessa della mo-
lecola ma si devono introdurre come ioni puri. Lo scandio, invece,
poiche ha raggio ionico pid piccolo, pud partecipare in una cer-
ta misura alla formazione di minerali alluminosi, come %estimonia
la sua presenza nell'augite e nell'orneblenda (rispettivamente
pirosseno e anfibolo alluminosi).

Axla luce di queste considerazioni, e tenendo conto delle dif~
ferenze di basicitd che esistono nella serie dei lantanidi, si
rud dare uno schema délltordine cronologico di cristallizzazione
delle terre rare nel corso del raffreddamento del magma. Nella
prima fase di ecristallizzazione delle rocce ignee, i lantanidi
partecipano poco alle formazione dei principali costibtuenti e non
entranc che in proporgzioni noteveli nelle apatiti, in base alla
gimilitudine dei loro raggi ionici con guello del calcio e alla
grande affinitid delle terre rare per lfacido fosforico dall'altra.
Alla fine della cristallizzazione delle rocce eruttive, le terre
rare, costituendo dei minerali propri, si localizzanc preferensi-
almente nelle rocce pegmatiche. Nel corso di quests localizzazio-
ne appare una prima differenziazione fel gruppo dei lantanidi:
le terre ceriche si concenfrano prevalentemente nelle pegmatiti
nefelino-gienitiche e le terre ittriche nelle pegmatiti graniti-
che, pil acide. Questa ripartizione mostra la differensza i basi-
cith esistente tra le terre ceriche e le terre ittriche, che o~
no delle basi meno forti delle prime., IL fatio che 1 lantandddl
e 1'ititrio non si separino dal magma roccioso che slla fine del
processe di cristallizzazione permette di spiegare ls grande di-
versitd e 11 numero elevato dei minerali delle terrs rare. In ef-
fetti, i minerali di prima cristallizzazione degli elementi 1lito-
£11%1 si separanc ds una grande massz, che, dalls sua pomposisions
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globale, permette la formazione dei cogtituenti comuni delle
rocce im buone condizioni di riproducibilitd, anche se in am~
bienti molto diversi tra loro. I minerali delle terre rare,in-
vece, si formano da una fraszione residua relativamente picecola
della massa rocciosa liquids iniziale, nella quale le geparazio-
ni o gli arricchimenti successivi e il raffreddemento finiscono
per imporre condizioni di cristallizzazione ben definite, che
possone variare localmente entro grandi limiti sulls base della
soluzione madre residua. A titolo di esempio riportiamo la sequen-
za di cristallizzazione in un granito pegmatico della Norvegia
meridionale:

- inizialmente, formazione di fosfati nell'ordine di basicitd de-~
crescente dei lantanidi: monazite {fosfato cerico), poi xenotime
(fosfato ittrico). Questa crigtallizzazione rigusrda la maggior
parte delle terre ceriches;

- in seguito, combinazione delle bLerre ittriche in eceesso con
gli acidi niobico e tantalico (fergusonite, samarskite, euxeni-
te), seguita dalla eristallizzazione di niobati e tantalati pPra-
ticamente esenti da terre rare (columbite, tantalite);

~infine, solidificazione dei silicnti: gadolinite, allanite.

Lo scandio, come gid detto, a causa del suo pid piecolo rag-
gio ionico e del carattere elettropositivo meno accentuato, par—
tecipa molto di pil alla formazione dei minerali delle rocce di
prime cristallizzazione, di modo che la sua eristallizzazione
2 gid in gran parte avvenuta guando i lantenidi comincianc a tro-
vere le condizioni favorevoli per eristallizzare. Lo scandio non
ha quindi che pochi minerali propri: infatti, il solo di una cer-
ta importenza & la thortveitite, che si localizza in certe pegma~
titi con tenori eccezionali di scandio, dove guesto elemento &
potuto rimanere in concentrazioni rotevoli nells parte rocciosa
non solidificata fino al momento della precipitazione tardiva
dei silicati meno comuni (silicati ittriei, zircone, etc.).

I fenomeni di metamorfismo pneumatolico sono poco frequenti
per i lantanidi e non sono del tutto caratterigtici dei processi
di eristallizzazione di questi elementi. I processi di pneumato-
lisi, invece, sono molto imporitanti rer quanto riguarda lo scan-
dio, che talora si frova concentrato in meniers marcata in certe
masse granitiche contenenti minerali di stagno, come nell'Erzge-
birge.

Un altro interessante esempio di metamorfismo riguardante le
terre rare si ha nei massicei dell'Ucraina, dove certe rocce
eruttive granitiche e dioritiche sono state la sede 41 un intenw
80 metasomatisme alcaline, che ha avubo ‘lréfifetto di gsostituire
il ecalcio ed il potassioc di certi mimerali econ sodio, con simul-
tanea concentrazione di elementi rari quali zirconio, torion, ura-
nio e terre rsre.

Esaminiamoe infine il comportamento delle terre rare nei pro-
cessi di erosione e sedimentazione. % note che in guesti fenome-
ni, le resistenza o la facilitd 41 distruzione dei minerali e
dslile rocce dipende esmenziglmente dalls stabilitd dei loro cos-
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tituenti e dalle possibilita di solubilizzazione, di idrolisi

© di reazioni secondarie di questi costituenti con altre sostan-
ze a contatio (ossigeno, anidrids carbonica, ete.). Seguendo le
possibilitd, gli elementi possono subire vari processi geologici,
passandc attraverso diversi stadi che vanno dal residuo insolubi-
le e inattaceabile (sabbie, guarzo) e dal deposito sedimentario
idrolizzate amorfo {argilla) ai prodotti di ossidazione come i
minerali di ferro, ai diversi carbonati pili o meno stabili e ine
fine agli altri prodotti ai reazioni secondarie che possono can-
cellare completamente ltorigine primaria di certi costituenti,

Questi fenomeni d'erosione o di metamorfismo idrotermale han-
no luogo a temperature relativamente basse, per le quali i fat-
tori eristallografici di isomorfismo,che ersno preponderanti nel-
la formazione delle rocce ignee, passano in secondo pianc rispet-
to ai fattori chimici eciod alle affinitd reciproche degli elemen-
ti in presenza di basicita.

I fattori di affinitd sono soprattutto marcati per i fosfati
di terre rare e per la monazite in particolare, che dimostra uns
resistenza eccezionale alltazione ercsiva dell'acqua e una sta-
bilitd chimica che le vermette di ritrovarsi indecomposta come
residuo insolubile dells distruzione di rocce pegmatiche. Dopo
l*eliminazione delle altre parti costitutive di queste rocce per
effetto dell'erosione fluviale o marina, la monazite si concentra
con qualche altro minerale resistente nelle sabbie risultanti e,
dopo l'eliminazione progressiva delle parti pil leggere per azio-
ne di correnti o onde, =i produce un arricchimento selettivo in
qualche minerale pesante, tra i quali sono pill abbondanti la mo-
nazite, 1l'ilmenite, lo zircone, o mediamente pesanté, quale gra-
nato, titanite, rutilo, xenotime, ete. Questi minerali costitui-
scona i depositi di “sabbie a monazite”, localizzate su certi li-
torali o nei letti dei fiumi e che sono state per lungo tempo i
s0li giacimenti industrisli di terre rare. )

Nel caso di altri minerali di terre rare, la resistenza alla
erosione & un pd meno marcata, in modo che le terre rare pPOSSO-
no passare pil o meno grandemente in soluzione. Poich® le terre
rare sono delle basi relativamente forti, esse resistono all'az-
ione idrolitica dell'acqua ed entrano nel ciclo 4i circolazione
geologica degli elementi; in questo modo le terre rare sono en-
trate nell'acqua marina ed anche nelle acque sorgive.

Lo scandio, al contrario, tende ad idrolizzarsi e si trova
sopratitutto nelle argille e in certi prodotti di ossidazione co-
me 1 minerali d4i ferro sedimentari.

Presentazione della Parte II

Si tratterd la mineralogis descrittiva delle specie contenenti
terre rare, con parbticelare enfasi sulle gpecie di recente sco-
perta e su guelle reperibili nella regione alpina. Inolire in
Appendice si cercheranne d4i ehisrire aleuni concettl termodina~
micel e di strubiture dells materis presentati in guesta FParte I.




ANATASIO

di Franco: Ponte

Non s0 quale inconscio motivo, ma probabilmente atitribuibile
alla raritd reale o presunta di alcune specie, indipendentemente
dalla loro esteticita, faccie scoccare in alcuni collezionisti
le secintilla di un'accanita ricerca di certi minerali. Per quan-
4o mi concerne, confesso di avere un'affinita elettiva per l'ans-
tasio e di essere diventato un fanatico nella sua ricerca, soprat-
tutto dopo gli interessanti ritrovamenti da me fatti in Val di
Vit e riportati sul Notiziario '83.

Ltanatasio & a mio avviso uno dei minerali pilu belli ed ele-
ganti, caratterizzato da una pletora di abiti cristallini e di
colori. Il suo nome, che in greco significa estensione, 3 in re-
lazione alla sua forma di bipiramide fortemente allungata, mentre
1a denominazione improvria di "ottaedrite” & dowvuba al fatto che
i eristalli possono sembrare degli ottaedri allungati. L'abito
eristallino pit diffuso 2 quello bipiramidale, meno frequenti
sono le bipiramidi tronche, nonché le combinazioni con le facce
di prisma e di pinacoide. I1 suo colore va dal nero all'incolore,
passando attraverso una vasta tonalitd di blu, verde, brunoc, rogs—
gowarancio e paglierino., La sua formula chimica & Ti0p e lo collo-
ca nella classe degli ossidi. Si trova abbastanza diffusamente
negli gneiss alpini e negli scisti cristallini associati, mentre
le altre giaciture nelle Alpi sonoc molto rare.

Per anni ho osservatc le meravigliose forme dell'anatasio al
microscopio, cominciando dagli esemplari rinvenuti al Miage, a
Beura, a Villadossola, negli gneiss dell'Arbola.

Allvinizio dell'84, col mio amico Aigotti, mi sono recato al
¥onte Cavallaria alle ricerca di blenda, siderite e guarzo. 3Sca-
vando, notai in una vena di melma talcosa dei piccoll gruppi di
guarge ialino: decisi allora di prendere alcune drusette da os-
servare al microscopio con la speranza di trovare qualche abito
particolare di gquarzoc o qualche geminazione. Ma ecco la sorpresal
Sotto il microscopio vidi una moltitudine di anatagi con colori
dall'ezzurre scuro al celestino chiare, dal verdinc al blanco gri-
gio. L'abito d4i questi anatasi & nettamente tabulare, con facce
di prisme assenti e ampi pinacoidi (Figg. 1 a,b,e,d). Solamente
su di un campione ho notats due cristallini di forma nettamente
emimorfa. (Fig. 2).

Verse la metd dell'B4, in collaborasione all'lamico Paclo Bosip,
mi sono recato & Lercheltini in Val d4i Binn, nel Vallese, dove
ho potuto reperire interessanti campioni di anetasio, ¢én colore,
lucentezza e abito molto caratteristici.
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A setienmbre, con l'amico Elvio
Aigotti ed il neofita Behini, sonoe /A —t
andato a Margone, in Val di Vil, al- a)
la ricerea d4i albite. Questa era ri-
coperta da une strato di aragonite
spugnosae e la sorpresa si ebbe quan~
do, acidati i campioni, vennerc alla
luce inerostazioni di cristalli 4i
anatasi. L'abito di questi anatasi
& sbbastanza vario. Gli individui
isolati e pilt grandi sono a facce
lisce o striste con la bipiramide
completamente sviluppata. Altri
cristalli sono invece costituiti
da bipiramidi con i vertici tronchi
oppure sono nettamente tabulari.
G1li snatasi tabulari sono di colore
celestino, mentre le bipiramidi so-
no grigic azzurre, a volte con zo=
nature rossicce., I cristalli di
anatasio di guests localitd sono Fgg_z
spesso associata ad una tormalina
colorata in nero o in giallo verde.

Le mie osservazioni ora riportate non hanno assolutamente la
pretesa 4i dire al lettore che cos'd l'anatasio, ma vogliono evi-
denziare nuove localitd di ritrovamento con i relativi abiti e
colorazioni.
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I_MINERALT DEL GRUPPC DELLA CRICHTONITE NELLA REGIONE ALPINA
E LA "DAVIDITE® DI PIANCHE

-

di Paeole Bosdo

Chi alle recenti borse di Torimo e Monaco di Baviera ha o8ser-
vato attentamente le esposizioni di minerali alpini appartenenti
& musei e collezioni private, avrd senza dubbio notato un egempla—
re proveniente da Pianche (CN), portante la dicitura Sensite e
del tutto analogo alla cosiddetta "Davidite. Scopo di guesta no-
ta & chiarire la natura del minerale di Pianche e fare una breve
ragsegna sulle giaciture alpine dei minerali del gruppoe della
Crichtonite, cui appartengono sis la Senaite che la Davidite.

I minerali del gruppo delia Crichtonite eristallizzano nel si-
stema trigonale, sono ossidi complessi di ferro e titanio, formula
AM2103S » 1a cul denominazione dipende dal catione principale che
occupa la posizione A (Gatehouse et al., 1978), essendo A = Ca,
Pb, Sr, Ba, Na, K, terre rare leggere; M = T1i, Fe, Mn, Zn, U, Cr,
Zr, terre rare pesanti e aliri elementi.

Eccetto la Loveringite (Kelly et al., 19738), le altre specie
. del gruppo della Crichtonite sonoc tipici minerali pegmatici pri-
mari.

Se come catione principale nella posizione A si trova Pb abbi-
mo la Senaite Pb(Ti,Fe,Mnﬂ21038 ; e 8l trova Sr-abbiamo la Cri-
chtonite (Sr,La,Ce,Y)(Ti,Fe,ﬁn)z 038 , se terre rare del gruppo
- del éerio la Davidite (La,Ce)(Y,%,Fe*Q)(Ti,Fe+3)20(O,OH)33 , Se
Ra la Landauite'NaMnan(Ti,Fe+356Tﬁ12038 s se Ca la Loveringite
(Ca,Ce){Ti,Fe*¥ cr,Mg) 1038 » se Ba la Lindsleyite
(Ba,Sr)(Ti,0r,Fe,Mg, 2r 2,938 » se K la Mathiasite
(K,Ca,Sr)(Ti,Cr,Fa,Mg)gl 38 (Fleischer, 1983 e 1984).

In base alla sempre possibile presenza di uranio nella strubtu-—
ra, i minerali del gruppo della Crichtonite possono essere meta-
mictiei, ciod avere il reticolo eristallino distrutto dalla radio-
attivita. Dalle localitd alpine sono noti spesso cristalii non
metamictici.

FPino a poco tempo fa l'unica specie nota nelle Alpi era la Cri-
chtonite, che proveniva in bei erigstalli dall'Oisans, Isdre, e da
La Grave, Haubtes Alpes. (Alcuni buoni egsemplari di Crichbonite so-
no- encors stati trovati dallo scrivente nellfottobre 1984 presso
il Plan du Lac, St. Christophe-en-0isens, in associazione con mo-
nazite, anatasic, etc.)

Grossi ecristalli (fino a 2,5 em) 41 un minerale della serie
Davidite/Crichtonite furono trovati a Tavetsch, Grigioni (Nigegl#

@ Monw, 1978). Dopo nuove determinazioni smalitiche il minerale

& risultato essere Crichtonite (Fehr e Roebhrnbauer, 1984). I cri-
stalli, non metamictiei, furono trovati in un litoclase che si
sviluppd attraverso una pegmatite prealpina.
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Davidite metamictica & stata trovata su di un pezzo di pegmati-
te a Lohnimg, Rauris, Austria (Von Meiwrner, 1979). Questa Davidite
contiene il 12,%1% in: pesw di UOs , che costituisce il pil alto
contenuta di uranio per questa specie.

Crichitonite/Sensite contenente renio & stata descritta {Sarp
et al., 1981) su materiale raccolto anticamente in Valle d'Acsta
o nel Vallese.

Nel 1983 (Fehr e Roehrbauer, 1984) fu trovato un minerale del
gruppe della Crichtonite nei gneiss di Lohning, sia all'interno
del gneiss fengitico che nelle fessure che attraversano la roccia.
Da wun'asnalisi semiquantitativa il minerale & risultato essere una
Loveringite con alto tenore di XK.

Infine a Pianche di Vinadio, in realtd in comune di Sambuco, CN,
3 noto da aleuni anni un minerale dencminato "Davidite® (Piccoli,
1981), in parasgenesi con vari minerali in una anatessite bilotitica.
In base ad analisi diffrattometriche i cristalli di "Davidite" fu-
rono riferiti ad un Tipo I non metamictico ed a un Tipe II proba-
pilmente metamictico. L'analisi qualitativa evidenzid la presenza
ai Ti, Pe'?, Pb e piccole quantitd ai Sr, Zn, U e Y,

Analisi condotie di recente presso 1'Istituto di Mineralogia
dell'Universitad di Torino hanmo permesso di attribuire i eristalli
in questione alla Senaite, sebbene si abbia un contenubo di ittrio
insolitamente elevato (Maletto, com. pers.).

3iamo in presensza, quindi, di una specie segnalata in Italia
per la prima volta, anche se & molto probabile che i minerali del
gruppo dellas Crichtonite sianc pil diffusi di quanto si possa cre-
dere. La lorc identificazione risulta comungue piuttosto difficile
e 1la somiglianza di gueste specie con forme lamellari di ematite
o ilmenite, con le quali la Crichtonite & stata a lungo confusa,
non & certamente di aiuto.
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VETA DEL GRUPPO

Superate le difficoltd e formalita burocratiche che avevano imposto
1'intervallo di un annco nella serie delle rassegne mineralogiche, si &
svolta nelle giornate di sabato 31/3 e domenica 1/4 la 9° edizione della
manifestazione che come di consueto ha riscosso notevole successo, sia di
partecipanti (tutto esaurito) che di pubblico.

Partecipazione alla mostxra di TCng;g;Sé
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I soci Giacomino, Mantabone, Toja e Bosic hammo partecipato alla
mostra di TRZIC in Jugoslavia tenutasi nei giorni 12 - 13 mag-
gio.

Tanto avventuroso il viaggio guanto interessante la manifestazione
ed i campioni reperiti, tra altro eccezionali pirrotine.
1&33@;55§§é£ear1531:<3

11 G.M.P.V. ha partecipato nella sezione culturale alla Rassegna
Artigianato tenutasi a Pinerolo dal 26/8 al 2/9 allestendo una significa-
tiva vetrina e mantenendo aperta al pubblico la civica collezione.

Cita a Grenoble

11 2 Settembre & stata effettuata una gita a GRENOBLE in occasione
4 dell'incontro-scambio minerali. Oltre gquaranta i partecipanti del G.M.P.V.
; che in autopulman, su invito degli amici del CLUB DAUPHINOIS DE MINERALOGIE
ET PALEONTOLOGIE hanno aderito all'iniziativa. Ottima 1'accoglienza riserva
taci e soddisfazione grande per tutti. Notevole il numero di minerali scam-
biati.

E' gia stata programmata la ripetizione dell'iniziativa prevista per
domenica 1% settembre 1985.

Attivita'® per le scolaresche
Continua, grazie in particolare alla collaborazione della prof.sa
Rita GENNERO, di Dina ROCHON, Mario GERLERO e altri amici del Gruppo. ltat
tivitad per le scolaresche che si sviluppa di norma al primo sabatc di clascun
mese, previ accordi con le insegnanti, attivita consistenti in relazione, vi-
site guidate alla collezione cittadina, distribuzione di campioni, ecc.
Tale iniziativa & rivolta in particolare alle classi elementari e medie.




Cena 4di gruppo

$i & tenuta nella sera del 23/2/1985 presso il ristorante "LLa Posta'
di CAVOUR, la cena sociale. Venticingue i partecipanti. Inutile sottolineare
i livelli cui la "temperatura ambientale' & giunta coadiuvata dalla giusta gra-
dazione del "vr o= s o' servito.
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10 Rassegmna Mineralogica

Nei giorni 30 - 31 marzo 1985 si & svolta la 10° Rassegna Mineralogica.
Complete le sale disponibili, sempre nutrita la partecipazione del pubblico e
di ottimo livello il materiale esposto.

Per ricordare questa decima edizione & stata predisposta e distribuita ai
partecipanti, dall'Assessore PONSAT ., una medaglia ricordo, cosa che ha
riscosso 1'unanime apprezzamento. La stessa medaglia & disponibile in sede per
i soci che non fossero stati presenti alla rassegna.

Allestimento vetrina pressco il museo civico

In data 25/4/1985 finalmente & stato realizzato quelleo che ha rappresentato
per tanti anni il pallino del Gruppe, vale a dire la stabile presenza del G.M.P.V.
presso il Museo di Scienze Naturali di Pinerolo.

Quanto sopra & stato possibile anche dalla collaborazione e disponibilita
del Prof. STRANI , motore e praticamente artefice della sezione.

E' stato cosi possibile allestire nella prima sala del Museo, una bella e capiente
vetrina completata da ottimi campioni, in parte prelevati dalle vetrine della sede,
altri donati da alcuni soci e dal Prof. Strani.

Va segnalata la donazione del sig. Flavio ROSSO di CUMIANA consi-
stente in u na magnifica Rosa del Deserto (70 Kg.), che fa bella mostra di sé& nella
seconda sala del Museo di Scienze Naturali.

Minerali alle scuole

Sono stati forniti, tramite il sig. TRAVERS Marco, alcuni campioni agli
allievi delle scuole elementari di Pomaretto. Il materiale didattico & stato ac-
compagnato da un invito a visitare la collezione cittadina.




