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Introduzione



Introduzione - Un po’ di storia

Nella seconda metà del 1700, C.A. Arrhenius scopre delle

masse nerastre nella miniera di Ytterby vicino a

Stoccolma. Queste, in qualche modo, arriveranno a J.

Gadolin che scopre che quella massa nerastra è un nuovo

minerale (che successivamente prenderà il nome di

Gadolinite, (Ce,La,Nd,Y)2FeBe2Si2O10) in cui è contenuto

una nuova «terra» che verrà chiamata yttria (1794). Nel

1803 venne scoperto il cerio in un minerale proveniente

dalla miniera di Bastnäs (Svezia). Solamente nel 1842 si

scoprì che la terra denominata yttria era in realtà

composta da diversi elementi tra cui l’ittrio vero e

proprio, il terbio e l’erbio. Nel 1879 tramite la

spettroscopia a fiamma si scoprì il samario e via via gli

altri. L’ultima terra rara naturale ad essere scoperta

sarà il lutezio nel 1907. Il promezio è radioattivo con un

tempo di decadimento molto veloce e venne scoperto

solamente negli anni 40 dopo i primi esperimenti nucleari.



Introduzione - Un po’ di storia



Introduzione - Il perché del nome

La terra rara più comune è il Ce che ha un’abbondanza crostale di 60 ppm ed è il 27° elemento più abbondante nella crosta terrestre

(il Pb per fare un esempio ha un’abbondanza di 10 ppm).

Quindi perché terre “rare”? Semplicemente perché è difficile trovarne concentrazioni molto elevate.



Minerali delle Terre Rare

Esistono tra i 270-290 minerali contenenti Y e REE come componenti essenziali all’interno della struttura, circa il 43% sono silicati,

il 23% carbonati, il 14% sia ossidi che fosfati, Meno comuni sono i solfati.

Bastnäs Mine – scoperto il Ce come
ossido nel 1803, e il La nel 1839.



Minerali delle Terre Rare

Oltre ai minerali delle terre rare veri e propri, esistono molti altri minerali in cui questi elementi possono sostituire anche

abbondantemente altri cationi di carica e raggio comparabile.

Tra questi minerali ci sono ad esempio:

• Mosandrite [(Ca, Na)3-x(Ca, REE)4Ti(Si2O7)2(OH, F, H2O)4
.H2O]

• Apatite [(Ca, REE, Sr, Na)5(P,Si)3O12(F, OH, Cl)]

• Ewaldite [Ba (Ca, Na, REE)(CO3)2
.nH2O]

• Perovskite [(Ca, Na, REE)(Ti, Nb, Fe)O3]

In questi minerali il contenuto di REE si aggira su 1-2x105 ppm.

In base alle condizioni di cristallizzazione, contenuti elevati di REE, possono essere presenti anche nella titanite (CaTiSiO5), zircone

ZrSiO4, pirocloro [Ca, Na)2-x(Nb, Ti)2O6(F,OH).

Inoltre esistono le cosiddette ion-adsorption clays ovvero argille ad adsorbimento ionico in cui si hanno contenuti di REE tra lo 0.05 e lo

0.2%. Il 70% di questo contenuto è in forma di cationi adsorbiti sulla superficie dei fillosilicati.

Mosandrite



Minerali delle Terre Rare

Loparite Parisite

Synchisite Kainosite



Depositi delle Terre Rare

Iron Oxide Copper Gold mineralization



Depositi delle Terre Rare



Depositi delle Terre Rare - Rocce Ignee

Fondamentalmente le rocce ignee in cui si possono trovare depositi di REE sono:

• Carbonatiti

• Rocce peralcaline sottosature in silice

• Graniti peralcalini e pegmatiti

• Pegmatiti associate a graniti sub- e meta- alluminiferi

• Depositi di ossidi di Fe e fosfati



Depositi delle Terre Rare - Carbonatiti

Con il termine carbonatite si fa riferimento
ad una roccia magmatica (intrusiva, o
effusiva) in cui le fasi minerali carbonatiche
sono pari o superiori al 50%.

Nel caso il contenuto in silice sia inferiore al
20% in peso si parlerà di carbonatite s.s.
mentre per tenori superiori al 20%, le rocce
vanno identificate come SILICO
CARBONATITI.

Nel caso la silice superi il 50% in peso, la
nomenclatura di riferimento è quella delle
rocce magmatiche silicatiche, ma la frazione
carbonatitica “obbligatoriamente” aggettiva la
roccia studiata.



Depositi delle Terre Rare - Carbonatiti

• Le carbonatiti hanno un

contenuto in REE maggiore

rispetto alle altre rocce dove

possono essere contenuti questi

elementi.

• I tenori di REE vanno da 250 a

8000 ppm.

• In genere le LREE sono più

abbondanti delle HREE.

• A parte i minerali di REE, le REE

sono distribuite tra carbonati,

fosfati, ossidi e fasi silicatiche.



Depositi delle Terre Rare - Rocce Peralcaline Sottosature

Le serie peralcaline sono rappresentate da rocce alte in potassio (K2O>3% wt.; MgO>3% wt) con

rapporti K2O/Na2O > 2 e alte in sodio.



Depositi delle Terre Rare - Rocce Peralcaline Sottosature



Depositi delle Terre Rare - Rocce Peralcaline Sottosature

Rispetto alle carbonatiti in queste rocce mancano la monazite e gli

REE-carbonati

La maggior parte delle terre rare è contenuta in fosfati del

gruppo della apatite, silicati a Zr e Ti (gruppo dell’eudialite,

[Na15Ca6(Fe,Mn) 3Zr3(Si,Nb)(Si25O73)(O,OH,H2O)3(Cl,OH)2]) mentre fasi 

tipo perovskite e pirocloro sono più rare. 

La loparite (Ce,Na,Ca)2(Ti,Nb)2O6 è stata la maggior sorgente di

LREE, Nb e Ta dell’industria dell’Unione Sovietica dal 1951.



Depositi delle Terre Rare - Graniti peralcalini e pegmatiti associate 

Esistono diversi tipi di rocce granitoidi che differiscono per contenuto di Al, alcali e calcio. Le

concentrazioni più alte (300-800 ppm) si trovano in graniti peralcalini anorogenici e nelle pegmatiti

associate. In genere queste rocce sono arricchite in HREE. I minerali che contengono REE in queste rocce

sono monazite, allanite, xenotimo, fergusonite, samarskite, gagarinite oltre a zirconosilicati (da zircone a

eudialite) e pirocloro. I giacimenti più importanti di questo tipo sono Strange Lake e la miniera a Sn-Nb-

Ta di Pitinga in Brasile



In ambiente acquoso le REE tenderanno a formare i complessi più

stabili secondo F- > OH- > NO3
- > Cl- > Br- se consideriamo specie

monovalenti. Altrimenti potranno seguire quest’ordine CO3
2- >

SO4
2- > P2O5

2-. In un ambiente acquoso ricco in F oppure in Cl, il

comportamento degli REE è sostanzialmente simile con gli LREE

più stabili rispetto agli HREE.

Qualsiasi meccanismo che aumenti il pH e/o l’attività dei

carbonati o porti ad una diminuzione dell’attività del Cl porterà

alla deposizione del minerale.

Depositi delle Terre Rare - Graniti peralcalini e pegmatiti associate 

A model formation pegmatite rare deposits. 1— coarse-and medium-biotite granite; 2—fine-and medium-grained

muscovitized granite; 3—aplite-like, aplite; 4 - 10—pegmatites (4— oligoclase-microcline barren, 5—grafic, 6—

microcline in blocks with beryl and columbite 7—microcline-albite with tantalite, cassiterite, beryl (rarely

spodumene), 8—albitic (productive) with tantalite, cassiterite, beryl, pollucite, spodumene, lepidolite; 9—albite

(cleavelandite)-spodumene, with tantalite, amblygonite, petalite, polychromatic tourmaline; 10—faults; 11, 13—

direction of the fluid movement; 12 —ore-controling deep fault.



Depositi delle Terre Rare - Depositi di ossidi di ferro e fosfati

I depositi di ossidi di ferro e fosfati (± Ti) sono associati a diverse rocce ignee (sia acide che

basiche) e di conseguenza hanno diversi tipi di origine. Il minerale principale per l’estrazione di REE è

l’apatite e in alcuni casi xenotimo e monazite. A parte la miniera di Mineville (USA) questi depositi non

sono economici per uno sfruttamento esclusivo delle terre rare. In questo caso lo sfruttamento è

legato principalmente all’apatite (quindi ai fosfati) e le REE sono considerate un by-product.



Step 1: acidificazione dell’acqua meteorica
CO2 + H2O → H2CO3

H2CO3 → HCO3
- + H+

HCO3
- → CO3

2- + H+

Step 2: Acidi carbonici e humus (dal suolo) reagiscono con il feldspato,
rimuovono potassio e silice, e idratano la struttura allumosilicatica formando
un’argilla tipo illite:
3KAlSi3O8 + 2H+ + 12H2O → KAl3Si3O10(OH)2 + 2K+ + 6Si(OH)4

Step 3: ulteriore lisciviazione rimouove il potassio rimanente e trasforma
l’illite in caolinite:
2 KAl3Si3O10(OH)2 +2H+ + 3H2O → 3Al2Si2O5(OH)4 + 2K+

Step 4: la caolinite si decompone formando gibbsite e silice idrata:
Al2Si2O5(OH)4 + 5H2O → 2Al(OH)3 + 2Si(OH)4

Depositi secondari delle Terre Rare - Bauxite

La bauxite è una roccia sedimentaria, costituita essenzialmente da ossidi di alluminio idrati, di colore giallo o rosso

mattone, usata come materia prima per l'estrazione dell'alluminio. Questi depositi si formano principalmente per

alterazione di rocce contenenti minerali di alluminio, in cui gli altri elementi inizialmente presenti vengono allontanati

per alterazione fisica e chimica seguendo questi steps.



Depositi secondari delle Terre Rare - Bauxite & Laterite



Depositi secondari delle Terre Rare - Ion-adsorption clays

All’interno del protolite si possono trovare vari

minerali contenenti REE. In alcuni casi questi

minerali possono resistere all’alterazione, ma

molto più spesso si formano delle fasi secondarie

a REE che possono essere assorbiti sulle superfici

dei minerali argillosi durante i processi di

alterazione.



Depositi secondari delle 

Terre Rare: 

Ion-adsorption clays



Depositi secondari delle Terre Rare: Ion-adsorption clays



Depositi secondari delle Terre Rare - Placers

(REE0.470Ca1.499Th0.031) (Ti0.031Fe+3
1.089Al1.880) (Si2.906Al0.094O12) (OH)



Dal giacimento al consumatore - Concentrazione degli REE



Dal giacimento al consumatore - Concentrazione degli REE



Utilizzo delle REE

Le terre rare per le quali c’è domanda crescente, più difficoltà di approvvigionamento e che sono di

grande importanza per un’economia tecnologicamente avanzata e per l’economia pulita sono chiamate

“Critical Rare Earth Oxides” (“CREOs”) – Neodimio, Europio, Terbio, Disprosio e Ittrio.



Utilizzo delle REE



Utilizzo delle REE

9-11 Kg



Utilizzo 

delle REE
Smartphone Part Critical Metal

Touch Screen indium

Display lanthanum; 

gadolinium; 

praseodymium; 

europium; terbium; 

dysprosium

Electronics nickel, gallium, 

tantalum

Casing nickel, magnesium

Battery lithium, nickel, 

cobalt

Microphone, 

speakers, vibration 

unit

nickel, 

praseodymium, 

neodymium, 

gadolinium, 

terbium, dysprosium



Economia delle REE



Economia delle REE

Rare earth oxide 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022*

Terbium oxide, 99.99% minimum 564 415 501 455 507 670 1300 2000

Dysprosium oxide, 99.5% minimum purity 279 198 187 179 239 261 400 390

Neodymium oxide, 99.5% minimum 48 40 50 50 45 49 49 130

Europium oxide, 99.9% minimum purity 344 74 77 53 35 31 31 30

Lanthanum oxide, 99.5% minimum purity 3 2 2 2 2 2 2 1

Cerium oxide, 99.5% minimum purity 3 2 2 2 2 2 2 1

Rare Earth Oxide Prezzo attuale (2/10/2023) 

($/Kg)

Aumento dal gennaio 2020

Dysprosium 533.10 +54.41%

Neodymium 126.00 +93.85%

Praseodymium 125.80 +72.87%

Terbium 2062.60 +208.77%



Futuro



Futuro



Futuro – REE da scarti (Byproducts e REEcycling)

Total rare earth element (REE) content (in ppm or mg/kg) for ores and potential secondary sources (log scale): Earth’s crust, REE ores, fly

and bottom ash from coal combustion, red mud from bauxite mining, fuel cracking catalysts from petroleum refining, powders from polishing

processes,phosphogypsum labelled as PG, electronic waste including Linear Fluorescent Lamps (LFL), Light Emitting Diodes (LED), Compact

Fluorescent Lamps (CFLs), laptops, smart phones, nickel metal hydrid (NiMH) batteries, LCD TVs, desktop computers and earbuds.



Futuro – REE da scarti (carbone)



2FeS2 (Pirite) + O2 + H2O → 2Fe2+ + 4SO4
2- + 4H+

Fe3+
Ulteriore 
acidità

Formazione di precipitati

2Fe2+ + ½ O2 + 2H+ → 2Fe3+ + H2O

14Fe3+ + FeS2 (s) + 8H2O → 2SO4
2- + 15Fe2+ + 16H+

2Fe3+ + 6H2O ↔ 2Fe(OH)3 (s) + 6H+

Futuro – REE da scarti (drenaggio acido di miniera)



Il concetto di phytomining è sostanzialmente relazionato alla prospezione botanica, quindi alla ricerca

e allo studio della biochimica dei metalli e alla biogeografia delle piante iperaccumulatrici di metalli. In

tal senso quindi si va incontro alla cosiddetta phytoremediation ovvero all’utilizzo di piante per

l’estrazione di metalli da suoli inquinati. Le biomasse recuperate in questo modo hanno però un valore

economico relativamente basso (Cd, As, ecc) e lo smaltimento ha comunque un certo costo.

Ci sono però alcuni elementi come Ni, Co, Tl e Au che hanno un valore di mercato più elevato per cui

potrebbe essere possibile un loro sfruttamento economico.

L’agromining quindi implica la necessità di:

1. Selezionare delle piante iperaccumulatrici con una grande biomassa

2. Valutazione della diversità genetica e selezione della specie più adatta

3. Sviluppo di pratiche di agromining per massimizzare il ritorno economico

4. Sviluppo di metodi per estrarre l’elemento scelto dalla biomassa

Futuro – Agromining



Futuro - Agromining

La scoperta che le piante possono accumulare REE

risale agli anni 30 grazie alla scoperta di contenuti

apprezzabili di REE nelle foglie del noce Carya

cathayensis con concentrazioni fino a 2300 μg g-1 su

suoli costituiti da graniti e gneiss. Le ceneri di queste

foglie arrivano a contenuti di 2.5% di REE.



Depositi secondari delle Terre Rare: Agromining

La scoperta che le piante possono accumulare

REE risale agli anni 30 grazie alla scoperta di

contenuti apprezzabili di REE nelle foglie del

noce Carya cathayensis con concentrazioni fino a

2300 μg g-1 su suoli costituiti da graniti e gneiss.

Se bruciate, le ceneri di queste foglie arrivano a

contenuti di 2.5% di REE.



Depositi secondari delle Terre Rare: Agromining



Depositi secondari delle Terre Rare: Agromining



Futuro - Agromining



Futuro - REEciclyng


