
Isomorfismo e soluzioni solide

Isomorfismo è la capacità che hanno alcuni composti aventi formula chimiche simili e 
stessa struttura xxina (isostrutturali) di dar luogo a soluzioni solide

1) Condizione necessaria affinchè atomi differenti possano sostituirsi vicendevolmente
(atomi vicarianti) è che abbiano dimensioni simili

(La differenza di raggio ionico deve essere al massimo del 10-15%)
2) A parità di differenza di raggi ionici la vicarianza è favorita dall’identità della

valenza: Es: Ca2+ (0.99Å) e Mn2+ (0.80Å) sono tra loro più sostituibili se non Ca2+ e Th4+

(raggio 1.02Å)…
3) La vicarianza è favorita per elementi che hanno stessa configurazione elettornica

esterna
4) Tipologia di legame: Es CaF2 e UO2 (ISOPTIPI e non isomorfi)

Meno importante……5) la temperatura di formazione

CONDIZIONI DI VICARIANZA:



Gruppi isomorfogeni: 
raggruppamenti di vari 

elementi con simili raggi 
ionici che possono 

sostituirsi



ISOMORFISMO DI 1a specie:
componenti miscibili con formula chimica simile, ugual numero di atomi e
valenza uguale tra atomi che si sostituiscono
spinelli XY2O4
granati X3Y2(ZO4)3



Granati X3Y2(ZO4)3
Sistema cubico

Piropo Mg3Al2(SiO4)3 11.53Å
Almandino Fe3Al2(SiO4)3 11.52Å
Spessartina Mn3Al2(SiO4)3 11.61Å
Uvarovite Ca3Cr2(SiO4)3 11.97Å
Grossularia Ca3Al2(SiO4)3 11.85Å
Andradite Ca3Fe2(SiO4)3 12.04Å

Serie 
delle piralspite

Serie 
delle ugrandite

N.B: ALL’INTERNO DELLE SERIE C’È UNA SOLUBILITÀ COMPLETA,
TRA LE DUE SERIE LA SOLUBILITÀ È PARZIALE



Spinelli XY2O4 Spinelli X = Mg, Fe2+, Mn2+, Zn, Ti
Y = Al, Fe3+, Cr3+, V3+

Disposizione CCP di O con X che occupa 1/8 delle lacune
tetraedriche e Y che occupa ½ delle lacune ottaedriche
(Spinelli diretti come MgAl2O4)

Disposizione CCP di O con Y che occupa metà delle lacune
tetraedriche e metà delle lacune ottaedriche; X che occupa va in
lacune ottaedriche
(Spinelli inversi o antispinelli come Fe3O4)

6 end members 
(termini estremi)







ISOMORFISMO DI 2a specie: ioni vicarianti con valenza differente.
Elettroneutralità mantenute con una seconda sostituzione (viene
conservata la somma delle valenze).
Es: Serie dei Plagioclasi

Es: (Ab) NaAlSi3O8 - (An) CaAl2Si2O8

Na+ + Si4+ Ca2+ + Al3+

Liquido

Plagioclasio



I termini intermedi nei plagioclasi



ISOMORFISMO DI 3a specie: ioni vicarianti con diversa somma di
valenze ma con somma uguale a zero. Le dimensioni di Ti e Mg fanno sì che
si possano sostituire.

Sellaite MgF2 Rutilo TiO2

Mg2+ + 2F- Ti4+ + 2O2-



ISOMORFISMO DI 1a SPECIE NEI MINERALI



ISOMORFISMO DI 2a e 3a SPECIE NEI MINERALI

2a specie

3a specie



Olivina

Liquido

Olivine 
(Mg,Fe)2SiO4

Solubilità completa allo stato solido



Solubilità parziale allo stato solido (presenza di lacuna di
miscibilità)

Calcite (CaCO3) Magnesite (MgCO3) e Dolomite CaMg(CO3)2

Disposizione HCP di O con C in lacune triangolari e Ca, Mg in lacune ottaedriche

Struttura tipo NaCl con Ca, Mg al posto di Na e CO3 al posto di Cl
schiacciata lungo l’asse ternario

Forte differenza di raggio ionico
Ca�� Mg -----� scarsa solubilità
allo stato solido

Calcite e dolomite trigonali (-3m)

Dolomite trigonale (-3) (Simmetria
inferiore) di composizione
internedia (sale doppio)



Miscibilità completa tra Mg, Fe, Zn
limitata tra Mg, Fe, Zn e Mn
limitatissima con il Ca



Calcite Aragonite



Gruppo della dolomite


