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Um poliedro de coordenacao de anions se formara

em torno de cada cation
A distancia anion-cation sera f(raios)

O numero de coordenagao sera f(raiog,, /raio,,;,,)



roliedros de coordenacao

Considere a coordenacao de anions em torno de um
cation central




roliedros de Coordenacao

Poderia ser o oposto,

mas por convencao

se escolhe o cation
Pode-se predizer a coordenacao
considerando a razao entre raios :
(12 Regra de Pauling) R-/R

Cations sdo em geral menores que 0s anions. Vamos

comecar com o raio maximo = 1.0




Poliedros de Coordenacao

O

» Razao de Raios: R./R, =1.0 (comumente el. nativos)




Empacotamento compacto (HCP)

O

» Se Rc/Ra = 1logo... esferas iguais

» Empacotamento compacto é possivel

» Arranjo hexagonal

O 6 vizinhos préximos no plano

o Proximos atomos podem se assentar em vazios direcionados
para NE ou NW

o Os dois tipos de vazios sao, em realidade, equivalentes (nao

iguais, mas equivalentes)




Coloque uma camada hexagonal (em amarelo)

Adicione outra camada hexagonal (em vermelho) de

modo que os intersticios de tipo 1 sejam cobertos

Note que apenas os intersticios de tipo 1 sao

ocupados






Terceira camada?

Vazios NW

Camada 1 Sitio A
Camada 2 Sitio B

Camadas Ae B




Empacotamento Hexagonal Compacto (HCP)

O

» Terceira camada
» Ocupa sitio B
* Ordenamento
» B-A-B

* NC=12




Empacotamento Hexagonal Compacto (HCP)

O

o Terceira camada
» Ocupa sitio B

» Ordenamento
» B-A-B
» NC=12




» Terceira camada
* Ocupa sitio B

» Ordenamento

» B-A-B |

* NC=12




a sitio tipo A ©
ord%r armento de
Se torna A
B-A-B e cria uma
estrutura hexagonal
compacta (HCP)
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Tercelira camada:

Cela unitaria




Tercelira camada:

Cela unitaria




Cela unitaria







Terceira camada:

Vista do topo mostia
cela unitaria
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Alternativamente
podemos colocar a
terceira camada nos
sitios tipo C (acima
dos vazios em ambas
as camadas A e B)




Atomos da camada
azul estao agora
em uma posIcao
unica acima dos
vazios entre
atomos nas
camadas Ae B




Atomos da camada
azul estao agora em
uma posicao unica
acima dos vazios
entre atomos nas
camadas Ae B




sitios tipo C

estrutura cubica
compacta (CCP)

Atomos da camada
azul estao agora em
uma posicao unica
acima dos vazios
entre atomos nas
camadas Ae B




Atomos da camada
azul estao agora em
uma posicao unica
acima dos vazios
entre atomos nas
camadas Ae B




Atomos da camada
azul estdo agora em
uma posicao Unica
acima dos vazios
entre atomos nas
camadas Ae B
















O que ocorre quando R./R, diminui?

O

O cation central se torna muito pequeno para o sitio XII
(como se um modelo de atomo de esfera rigida comecasse a
“chacoalhar dentro do sitio XII) e ele cai para o proximo
numero de coordenacao (proximo sitio menor).

Ele fara isto mesmo se for grande demais para o sitio
menor subsequente

E como se fosse melhor ajustar um cation grande em um
sitio menor que ter um cation “solto” em um sitio que é
muito grande.




Quando R/Ry ~0.732




Céation passa a ter coordenacao VI ou octaédrica, em
arranjo compacto de anions




Coordenacao IV ou tetraédrica em arranjo de anions
compacto




Ra/Rc ~0.155

O




NC=2




As Regras de Pauling
para Cristais I0nicos

O

Referem-se com o estado de energia da estructura
cristalina

12 Regra

A distancia cation-anion = 2 raios

Pode-se usar R-/R, para determinar o nUmero de coordenagao
do cation

(Discussao prévia de podiedros de coordenacao)




28 Regra
A forca de uma ligacao eletrostatica
= valéncia/ NC

Na* em NaCl esta em coordenacao VI

Para Na* a forca =
+1 dividido por 6 = + Y/







Ve

VALENCIA ELETROSTATICA

(

Triangular (CO,)*~ gro
C.N.=3;e. v. :%: 1%_

Charge remaining
on each oxygen=—

[N

{a)

Tetrahedral (SO4)2~ group
C.N.=4, e v :%: 1-21-

Charge remaining
on each oxygen=——=

(&)

0 Cé+

02

O g6+

02-




Em alguns casos, 0s anions que coordenam um cation central
gastam exatamente metade de sua carga para neutralizar este
cation; este € o caso do [BO,]* e, principalmente, do radical
a_r;iﬁnico [SiO,]*, que controla as estruturas cristalinas dos
silicatos.

Rsi** = 0,42A e: Ry = 1,40A Ry*/ Ry? = 0,30, NC = 4

Cada um dos 4 oxigénios gue coordena o Si central gastara metade
da sua carga para neutralizar este cation; ou seja, podera utilizar a
metade restante de sua carga para participar de um radical
anionico semelhante, unido ao anterior pelo vértice; isto permitira
0 desenvolvimento de estruturas extensas de tetraedros de Si-O,
ou seja, havera polimerizacao; a estrutura sera mesodesmica.




Fig 9-18 of Bloss, Crystallography and Crystal Chemistry. © MSA



Si** em coordenacao IV dificilmente compartilha arestas ou faces



As Regras de Pauling: 52 regra

O




Estes sao os poliedros regulares, presentes em estruturas ionicas
simples: em estruturas mais complexas, pode ocorrer uma
variedade maior de poliedros:

|| Mneaar 4 '\-\,_"'H- 'I".f G 7
MI\} 0/.\) "5 %:am
bent trigonal pyrarmical oyramical  planar
planar tetrahedral trigonal
5 b pyramidal
eubic capped octahedral  trigonal
Qe frigonal prismatic square
anti-prismatic orismatic oyramidal
fem - tri-capped
eriat 1 I. = trigonal
prismatic
dodecahadral clboctahedral

anti-cuboctahedral



As Regras de Pauling: 52 regra

O

Sitios VI e IV em arranjo HCP de anions de oxigénio
(nem todos serao ocupados devido ao balanco de carga)




As Regras de Pauling: 52 regra

O

Sitios VI e IV em arranjo CCP de anions de oxigénio
(nem todos serdo ocupados devido ao balanco de carga)
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As proporcoes de sitios tetraedricos, octaedricos e cubicos
disponiveis por anion nas diversas estruturas sdo os seguintes:

Empacotamento: Sitio t Sitioo sitio cb
CCP 2:1X 1:1X nao ha
HCP 2:1X 1:1X ndo ha

SCP nao ha nao ha 1:1X



Exemplo: no caso do NaCl (Grupo Espacial: Fm3m,
sistema cristalino cubico), o cation (Na) ocupa 0s sitios
octaédricos (NC = 6); logo, o anion (Cl) s6 pode estar
em padrao de empacotamento tipo CCP.

A representacao desta estrutura, segundo Lima-de-Faria:

A°XC¢ com ocupacao cationica de 100%

(1 sitio octaédrico por anion; proporcao cation:anion = 1:1; logo, todos os sitios
octaédricos estardo ocupados).

Outros compostos tipo A°X¢ com 100% de ocupacdo: MgO (periclasio), PbS
(galena), IFeO (wustita), KF, NaF, AgCl (cloargirita), KCI (silvita), CaO, NiO,
LiF, LiC



Representacao 3D




cdcl,

Grupo espacial: R32/m
NC = 6 (sitio ocupado pelo Cd entre anions de Cl: octaedrico)
Ocupacao cationica: 50%

Os sitios octaedricos (= poliedros de coordenagao) sao ocupados
pela metade mas, em vez disto ocorrer de maneira
regularmente distribuida pela estrutura, formam-se planos de
sitios ocupados alternados com planos de sitios vazios. Isto
resulta em que, apesar do empacotamento padrao CCP do Cl, a
simetria diminui para trigonal, com eixo improprio 3
perpendicular ao empilhamento dos planos. Nesta direcao (eixo
[0001]), ha alto coeficiente de expansividade térmica e
desenvolve-se clivagem {0001}, paralela ao empilhamento.
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Estrutura do CdCl,: verde — Cd; azul: CI

Hatched light blue = no ion

Solid light blue = Cd?*
Dark green = CI*




Grupo Espacial: Fm3m (= F4/m32/m)
NC = 8 (sitio ocupado pelo Cs entre os anions de CI: cubico)

Ocupacao catidnica: 100%

A ligacao ¢ fortemente 10nica (AE = 2,3); os sitios cationicos
cubicos (= poliedros de coordenacao) estao todos ocupados,
compartilhando faces (v. 32 Regra de Pauling!). Isto so €
possivel porgue o numero de coordenacao é alto e a carga do
cation, pequena: a nuvem eletrénica dos anions de Cl separa
com eficiéncia os cations, diminuindo a repulséo entre eles.

Esta estrutura € adotada por compostos de metais alcalinos e
halogenos: CsBr, Csl, NH,CI.




verde: Cs

prata: Cl

Notar coordenacao
cubicado Cl em
relacdo ao Cs e
vice-versa.

Cela unitaria:




| Illa | IVa | Va

| VIa | VIIa |VIIIa

1 2
H 046 He 178
3 4 5 6 7 8 9 10
Li 152 |Be 112 B 097 |C 077 [N 071 |0* 140 | F 133 |Ne 160
Li* 068 |Be** 035 B** 023 |C** 016 [N3* 016 (O 074 | F 072
N7t 013
11 12 13 14 15 16 17 18
Na 185 (Mg 160 Al 142 |s* 271 |P 110 |8 184 [cr 181 [Ar 191
Na* 097 |Mg* 066 AP 051 |8 117 | P* 04 |83 104 (C1 107
sitt 042 | P* 035 | 8% 037 |ct 027
IIIb IVb Vb VIb VIIb | VIIIb | VIIIb | VIIIb Ib IIb 36 030
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K 231 |Ca 19 |Sc 160 |Ti 146 |V 131 |Cr 125 |[Ma 112 |Fe 123 (Co 125 |Ni 124 |Cu 128 |Zn 133 |Ga 121 |Ge 122 |As 125 |Se* 198 |[Br 196 |Kr 201
KY 133 |ca® 099 |Sc™ 081 | T 076 | v¥* 088 | CPt 063 |Mn*t 080 [Fe** 074 [Co®* 072 |N#* 069 |Cut 096 |Zn** 074 |Ga®* 062 |Ge** 073 |As®™ 058 |Se 116 |[Br 119
Titt 068 | V3 074 | cf* 052 |Mn*t 066 [Fe?* 064 |Co®™ 063 cut 072 Gett 053 |As™ 046 [Se*t 050 |BAY 047
v 063 Ma*t 060 ge8* 042 |BY 029
¥t 059 Mn™ 046
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Ro 246 |Sr 215 | Y 181 |Zr 160 [Nb 143 |[Mo 136 |Tc 135 |Ru 133 |Rh 134 [Pd 137 |Ag 144 |Cd 148 |In 162 |Sn 140 |Sb 145 |Ter 221 | I 220 [Xe 220
Rot 147 | 2% 112 | V¥ 092 |z 079 |Nu* 074 |[Mo** 070 | Tc™ 056 |Ru** 067 |Rw* 068 |Pd®* 080 |Agh 126 |[Cd®* 097 [In®* 081 |Sn® 093 |56 076 [Te 143|1 136
Nu* 069 Mo 062 Pa** 065 |Agh 089 Snt* 071 |8u™* 062 [Te** 070 | It 062
Tef* 056 | 17t 0.50
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs 262 |[Ba 217 |La 187 |Hf 158 |Ta 143 |W 137 |Re 137 |Os 135 |Ir 135 [Pt 138 |Aw 144 |Hg 1350 |Tt 171 |[Pb 174 |Bi 155 [pg 168 |At Rn
Cst 167 |Ba®* 134 |La** 114 |HfY 078 [Te™ 068 | W 070 |Re* 072 |0s% 069 | ™ 068 |Pi** 080 |Au*t 137 [Hg¥ 110 | T 147 |Pu* 120 | B2 096 [ps* 067 |Af* 062
W 062 |Re™ 036 Pt 065 |Au*t 085 TEY 095 |Pu** 024 | B 074
87 88 89
Fr Ra Ac
Frt 180 |Ra?t 143 | AT 118
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
o |ce 132 |Pr 182 |Nd 181 | Pm S Eu 198 |Gd 178 [Tt 177 |Dy 175 |Ho 176 |Er 173 |Tm 174 |¥b 193 |Lu 174
L nriauEes Ce** 107 |PA* 106 |Na** 104 Sn®* 100 |Eu?* 098 |Gt 097 |Te* 093 |Dy** 092 |Ho** 081 |ES* 089 |Tad* 087 |vb®* 036 |Lu®* 085
cett 094 |t 092 Te* 081
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Th 180 |Pa 160 |U 138 |Np 130 |Pu 164 |Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lw
Actinides |Th** 102 |pa®* 113 | U%* 097 |Np** 110 [Py 108 |Ant 107
Patt 098 | US* 080 |Np* 095 |Putt 093 |Am*t 092
Pt 089 Np™ 071




Use Rc/Royygenio © 0S limites acima e determine a
coordenacao provavel dos seguintes elementos em
silicatos e 6xidos:

Sit4 Mg?*
Al3t Ti4
K* Caz*
Fe?t Nat

Corrija R para 0os casos em que a coordenacéo néo e VI (o
padrao) e recalcule a razao



