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Empacotamento de tangerinas de mesmo tamanho em um plano
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Empacotamento tridimensional de esferas metálicas 



Poliedros de 

Coordenação
Razão de Raios: 1.0  (comumente el. nativos)Esferas iguais

“Empacotamento

compacto”

Arranjo Hexagonal:

6 vizinhos

próximos no plano

Note vazios nos quais

os átomos da próxima

camada se assentarão

Dois tipos de vazio:

Tipo 1 aponta NE

Tipo 2 aponta SW

São equivalentes pois 

uma rotação de 60o da 

estrutura os troca

12





Empacotamento

Compacto
Adicione camada

seguinte (vermelho)

Átomos vermelhos

só podem se 

assentar em um 

tipo de vazio

Ambos os tipos são

idênticos (os

átomos podem

“escolher”) 

Quando o primeiro

se assenta, só

são ocupados

outros vazios do 

mesmo tipo

Neste caso, todos

os vazios tipo 2

1



Empacotamento

Compacto

Terceira camada ??

Os vazios da 

terceira camada

são diferentes!

Camada 1 Sítios A

Camada 2  Sítios B 

(não importa

qual tipo de 

vazio é ocupado)

Camada 3 pode

agora ocupar

sítios A 

(diretamente

acima dos 

átomos

amarelos) ou

sítios tipo C

(acima dos 

vazios de ambas 

as camadas A e 

B)



De outro modo…



Empacotamento

CompactoTerceira camada:

Se ocupa sítio tipo A 

o ordenamento de 

camadas se torna 

A-B-A-B e cria 

uma estrutura 

hexagonal 

compacta (HCP)

Número de 

coordenação

(vizinhos próximos 

ou que se tocam), 

N.C. = 12

6 coplanares

3 acima do plano

3 abaixo do plano



Empacotamento 

CompactoTerceira camada:

Se ocupa sítio tipo A 

o ordenamento de 

camadas se torna 

A-B-A-B e cria 

uma estrutura 

hexagonal 

compacta (HCP)



Empacotamento

CompactoTerceira camada:

Se ocupa sítio tipo A 

o ordenamento de 

camadas se torna 

A-B-A-B e cria 

uma estrutura 

hexagonal 

compacta (HCP)



Empacotamento 

CompactoTerceira camada:

Se ocupa sítio tipo A 

o ordenamento de 

camadas se torna 

A-B-A-B e cria 

uma estrutura 

hexagonal 

compacta (HCP)



Empacotamento 

CompactoTerceira camada:

Se ocupa sítio tipo A 

o ordenamento de 

camadas se torna 

A-B-A-B e cria 

uma estrutura 

hexagonal 

compacta (HCP)

Note que os átomos 

da camada 

superior estão 

diretamente 

acima dos da 

camada inferior



Empacotamento

CompactoTerceira camada:

Cela unitária



Empacotamento

CompactoTerceira camada:

Cela unitária



Empacotamento

CompactoTerceira camada:

Cela unitária



Empacotamento

CompactoTerceira camada:

Vista do topo mostra 

cela unitária 

hexagonal



Empacotamento

CompactoTerceira camada:

Vista do topo mostra 

cela unitária 

hexagonal







GMG-106 – Cristalografia Fundamental

HCP - Empacotamento Hexagonal Compacto



HCP – hexagonal closest 

packing (empacotamento 

hexagonal compacto)

= arranjo hexagonal primitivo –

Empilhamento ABABAB...

Cela unitária P63/m2/m2/c

Z = 2

Coordenação 12



Empacotamento

Compacto

Alternativamente 

podemos colocar a 

terceira camada nos

sítios tipo C (acima 

dos vazios em 

ambas as camadas A 

e B)



Empacotamento

CompactoTerceira camada:

Se ocupa sítios tipo

C o ordenamento 

de camadas é A-

B-C-A-B-C e cria 

uma estrutura

cúbica compacta

(CCP)

Átomos da camada 

azul estão agora 

em uma posição 

única acima dos 

vazios entre 

átomos nas 

camadas A e B



Empacotamento 

CompactoTerceira camada:

Se ocupa sítios tipo C 

o ordenamento de 

camadas é A-B-C-

A-B-C e cria uma 

estrutura cúbica

compacta (CCP)

Átomos da camada 

azul estão agora 

em uma posição 

única acima dos 

vazios entre 

átomos nas 

camadas A e B



Empacotamento

CompactoTerceira camada:

Se ocupa sítios tipo C 

o ordenamento de 

camadas é A-B-C-

A-B-C e cria uma 

estrutura cúbica

compacta (CCP)

Átomos da camada 

azul estão agora 

em uma posição 

única acima dos 

vazios entre 

átomos nas 

camadas A e B



Empacotamento

CompactoTerceira camada:

Se ocupa sítios tipo C 

o ordenamento de 

camadas é A-B-C-

A-B-C e cria uma 

estrutura cúbica

compacta (CCP)

Átomos da camada 

azul estão agora 

em uma posição 

única acima dos 

vazios entre 

átomos nas 

camadas A e B



Empacotamento

CompactoTerceira camada:

Se ocupa sítios tipo C 

o ordenamento de 

camadas é A-B-C-

A-B-C e cria uma 

estrutura cúbica

compacta (CCP)

Átomos da camada 

azul estão agora 

em uma posição 

única acima dos 

vazios entre 

átomos nas 

camadas A e B



Empacotamento 

CompactoVista lateral mostra a 

cela unitária cúbica 

de face centrada 

resultante.

Os átomos estão 

levemente 

encolhidos para 

ajudar a 

visualização da 

estrutura

A-layer

B-layer

C-layer

A-layer



Empacotamento 

CompactoRotacionando para 

uma vista de topo



Empacotamento 

CompactoRotacionando para 

uma vista de topo



Empacotamento

CompactoEstamos olhando para 

uma camada de 

topo amarela A com 

uma camada azul C  

abaixo, depois uma 

camada vermelha B 

e uma nova camada 

amarela A no fundo



Adiantando… sítios
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CCP – Empacotamento Cúbico Compacto (ou CFC – Cúbico de Face Centrada)



CCP – cubic closest packing 

(empacotamento cúbico 

compacto)

=CFC (arranjo cúbico de face centrada) – Empilhamento 
ABCABC...

Cela Unitária F4/m-32/m

Z = 4

Coordenação 12  
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Empacotamentos Hexagonal Compacto (HCP – Hexagonal Compact Packing) -
ABABAB... e Cúbico Compacto (CCP – Cubic Compact Packing) –
ABCABCA...
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Um terceiro tipo de empacotamento, este não-compacto, pode ocorrer ainda 
no retículo cristalino de substâncias metálicas: o Empacotamento Cúbico 
de Corpo Centrado - CCC, ou BCC – Body Centered Cubic Packing.

Neste padrão de empacotamento, NC (Número de Coordenação) = 8: cada 
átomo é cercado por oito átomos semelhantes, dispostos como se 
estivessem nos vêrtices de um cubo.

A cela unitária deste empacotamento será uma cela cúbica de corpo 
centrado (I). Vários elementos metálicos tem preferência por este padrão 
de empacotamento, entre eles Fe, Cr, Mo e Nb.
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Empacotamento Cúbico de Corpo Centrado (CCC = BCC): cela unitária em 
perspectiva e projetada em (001)0







SCP – simple cubic packing

(empacotamento cúbico 

simples)
=BCC (body-centered cubic structure) = CCC (cúbico de 

corpo centrado)

Cela unitária I4/m-32/m

Z = 2

Coordenação 8 



Cristais metálicos

Isométrico

a = b = g = 90 o  a
1

= a
2

= a
3

F I

a1

c

P or  C

a2

R
Hexagonal Rhombohedral

a = b = 90o g = 0o

a1 = a2  c
a = b = g  90o

a1 = a2 = a3



Exemplos Mineralógicos

CCP: Au, Cu, Pt, Ni, Rh, Pd, Ir, Pb, Al

HCP: Zn, Cd, Os, Ru, Re

SCP: Cr



Cristais metálicos
Se a = 4r/2, demonstre que f.e. = 0,74 (74% do espaço

está preenchido por átomos em CCP



Cristais metálicos
Como a = 4r/3, demonstre que f.e. = vol. átomos/vol. cela = 0,68

(68% do espaço está preenchido por átomos em CCC)



































Os elementos são classificados como:

Metais c/ e-neg < 1.9 assim perdem e- e → cátions

Não-metais > 2.1assim ganham e- e → ânions

Metalóides intermediários (B, Si, Ge, As, Sb, Te, Po..)



A Tabela Periódica
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Tabela Periódica, com a configuração dos orbitais externos



Cristaloquímica: 
os fundamentos 

químicos
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Raio atômico: variação segundo as linhas e colunas da Tabela 
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Eletronegatividade: define a capacidade de um átomo na configuração 
fundamental de atrair elétrons adicionais para a sua eletrosfera, 
procurando alcançar uma configuração eletrônica final semelhante à dos 
gases nobres. Os valores de eletronegatividade atribuídos aos elementos 
são arbitrários (L.Pauling), e variam de 0,7 (Cs) a 4,0 (F). 

A Diferença de Eletronegatividade (∆E) é útil na avaliação do caráter da 
ligação entre dois elementos:

- Grande diferença = forte caráter iônico;

- Pequena diferença, eletronegatividades altas = caráter covalente;

- Pequena diferença, eletronegatividades baixas a intemediárias = ligação 
metálica
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Os valores de Eletronegatividade na Tabela Periódica
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Eletronegatividade – variação com Z 
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Formação de íons – cátions e ânions: 

Conforme sua eletronegatividade, os átomos tendem a ceder elétrons (baixa 
eletronegatividade – “eletropositivos”) ou adquirir elétrons (alta 
eletronegatividade – “eletronegativos”), procurando uma configuração 
eletrônica similar à dos gases nobres, com os orbitais externos 
preenchidos. 

Quando há cessão de elétrons, forma-se o cátion: o átomo torna-se 
positivamente carregado (prótons > elétrons), e seu raio iônico diminui;

Quando há aquisição de elétrons, forma-se o ânion: a carga será negativa 
(elétrons > prótons) e o raio iônico aumenta.
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Exemplos da relação de tamanho entre átomos e íons:
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Raios

atômicos

e iônicos

(em nm)
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Ligações químicas: são as forças de atração que mantêm as partículas unidas 
em um retículo cristalino ou em uma molécula. As ligações químicas se 
realizam mediante a interação dos orbitais externos, incompletos, onde se 
alojam os elétrons de valência dos átomos envolvidos, i.e. aqueles que 
irão participar das ligações entre eles.

As ligações químicas podem ser:

- Covalente

- Iônica

- Metálica

- Van der Waals (residual)

- Pontes de hidrogênio (residual)
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Nas ligações iônica, covalente e metálica, os átomos envolvidos procuram 
adquirir uma configuração estável com os seus respectivos orbitais de 
valência assemelhando-se aos  orbitais completamente preenchidos dos 
gases nobres.

Na ligação iônica, isto é alcançado através da doação dos elétrons de 
valência dos cátions para os ânions – assim, ambos adquirem uma 
configuração eletrônica “fechada”;

Na ligação covalente, os orbitais externos incompletos compartilham os 
elétrons de valência, com a sobreposição (interpenetração) destes 
orbitais;

Na ligação metálica, os elétrons de valência circulam livres pela estrutura, 
participando temporariamente de vários orbitais incompletos. 
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Exemplo de ligação iônica: LiF
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Ligações iônica e covalente: comparação
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Formação dos orbitais híbridos sp3 do C no diamante:
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A ligação covalente do C no diamante se dá através dos orbitais híbridos sp3, 
ou seja: é uma ligação direcional. Isto resulta em número de coordenação 
(N.C.) 4, com 4 átomos de C ao redor de cada C central, formando uma 
rede tridimensional fortemente unida (alta dureza, H = 10 – escala de 
Mohs).

Cela unitária do diamante: perspectiva e projeção em (001)0
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Projeção da cela unitária do diamante (C): grupo espacial Fd3m, com átomos 
de C em (0,0,0) e (1/4,1/4,1/4)
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Retículo cristalino do diamante: modelo expandido
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A configuração estrutural do diamante é adotada por outros compostos onde 
os elementos constituintes tem alta eletronegatividade e capacidade de 
formação de quatro orbitais híbridos sp3, com coordenação tetraédrica.

Isto é especialmente válido para os elementos da coluna do C (IVA), e para  
combinações de elementos de colunas dispostas simetricamente à coluna 
IVA.

Exemplos: esfalerita – ZnS, carbeto de silício – SiC, BN, GaAs, AlP, ZnO, etc. 

Parte destas substâncias é sintética (não tem equivalente natural), e se 
caracteriza por propriedades especiais, de grande interesse prático (ex: 
semicondutores).



GMG-106 – Cristalografia Fundamental

A coluna IVA e a distribuição dos pares de colunas simétricas a ela; cela 
unitária do SiC (moissanita = carbeto de silício)

(Obs: Moissanita – mineral raro em meteoritos e xenólitos em 
kimberlitos)
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Esfalerita: Zn: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 = [Ar]3d10 4s2

S: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p4 = [He] 3s2 3p4

Os 8 elétrons (4s2 do Zn + 3s2 3p4 do S) são divididos igualmente entre os 
átomos, resultando em orbitais híbridos tipo sp3.
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Propriedades das substâncias cristalinas com ligação covalente:

- Alta dureza (H). No diamante: H = 10. 

- Alta fragilidade

- Isolantes elétricos no estado sólido e quando fundidos;

- Alto ponto de fusão; 

- Baixo coeficiente de expansão térmica;

- Solubilidade muito baixa;

- Baixo número de coordenação; geralmente, baixa simetria;
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Estrutura da grafita: ao invés dos 4 orbitais híbridos sp3, formam-se três 
orbitais híbridos sp2 (1/3 caráter s, 2/3 caráter p), em arranjo triangular-
planar, a 120º um do outro, e permanece um orbital p perpendicular a 
eles.

As ligações entre os orbitais sp2 são covalentes (ligações tipo σ), e definem 
uma rede hexagonal extensa de átomos de C; estas redes são ligadas 
fracamente entre si através das cargas residuais (van der Waals) dos 
orbitais p (ligações tipo π), que formam nuvens de elétrons entre as folhas 
de C hexagonais.

Por isso a baixa dureza da grafita (H = 1), seu hábito lamelar e boa clivagem 
{0001}, simetria hexagonal e alta condutibilidade elétrica na direção 
paralela às folhas de C.
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Propriedades físicas da grafita em função de sua estrutura cristalina:
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Retículo cristalino da grafita – vista panorâmica
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Outra forma cristalina do C: fulerenos, ou “buckyballs” – C60

Obs: não formam retículos contínuos!
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C – formas alotrópicas

(polimorfos)
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Cristais moleculares: as partículas ordenadas no 
retículo cristalino são moléculas.

Molécula: “confraria” ou agrupamento de átomos 
onde as ligações internas entre entre eles são mais 
fortes (covalentes) do que com qualquer outra 
partícula externa (van der Waals, pontes de 
hidrogênio). 

As ligações entre as moléculas são fracas, do tipo van 
der Waals ou pontes de hidrogênio (residuais). Por 
isso, cristais moleculares tem baixo ponto de fusão, 
alto coeficiente de expansão térmica, alta pressão 
de vapor, baixa resistência mecânica (dureza), 
baixa condutibilidade elétrica.
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Ligação tipo van der Waals: atração entre cargas residuais fracas na 
superfície de moléculas 
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Enxofre nativo: unidade fundamental com ligação interna covalente (anéis S8) 
e estrutura formada pela ligação residual entre os anéis.
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Gelo: molécula H2O (polar) e estrutura. As moléculas de água formam dipolos, 
onde a atração ocorre entre as pontas negativa e positivamente 
carregadas (núcleos expostos de H), formando as pontes de hidrogênio.



GMG-106 – Cristalografia Fundamental

Cristais moleculares: ketamina (ou cetamina) – C13H16NClO



GMG-106 – Cristalografia Fundamental

Ureia: CH4N2O
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Alanina: CH3CH(NH2)COOH



Cristais Iônicos: constituídos por cátions
(carga (+), tamanho <) e ânions (carga (-), 
tamanho >), mantidos no retículo 
cristalino por forças de atração 
eletrostáticas, não-direcionais.

O caráter iônico da ligação depende da 
diferença de eletronegatividade (∆E) entre 
o cátion e ânion envolvidos: quanto maior 
a diferença, mais forte é o caráter iônico. 
Assim, as ligações com caráter iônico mais 
realçado ocorrerão entre os metais 
alcalinos da coluna IA (Li, Na, K, Rb, Cs) e 
os halogêneos da coluna VIIA (F, Cl, Br, I).

Em minerais, as ligações químicas via de 
regra apresentam considerável 
componente iônico, com variável 
contribuição covalente. A importante 
ligação Si – O, por exemplo, é considerada 
50% iônica e 50% covalente.
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Estimativa do caráter iônico: ∆E x fração iônica da ligação
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Cristais Iônicos: as estruturas cristalinas podem ser 
discutidas através das Regras de Pauling, que 
discutem o empacotamento de ânions (esferas 
grandes, carga negativa) e cátions (esferas menores, 
carga positiva).

Em torno de cada cátion, irão agrupar-se tantos ânions 
quantos puderem tangenciá-lo; o Número de 
Coordenação (N.C.) entre eles será função da 
diferença de tamanho, definida através da razão de 
raios (RA/RX – raio do cátion / raio do ânion). Quanto 
maior a diferença de tamanho, menor será o número 
de ânions que conseguirá tangenciar o cátion 
central;

Os ânions em torno do cátion irão definir um poliedro 
de coordenação, de forma geométrica característica.
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Exemplos de poliedros de coordenação:

NC = 2 NC = 3 NC = 4

NC = 6                                                    NC=8



Exemplo de cristal iônico: NaCl – Na entre 6 ânions Cl (NC = 6)
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Cristais Iônicos: ligação entre as partículas 
constituintes (íons: cátions e ânions) 
predominantemente iônica.

Ligação iônica: atração eletrostática entre cátions 
(tamanho menor, carga positiva) e ânions 
(tamanho maior, carga negativa). É uma ligação 
não-direcional, que se desenvolve 
característicamente entre elementos com 
grande diferença de eletronegatividade.

Exemplos típicos: elementos da coluna IA (metais 
alcalinos) ou IIA (metais alcalinos terrosos) 
como cátions e elementos das colunas VIIA 
(halogêneos) ou VIA como ânions – NaCl, KCl, 
CsCl, CaF2, CdI2, CdCl2, etc.
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As estruturas dos cristais com forte caráter iônico 
podem ser descritas com boa aproximação através 
das 

Regras de Pauling, 

elaboradas pelo

químico Linus

Pauling (1901 –

1994), prêmio 

Nobel de Química

em 1954 e da Paz 

em 1962.
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Estas regras funcionam melhor para retículos 
cristalinos com amplo predomínio da ligação 
iônica, mas podem ser utilizadas, com as devidas 
precauções, também para retículos cristalinos 
com ligações intermediárias entre iônicas e 
covalentes (exemplo: silicatos).

De maneira simplista, cátions e ânions são 
considerados como esferas rígidas de tamanho 
variável, com seu tamanho proporcional ao raio 
iônico de cada um. Estas esferas podem ser 
empacotadas, tangenciando-se em padrões os 
mais simétricos e mais compactos possíveis.
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1ª Regra de Pauling: 

“Um poliedro de coordenação de ânions se forma ao redor de cada 

cátion, com a distância ânion-cátion equivalente à soma de seus 

raios de empacotamento característicos, e a razão de seus raios 

(raio do cátion / raio do ânion – RA/RX) determina a natureza 

deste poliedro de coordenação e, conseqüentemente, seu 

número de coordenação”.

Ou seja: quando a diferença de tamanho entre cátion e ânion é 

grande (cátion muito pequeno, ânion grande), o número de 

ânions que poderá coordenar o cátion central será reduzido; 

quanto menor a diferença de tamanho, maior será o número de 

coordenação (NC - número de ânions tangenciando o cátion).
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Quando RA/RX < 0,15: 

NC = 2

Quando  0,15 < RA/RX < 0,22: 

NC = 3

Poliedro: triângulo plano
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Quando 0,22 < RA/RX < 0,41: 

NC = 4 

Poliedro: tetraedro

Quando 0,41 < RA/RX < 0,73: 

NC = 6

Poliedro: octaedro
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Quando 0,73 < RA/RX < 1,00: 

NC = 8 

Poliedro: cubo

Quando RA/RX ~ 1,00: 

NC = 12

Poliedro: cuboctaedro
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Estes são os poliedros regulares, presentes em estruturas iônicas 
simples: em estruturas mais complexas, pode ocorrer uma 
variedade maior de poliedros:
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2ª Regra de Pauling – princípio da valência eletrostática 
(v.e.):

“Em uma estrutura cristalina estável, a força total das 
ligações de valência que chegam a um ânion de todos os 
cátions vizinhos é igual á carga do ânion  - e vice-versa”.

Ou seja: a carga de um determinado íon deve ser 
totalmente neutralizada pelos íons de carga oposta que o 
coordenam (cátion pelos ânions, ânion pelos cátions). 
Isto resulta na neutralidade eletrônica do retículo como 
um todo.

Esta regra explica a existência dos radicais aniônicos, que 
são unidades destacadas, com uma “forte personalidade 
própria” nos retículos cristalinos.

Exemplos: [CO3]
2-, [NO3]

1-, [SiO4]
4-, [SO4]

2-, [WO4]
2-, etc



Exemplo: NaCl:     RNa
1+ =  0,97Å , RCl

1- = 1,81Å

RNa
1+/ RCl

1- = 0,54, logo: NC = 6, o poliedro é 
octaédrico

Em torno de cada Na1+ haverá 6 Cl1-, sendo que 
cada um gastará 1/6 de sua carga para 
neutralizar a carga do cátion central;

De modo similar, cada Cl1- será coordenado por  6 
Na1+, onde cada qual gastará 1/6  de sua carga 
para neutralizar a carga do ânion central. 

Na estrutura do NaCl, todas as ligações são de 
mesma intensidade: trata-se de uma estrutura 
isodésmica.



No caso dos carbonatos (radical [CO3]
2-):

C: RC
4+ = 0,20Å O: RO

2- = 1,40Å

RC
4+/ RO

2- = 0,16 , ou seja: NC = 3 (atenção: 
ligação covalente!)

Cada O2- irá neutralizar 1 + 1/3 da carga do C4+

central, ou seja: sobram 2/3 de sua carga, 
menos da metade da carga total. Portanto, 
estes ânions de oxigênio não terão carga 
suficiente para participar de outro poliedro 
[CO3]

2-. 

Neste caso, haverá ligações com intensidade 
distinta no retículo: as ligações entre C e O 
(covalentes, mais intensas) e entre a carga 
residual dos ânions O, neutralizando outros 
cátions com NC maior, como Ca2+, Mg2+, Fe2+, 
etc – a estrutura será anisodésmica, i.e. terá 
ligações de intensidades diferentes.
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Exemplos ilustrados: radicais aniônicos [CO3]
2- e [NO3]

1-



Em alguns casos, os ânions que coordenam um 
cátion central gastam exatamente metade de 
sua carga para neutralizar este cátion; este é 
o caso do [BO3]

3- e, principalmente, do 
radical aniônico [SiO4]

4-, que controla as 
estruturas cristalinas dos silicatos.

RSi
4+ = 0,42Å e: RO

2- = 1,40Å RSi
4+/ RO

2- = 
0,30, NC = 4

Cada um dos 4 íons oxigênio que coordenam o 
Si central gastará metade da sua carga para 
neutralizar este cátion; ou seja, poderá 
utilizar a metade restante de sua carga para 
participar de um radical aniônico 
semelhante, unido ao anterior pelo vêrtice; 
isto permitirá o desenvolvimento de 
estruturas extensas de tetraedros de Si-O, ou 
seja, haverá polimerização; a estrutura será 
mesodésmica.
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Exemplos de radicais aniônicos tetraédricos: 

[SiO4]
4- (poderá polimerizar-se, formando 

estruturas extensas), e  [SO4]
2- (formará radicais 

isolados na estrutura anisodésmica)
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Padrões de polimerização dos tetraedros [SiO4]
-4



GMG-106 – Cristalografia Fundamental

3ª Regra de Pauling:

“A estabilidade de uma estrutura cristalina iônica 
diminui quando poliedros aniônicos 
compartilham arestas, e mais ainda quando 
compartilham faces”.

Isto se deve à maior proximidade dos núcleos dos 
átomos, que se repelem com intensidade 
exponencial inversa á distância entre eles. 

Este efeito é mais intenso quando o cátion central 
dos poliedros considerados for pequeno (NC 
reduzido) e tiver carga alta.
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No caso de poliedros 

tetraédricos, quando 

compartilham arestas, 

a distância entre os cátions

diminui para 58% da 

distância que havia entre

eles quando os poliedros 

compartilhavam vêrtices, 

e esta distância diminui 

para 33% quando 

compartilham faces. Nos 

octaédricos, estes valores

são 71% e 58%, 

respectivamente.
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4ª Regra de Pauling:

“Em uma estrutura contendo tipos diversos de 
cátions, aqueles com valência elevada e número de 
coordenação pequeno tendem a não compartilhar 
arestas, vêrtices e muito menos faces de seus 
poliedros entre si. Quando o fazem, as arestas ou 
faces compartilhadas se contraem, e os cátions se 
deslocam do centro do poliedro,  afastando-se do 
elemento compartilhado, procurando aumentar a 
distância e colocando maior carga negativa entre 
eles, minimizando a repulsão”.

Esta regra explica porque determinados sítios 
catiônicos de pequeno número de coordenação não 
podem ser ocupados na sua totalidade no retículo 
cristalino: quando os cátions se aproximam 
demais, a estrutura se torna instável.



5ª Regra de Pauling:

“O número de constituintes de tipo essencialmente 
diferente tende a ser pequeno em retículos 
cristalinos”

Em estruturas cristalinas, há poucos tipos de 
posições catiônicas (poliedros de coordenação) e 
aniônicas essencialmente contrastadas. Em 
estruturas de composição variada, íons 
diversos, de tamanho não muito diferente entre 
si, tendem a ocupar o mesmo tipo de sítio 
estrutural, e assim podem ser considerados, 
para alguns efeitos, como um mesmo tipo de 
constituinte. 

Exemplo: Mg2+ (0,72Å), Fe2+ (0,74Å) e Zn2+

(0,74Å) podem substituir-se facilmente nos
mesmos sítios catiônicos.
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A estrutura de cristais iônicos pode ser 
descrita como um empacotamento 
compacto de ânions, com os cátions 
ocupando os interstícios entre estes 
ânions.

Neste modelo, de Lima-de-Faria, os ânions 
podem estar empacotados segundo 
padrões semelhantes aos das estruturas 
metálicas:

- Empacotamento Cúbico Compacto –
CCP

- Empacotamento hexagonal Compacto –
HCP e

- Empacotamento Cúbico Simples - SCP
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Nos empacotamentos tipo CCP e HCP (símbolo: 
Xc e Xh), ocorrem os sítios catiônicos 
tetraédricos (símbolo: At – NC = 4), octaédricos 
(símbolo: Ao – NC = 6), além de sítios 
triangulares.

Cristais com forte caráter iônico e composição 
simples irão apresentar predominantemente 
simetria cúbica, quando os ânions estiverem 
empacotados segundo o padrão CCP (Xc), ou 
hexagonal-trigonal, quando o padrão de 
empacotamento for HCP (Xh).

Quando o empacotamento for Cúbico Simples 
(SCP – símbolo: Xsc), haverá apenas sítios 
cúbicos (Acb) disponíveis na estrutura.
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As proporções de sítios tetraédricos, octaédricos 
e cúbicos disponíveis por ânion nas diversas 
estruturas são os seguintes:

Empacotamento: Sítio t Sítio o sítio cb

CCP 2:1X 1:1X não há

HCP 2:1X 1:1X não há

SCP não há não há 1:1X
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Sítios octaédricos (O) e tetraédricos (T) no empacotamento de ânions com padrão CCP
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Exemplo: no caso do NaCl (Grupo Espacial: 
Fm3m, sistema cristalino cúbico), o cátion (Na) 
ocupa os sítios octaédricos (NC = 6); logo, o 
ânion (Cl) só pode estar em padrão de 
empacotamento tipo CCP.

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

AoXc, com ocupação catiônica de 100%

(1 sítio octaédrico por ânion; proporção 
cátion:ânion = 1:1; logo, todos os sítios 
octaédricos estarão ocupados).

Outros compostos tipo AoXc com 100% de 
ocupação: MgO (periclásio), PbS (galena), FeO
(wustita), KF, NaF, AgCl (cloargirita), KCl
(silvita), CaO, NiO, LiF, LiCl.
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Estrutura do NaCl, destacando empacotamento dos ânions e cátions 
e a cela unitária:
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Estruturas tipo AoXc – exemplo: CdCl2 (AoXc
2)

_

Grupo espacial: R32/m

NC = 6 (sítio ocupado pelo Cd entre ânions de Cl: 
octaédrico)

Ocupação catiônica: 50%

Os sítios octaédricos (= poliedros de coordenação) 
são ocupados pela metade mas, em vez disto 
ocorrer de maneira regularmente distribuída 
pela estrutura, formam-se planos de sítios 
ocupados alternados com planos de sítios vazios. 
Isto resulta em que, apesar do empacotamento 
padrão CCP do Cl, a simetria diminui para 
trigonal, com eixo impróprio 3 perpendicular ao 
empilhamento dos planos. Nesta direção (eixo 
[0001]), há alto coeficiente de expansividade 
térmica e desenvolve-se clivagem {0001}, 
paralela ao empilhamento.
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Estrutura do CdCl2: verde – Cd; azul: Cl



Estruturas tipo AoXh – exemplo: niquelina, NiAs

Grupo espacial: P63/m2/m2/c

NC = 6 (sítio ocupado pelo Ni entre ânions de As: 
octaédrico)

Ocupação catiônica: 100%

Os sítios octaédricos (= poliedros de 
coordenação) compartilham faces: isto só é 
possível porque há forte componente metálico 
na ligação entre Ni e As. Se a ligação iônica 
fosse mais forte, a estrutura cúbica (AoXc) 
seria preferida, onde os poliedros 
compartilham apenas arestas (v. 3ª Regra de 
Pauling!)

Outros compostos isoestruturais: NiS (millerita), 
FeS (pirrotita), CoS, VS, etc – sulfetos de 
metais de transição ou combinados com Te, Se, 
As, Sb, Bi, Sn e Pb.
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Estrutura da niquelina – NiAs:
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Estruturas tipo AtXc – exemplo: esfalerita, ZnS

_

Grupo Espacial: F43m

NC = 4 (sítio ocupado pelo Zn entre os ânions de 
S: tetraédrico)

Ocupação catiônica: 50%

Ligação com forte componente covalente, com 
interpenetração de orbitais híbridos tipo sp3 –
semelhante ao diamante.

Esta estrutura é adotada por compostos como 
CuCl, CdS, GaN, GaP, GaAs, AlP, AlAs, CuI, 
etc (combinações de elementos de colunas 
simetricamente dispostas à coluna IVA, do C).
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Estrutura da esfalerita:



Estruturas tipo AtXh – exemplo: wurtzita, ZnS
(mineral polimorfo da esfalerita)

Grupo Espacial: P63/m2/m2/c

NC = 4 (sítio ocupado pelo Zn entre os ânions de S: 
tetraédrico)

Ocupação catiônica: 50%

A ligação, como na esfalerita,tem forte componente 
covalente.

Outros compostos que adotam esta estrutura: BeO
(bromelita), ZnO (zincita), CdS (greenockita), 
CdSc, AlN, GaN, MgTe.

Obs: pela razão dos raios apenas, ZnO deveria 
adotar a estrutura AoXc (NC = 6): o caráter 
covalente, porém, diminui a distância 
interatômica entre Zn e O, favorecendo NC = 4.
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Estruturas tipo AcbXsc – exemplo: fluorita, CaF2

Grupo Espacial: Fm3m (= F4/m32/m)

NC = 8 (sítio ocupado pelo Ca entre os ânions de F: 
cúbico)

Ocupação catiônica: 50%

A ligação é fortemente iônica (∆E = 3,0); os sítios 
catiônicos cúbicos (= poliedros de coordenação) são 
ocupados alternados, diminuindo a repulsão etre os 
câtions de carga relativamente alta (Ca2+); esta 
disposição alternada dos sítios vazios resulta na 
clivagem octaédrica (forma {111}) da fluorita.

A estrutura da fluorita é adotada por compostos de 
metais alcalino-terrosos e halógenos: SrF2, BaCl2, e 
óxidos: ZrO2, UO2, CdO2.
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Cela unitária da fluorita: notar sítio cúbico vazio 
no centro (onde se localizam os demais sítios 
cúbicos vazios na cela?)
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Estrutura da fluorita, do ponto de vista do 
empacotamento tipo SCP (cúbico simples) dos 
ânions:
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Estruturas tipo AcbXsc – exemplo: CsCl

_

Grupo Espacial: Fm3m (= F4/m32/m)

NC = 8 (sítio ocupado pelo Cs entre os ânions de Cl: 
cúbico)

Ocupação catiônica: 100%

A ligação é fortemente iônica (∆E = 2,3); os sítios 
catiônicos cúbicos (= poliedros de coordenação) 
estão todos ocupados, compartilhando faces (v. 3ª 
Regra de Pauling!). Isto só é possível porque o 
número de coordenação é alto e a carga do cátion, 
pequena: a nuvem eletrônica dos ânions de Cl 
separa com eficiência os cátions, diminuindo a 
repulsão entre eles.

Esta estrutura é adotada por compostos de metais 
alcalinos e halógenos: CsBr, CsI, NH4Cl.



Estrutura do CsCl:

verde: Cs

prata: Cl

Notar coordenação

cúbica do Cl em 

relação ao Cs e

vice-versa.

Cela unitária:
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Estrutura e cela unitária do CsCl:


