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Introdução 

Fases ABO3 com estrutura cristalina cúbica, do 

tipo perovisquita, apresentam alta condutividade 

eletrônica e iônica, de oxigênio, podendo ser 

utilizadas em catodos de pilhas a combustível de 

óxido sólido (SOFC) de temperaturas intermediárias 

(< 800 
0
C).

1-4 
Entretanto, a estabilidade térmica 

destas fases é fortemente afetada pelos raios 

iônicos dos cátions dos sítios A e B. Em 1920 

Goldschmidt propôs um “fator de tolerância” dado 

pela equação:  t = rA + rO/√2(rB + rO)  

onde rA = média dos raios iônicos dos cátions do 

sítio A, rB = média dos raios iônicos dos cátions do 

sítio B e rO é o valor do raio iônico do oxigênio, para 

avaliar a estabilidade de fases perovisquitas, 

indicando que as mesmas poderiam manter a 

estrutura cúbica para valores entre 0,75 < t < 1,00. 

Entretanto, fases cúbicas, com t > 1, podem ser 

obtidas em temperaturas > 900 
0
C e serem isoladas 

à temperatura ambiente, sendo metaestáveis e 

sofrendo decomposição na temperatura de 

operação da pilha. Temos ainda que, para t < 1, o 

parâmetro de rede é dado por a = 2(rB + rO) e para 

os casos onde com t > 1 a = √2(rA + rO) .
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O objetivo desse trabalho é usar os cálculos do 
fator de tolerância de Goldschmidt para explicar os 
resultados apresentados em trabalhos anteriores, 
onde foram sintetizadas fases BSCF pura 
(Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3-δ(s)) e dopadas com 10% a 
40% de Ca

2+ 
(1,34 nm) ou 10% de Bi

3+
 (1,24 nm), no 

sítio A, em temperaturas > 1000 ºC, pelo  método 
sol-gel e sol-gel assistido por amido, e realizado o 
teste de estabilidade à 750ºC por 120h. 

Resultados e Discussão 

O calculo do fator de tolerância de Goldschmidt 

para fases onde os cátions do sito B podem 

apresentar diferentes estados de oxidação é 

complicado. Entretanto, segundo Svarcová et. al., 

em baixas temperaturas, para as fases BSCF os 

cátions do sítio B sofrem oxidação, com os íons de 

Fe e Co assumindo preferencialmente valência +3. 

A oxidação sofrida pelos íons Co
2+

 presentes na 

estrutura do BSCF, em temperaturas inferiores a 

800 °C (comprovada por análise termogravimétrica) 

é acompanhada por uma mudança de spin, o que 

acarreta uma diferença entre os raios iônicos do 

Co
2+

 (HS = 0,656 nm) e do Co
3+ 

(LS = 0,545 nm), 

fazendo com que o Co
3+

 prefira ocupar sítios 

hexagonais e a perovisquita se decomponha 

formando micro domínios com estrutura hexagonal, 

limitando a aplicação dessas fases em pilhas tipo 

SOFC de temperatura intermediária (< 800°C). 

Calculando o fator de tolerância de Goldschmidt são 

obtidos os resultados da Tabela 1 para as fases 

com Ca
2+

 (considerando 100% de Co
3+

) e os valores 

de t entre 0,989 e 1,015 para a fase com Bi
3+

, 

considerando-se quantidades de Co
3+ 

entre 50% e 

100%. Porém, a presença de bismuto com valência 

3+, promove uma mudança no sítio B, induzindo a 

uma maior presença de Co
2+

, o que remete a 

valores menores de t, e consequentemente em uma 

fase perovisquita estável, o mesmo não acontece 

com as fases com Ca
2+

. Sendo que os valores de     

t > 1 obtidos para as fases com Ca
2+

 são 

consistentes com as variações no parâmetro de 

rede que acompanham o raio médio do sítio A, 

enquanto que para a fase com bismuto a = 3,983 

nm, ou seja varia com o raio médio do sitio B.
 
 Estes 

dados corroboram com o teste de estabilidade das 

fases, apresentados em trabalhos anteriores. 

Tabela 1: Fases com diferentes quantidades de Ca
2+

.  

%Ca 0 10 20 30 40 

t (Co
3+

) 1,025 1,015 1,013 1,006 0,999 

a (nm) 3,988 3.961 3,943 3,919 3,901 

Conclusões 

Os cálculos do fator t foram compatíveis com os 

resultados experimentais de estabilidade térmica 

das fases preparadas. A valência do bismuto 

influência no estado de oxidação dos cátions do 

sítio B, de forma que o fator t assume valores 

menores que 1, que é o necessário para se ter uma 

fase perovisquita cúbica estável nas condições de 

operação da pilha SOFC de temperatura 

intermediária.  
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