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Descrigao referente a patente de

invengao de SOLVAY & CIE. (Socié-
té Anonyme), belga, industrial e

comercial, com sede em 33, Rue du
Prince Albert, B-1050 Bruxelles,

Bélgica, para:

"PROCESSO PARA A FABRICACAO DE CRISTAIS DE
TITANATO DE BARIO E/OU DE ESTRONCIO"

A invengao tem como objecto um processo para a
fabricag@o de cristais de titanato de b4rio e/ou de estroncio,
assim como cristais de titanato de b4ric e/ou de estroncio de
morfologia nova.

Os pds formados por cristais de titanato de b&rio
ou de estroncio tem aplicacac em diversos dom{nios da técnica,
nomeadamente na inddstria de ceramica e para a fabricagao de
componentes electrdnicos. Nestas aplicagoes tem-se investigado
geralmente pds finamente divididos, formados por cristais regu- |
~ |
lares de dimensoes inferiores ao micron e que se prestam bem

. ~ - - ~
para as tfcnicas de conformagao e sinterizagao.

Na patente US-A-3 647 364 (United States of Ame-
rica - Secretary of the Air Force) descreve-se um processo para
fabricar cristais de titanato de b&rio ocu de estroncio segundo o
gual se dissolve um alcoolato de titanio e um alcoolato de bério

-~ . 3 -~ -+ -
ou de estroncio num dissolvente organico apropriado, e se trata
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a solugao organica resultante com &gua, em condigBes reguladas
para cohidrolisar os alcoolatos e precipitar o dxido de titanio
e 0 dxido de bério ou de estroncio no estado de um pd§ amorfo
finamente dividido. Este € depois submetido a um tratamento de
calcinagao a uma temperatura de pelo menos 700°C, para crista-
lizar o titanato de b&rio ou de estroncioc. Em geral os pds de
cristais de titanato de b&rio ou de estroncio obtidos com re-
curso a este processo conhecido comportam aglomerados, o que é

prejudicial para as operagoes ulteriores de sinterizagao,

. L4 . . .

A invengao remedeia ests incanveniente fornecen-
do um processo novo que permite obter cristais de titanato de
b&rioc e/ou de estroncioc no estado de pds finamente divididos,

praticamente isentos de aglomerados.

A invengao refere-se por consequencia a um pro-
cesso para a fabricagao de cristais de titanato de bé&rio e/ou
de estroncioc, compreendendo uma coprecipitacao do éxido de tita-
nio e do dxido de b&rio e/ou de estroncio no estado de um pé
amorfo, e um aquecimento do pd amorfo a uma temperatura superior
a 4009°C; segundo a invengao o processo caracteriza-se pelo facto
de, durante a coprecipitagao, se hidrolisar um alcoolato de ti-
tanio na presenga de um composto de b&ric e/ou de estrdncio se-
leccionado entre os 4xidos, hidréxidos e alcoolatos, e de um
composto organico 4cido contendo mais de 6 4tomos de carbono na
molécula, e pelo facto de, durante o aquecimento do pd amorfo,
se fragmentarem as partfculas que o constituem destilando o
composto organico 4cido numa corrente gasosa que se faz circular
em contacto com o pd, compreendendo a referida corrente gasosa
um gds escolhido entre o vapor de 4gua, o amonfaco e o didxido

de carbono, e estando isento de oxigénio,

No processo de acordo com a invengao a coprecipi-

tagao consiste numa precipitacao simultinea do dxido de titanio
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e do 6xido de bdrioc e/ou de estroncio.

0 pb amorfo & um pd formado por partfculas sdli-
das nao cristalizadas (isto €, um vidro apresentando proprieda-
des isdtropas) de éxidos metélicos mistos de titanio e de bérie
e/ou de estroncio. Os metélicos mistos de titanio sao, por defi-
nic3o0, uma solugao sélida, isto é, uma mistura homogénea ao ni-

vel molecular ou idnico.

0 aguecimento do pd tem por funggo provgocar a
cristalizag3o nos &xidos mistos de titanio e de bério e/ou de
estroncio. Deve ser realizada por conseguinte a uma temperatu-
ra superior a 400°C, em condigoes que podem ser definidas por um
trabalho de rotina no laboratério. A temperatura do pd deve

manter-se abaixo de 1000°%C para evitar uma sinterizagao.

De acordo com a invengao, para coprecipitar o
éxido de titanio e o dxido de b&rio e/ou o éxido de estroncio
hidroliza-se um alcoolato de titanio na presenga de um composto
de b&rio e/ou de estroncio qus & um &xido, um hidréxido ou um

alcoolato de b&rioc e/ou de estroncios.

No processo de acordo com a invengao um alcoola-
to metélico é gqualquer composto no qual um metal estd ligado pox
intermédioc de um &tomo de oxigénio a um grupo hidrocarboneto,
tal como um grupo aromdtico ou um grupo alifético‘de cadeia li-
near ou cfclica, saturado ou insaturado, nao substituido ou
substituido parcial ou totalmente. Os alcoolatos met4licos com
grupos alifdticos sao os preferidos; os que possuem grupos ali-
f4ticos saturados ndo substituidos sao preferidos, tais como pocz
exemplo os grupos metilo, etilo, n-propileo, isopropilo, n-buti-

lo e isobutilo.

A hidrélise dos alcoolatos met&licos € uma técni-

ca bem conhecida para a produgac de pdés de 6xidos metélicos




| « o @

(Better Ceramics Through Chemistry -~ Materials Research Society

Symposia Proceedings - Vol. 32 - 1984 - Elsevier Science Publis-

hing Co., Inc. - BRUCE FEGLEY et al. : "Synthesis, characteri-
zation and processing of monosized ceramic powders", péginas
1B7 a 197; patente US-~A-4 543 341). No processo de acordo com
a invencao a hidrdlise tem por fungao decompor o alcoolato de
titanio e, consoante os casos, o alcoolato de bé4rio e/ou de
estroncio. £ realizada na presenga de um composto organico

4cido contendo mais do que 6 4tomos de carbono na molécula.

Designa-se por caomposto organico &cido um &cido
organico ou um derivado de um 4cido organico. 0 derivado do
dcido organico pode ter um cardcter 4cido ou ser desprovido de
caricter 4cido, sendo entao por exemplo uma substancia neutra.
Sao particularmente recomendados os &cidos carbox{licos satura-
dos ou insaturados e os seus derivados. £ conveniente escolher
4cidos ou derivados de &4cidos contendo mais do que 6 Atomos de
carbono na sua molécula. Os Acidos carboxflicos que se revela-
ram particularmente vantajosos sao os que contem pelo menas 8
4tomos de carbono na sua molécula, tais como os 4cidos octanoi-
co, ldurico, palmftico, isopalm{tico, oleico e estedrico. 5ao
preferidos os &cidos carboxf{licos compreendendo mais do que 10
4tomos de carbono na sua molécula. Sao exemplos de derivados
de 4cidos organicos utiliz4veis no processo de acordo com a in-

~ . . . .
vengao os anidridos, os ésteres e os sais destes Acidos.

Observou-se que o composto organico &cido age
sobre a morfologia do pé amorfo de Sxidos met&licos mistos
obtidos na sequencia da hidrdlise, inibindo a aglomeraggo das
particulas que formam o pd e conferindo-lhes um perfil esféri-
co. Como regra geral deve ser utilizado em quantidade suficien-
te para que a sua acgao se manifeste sobre a morfologia do pd,
gevitando todavia ultrapassar um limiar acima do gqual a sua

acgao sobre a qualidade do pd poderia ser negativa. Na prética
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a quantidade Sptima do composto organico 4cido que convém in-

corporar depende de numerosos parametros, entre os quais figu-
ram nomeadamente o composto organico 4cido seleccionado (prin-
cipalmente o comprimento da sua cadeia de carbono) assim como

as condigaes operatdrias, e deve ser determinado para cada caso
particular em fungao da qualidade pretendida para a morfologia
do pd amorfo. Em geral recomenda-se utilizar uma massa do com-
posto organico &cido compreendida entre 20 e 200 g por mole de
titanato de b4rio e/ou de estroncioc a produzir. As quantidades
compreendidas entre 50 e 150 g sao as preferidas, no caso de o
composto organico 4cido ser escolhido entre os 4cidos carbox{li.

CO0Se

A hidr8lise pode ser realizada no ar ambiente.
Todavia, para evitar uma decomposigao incontrolada do alcoola-
to de titanio e, consoante o caso, do alcoolato de bério e/ou
de estroncio, € conveniente que a hidrdlise seja efectuada numa
atmosfera gasosa isenta de humidade. £ por outro lado recomen-
dado evitar-se a presenga de didxido de carbono na atmosfera
gasosa, nos casos da hidrdlise ser realizada na presenga de
dxido ou hidrdxido de bério ou de estroncio, para evitar uma
carbonatagao deste composto. 0 ar seco deshidratado e descar-
bonatado, o azoto e o argon sao exemplos de atmosferas utiliza-

. . ~
veis no processo de acordo com a invengao.

. . -~y ~ ~
Em princ{pio a temperatura e a pressao nao sao
crfticas. Em geral, na maioria dos casos, pode-se trabalhar a

. ~ ~ -
temperatura ambiente e a pressaoc atmosférica normal.

Na realizagao do processo de acordo com a inven-
cao a hidrdlise & regulada de forma a precipitar os dxidos
mistos no estado de um pd, sem formar um gel. Para este efeito
recomenda-se realizar uma mistura homogénea do alcoolato de

tit3nio, do composto de bdrio e/ou de estroncio, da &gua e do




composto org%nico 4cido, o mais rapidamente possivel, antes que
se inicie a nucleag3o. Para este efeito, numa forma de realiza-
c2o preferida do processo de acordo com a invengao, o alcoolato
de titanio, o composto de bdrio e/ou de estroncio e a dgua s3o
utilizados no estado de solugoes organicas. Consoante os casos
é conveniente que o dissolvente organico do alcoolato seja
anidro. Convém por outro lado evitar a presenga de particulas
sélidas nas solugoes organicas. Podem-se utilizar dissolventes
organicos identicos ou diferentes para o alcoolato de titanio,
o composto de b&rio e/ou de estroncio e a &gua. No caso de dis-
solventes organicos diferentes & conveniente geralmente que
estes sejam misc{veis. Os alcobdis & os seus derivados sao con-
venientes para o efeito, nomeadamente o metanol, o etancl, o
n-propanol, o isopropanol, o n-butanol e o isobutanol. A rela-
gao de diluig3o dptima do alcoolato de titanio, do composto de
b&rio e/ou de estroncio e da &gua nos seus dissolventes organi-
cos respectivos dependem de diversos factores, nomeadamente do
alcoolato de titanio e do composto de bério e/ou de estroncio
utilizados, da quantidade e da natureza do composto organico
4cido escolhido, da temperatura de trabalho e da qualidade pre-
tendida para o pd amorfo. Devem ser determinados em cada caso
particular por um trabalho de rotina no laboratério. Por exemplg
pode-se com vantagem utilizar solugOes alcodlicas cujos teores
respectivos em alcoolato de titanio ‘e no composto de bé&rio e/ou
de estroncio nao exceda 5 moles por litro e est3o de preferencig

compreendidas entre 0,02 e 0,5 moles por litro. -

S3o possf{veis diversos modos operatdrios para

realizar a hidr8lise.

Segundo um primeiro modo operatdrio introduzem-se
. -~ ~
separada mas simultaneamente, numa camara de reacCga2o, 0O COMPOS—
to organico &4cido assim como solugoes, num dissolvente organicao,

do alcoolato de titamio, do composto de bdrio e/ocu de estroncio
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e 4gua.

Segundo um segundo modo operatdrio, que & prefe-
rido, escolhe-se o hidréxido ou o 6xido de bério e/ou de estron-
cio, realiza-se uma pré-mistura homogénea do referido hidréxide
ou éxido com a 4gua num dissolvente organico comum, por exemplo
um 4lcool, adiciona-se o camposto organico &cido ao alcoolato

de titd3nio e depois reunem-se num sd o conjunto dos reagentese.

Em cada um destes modos operatérios pode-se tra-

balhar da forma exposta np pedido de patente GB-A-2 168 334.

Numa variante vantajosa do segundo modo operaté-
rioc que se acaba de descrever poe-se em solugao um hidréxido de
b4rio e/ocu de estroncioc hidratado num dissolvente organicao,
constituindo a &gua de hidratag3c do hidréxido uma parte pelo
menos da 4gua necesséria a reacgao de hidrdlise. E preferfvel
seleccionar um hidréxido hidratado cuja taxa de hidratagao seja
suficiente para proporcionar a totalidade da &gua necesséria a

hidrélise do alcoolato de titanio.

Particularidades e pormenores complementares re-
ferentes & hidrdlise estZo expostos nos pedidos de patente bel-

gas 087.00311 e frances 87.05116 (SOLVAY & Cie).

Ma sequéncia da reacgao de hidrdlise obtém-se um
pd de partfculas finas constituido por uma mistura complexa de
6xidos mistos de titanio e de bério e/ou de estroncic no estado
amorfo, mais ou menos hidratado, e resf{duos organicos. 0 pd €
formado essencialmente por partfculas geralmente esféricas,
apresentando um diametro gue nao excede 5 microns, geralmente
compreendidos entre 0,05 e 2 microns. Os res{duos organicos
presentes no pé amaorfo compreendem o composto organico &cido,

que se encontra ligado guimicamente aos dxidos mistos e, consoan
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te os casos, os dissolventes organicos que foram utilizados pa-

ra a hidrélise,

0 pé pode eventualmente sofrer uma secagem para
eliminar a &4gua e os dissolventes organicos que ela contém.
Consoante os casos, a secagem deve ser realizada em atmosfera
controlada, isenta de oxigénio, e a uma temperatura inferior a
temperatura de ebulicao do composto organico &cido. Na prética
€ realizada sob atmosfera inerte (por exemplo azoto ou argon) a
uma temperatura inferior a 2009¢C, de preferencia nao excedendo

1p02ecC.

Depois da hidrélise e, se for o caso, também da
secagem, submete-se o pé amorfo a um aquecimento numa camara de
cristalizagao, em condigaes controladas para cristalizar o tita-
nato de bé&rio e/ou de estroncio. De acordo com a invengao, du-
rante o aguecimento fragmentam-se as partfculas do pd amorfo
por meio de um processo operatédrio particular que consiste em
fazer circular, em contacto com o pd, uma corrente gasosa apro-
priada para destilar e arrastar, neste, o composto organico
fcido presente no pd. Para esse efeito a corrente gasosa deve
compreender um gés escolhido entre o vepor de &gua, o amanf{aco
e o diéxido de carbono & deve encontrar-se a uma temperatura
suficiente para destilar o composto organico 4cido, nas condi-
goes de pressso utilizadas. Assiste-se entao a uma fragmenta;go
das partfculas geralmente esféricas do pd amorfo, sob o efeito
da destilag3o do composto organico 4cido e do seu arrastamento
pela corrente gasosa. E imperativo que a corrente gasosa nao
contenha oxigénio nem outro g&s oxidante. Pode eventualmente
conter um gés inerte que n3o reaja com o composto organico Aci-
do e com os dxidos mistos que formam o pd, por exemplo azoto ou
drgon. Na prdtica o seu teor em vapor de 4gua, em amonfaco e/ou
em didxido de carbono deve ser suficiente para obter a fragmen-

tagao das partfculas. O teor dptimo dependeri de diversos
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parametros entre os quais figuram a dimensao das part{culas do
pd amorfo,anatureza e a quantidade do compdsto 4cido uqgilizado
na fase de hidrélise, a tecnologia da camara de cristalizagac, |
a temperatura e a pressao gue reinam nesta, o débito, a tempe-
ratura e a pressao da corrente gasosa. Deve ser determinada em
cada caso particular por um trabalho de rotina do laboratdrio.
Na prédtica revelaram-se bastante convenientes teores de pelo
menos 50% em volume, de preferencia superiores a 70%. 0 vaper
de 4qua é preferido por consideragoes de facilidade de EXEecugao
e constitui entdo, de preferencia, a totalidade da corrente

gasosae

A temperatura da corrente gasosa é crf{tica. Deve
ser pelo menos suficiente para provocar uma ebuligao do compos-
to organico 4cido. Por outro lado vai influenciar a energia da
fragmentacao e, como consequencia, a dimensac média dos fragmen-
tos de part{culas formadas. Depende entao das dimensbes preten-

didas para os cristais de titanmato de bério e/ou de estroncio,

assim como das dimensoes das partfculas esféricas do pé amorfo,’
do composto organico 4cido utilizado, da composigao da correnteE
gasosa, nomeadamente a sua concentragaoc em vapor de &gua, em amg
nfaco e/ou em didxido de carbono, e da pressao que reina no
reactor. Pode ser facilmente determinada por um trabalho de ro-
tina do laboratdrio. Convém todavia evitar uma temperatura ex-
cessiva que teria como efeito degradar e reticular o composto
organico 4cido antes da sua eliminagao do pd. A temperatura
dptima da corrente gasosa deve ser ernt3o detesminada em cada
caso particular por um trabalho de rotina laboratorial. Em ge-

ral fixa-se a temperatura da corrente gasosa entre 330 e T700°¢C,

sendo preferidas temperaturas compreendidas entre 400 e 600°C.

0 tratamento do pd amorfo com a corrente gasosa
¢ efectuado de preferencia desde o infcio do aquecimento, e €

prosseguido por tempo suficiente para se obter uma fragmentagao




das partfculas do pd. Na prdtica pode ser interrompido desde que
se tenha obtido um grau de fragmentagao compat{vel com a granulo
metria pretendida para os cristais de titanato de b4rio e/ou de
estroncio. Nao &€ pois indispensével prosseguir o tratamento com
a corrente gasosa até que a totalidade do composto organico 4ci-
do tenha sido extraida do pd. De um modo geral pode-se, por
exemplo, prosseguir o tratamento com a corrente gasosa até que
se tenha eliminado do pd mais de 80% (de prefersncia pelo menos
90%) da quantidade ponderal do composto organice &cido inicial-
mente presente. 0 tratamento com a corrente gasosa pode ser fa-
cilmente controlado por uma medida de concentragao em matéria
organica na corrente gasosa recolhida a juzante da camara de

> . ~
cristalizagao.

Durante o tratamento com a corrente gasosa as
partfculas que formam o pé amorfo quebram-se em fragmentos e,
simultaneamente, cristaliza o titanato de b4ric e/ou de estron-
cio. Depois do tratamento com a corrente gasosa pode acontecer
que uma parte dos fragmentos de titanato de bério =/ou de es-
trdncio esteja ainda no estado amorfo e pode ent3o revelar-se
conveniente, segundo uma forma de realizag®o particular do pro-
cesso de acordo com a invengao, prosseguir o aquecimento nas
condigSes de temperatura e de pressao compatfveis, com uma cris-
talizac%o. Nesta forma de realizagao do processo de acordo com a
invengao a fase de aguecimento que ‘se segue ao tratamento com a
corrente gasosa deve ser rsalizada abaixo da temperatura de sin-
terizag3o do pd. Na prdtica recomenda-se ent3o realizar esta
fase de aquecimento a uma temperatura inferior a 10008C, por

exemplo entre 600 e BOO2C. Recomenda-se também trabalhar na

T

ausencia de humidade. A referida fase de aquecimento € prossegui
da de preferencia até que a totalidade do titanato de bério e/ou
de estroncio do pé tenha cristalizadao,

Numa forma de realizagao vantajosa do processo de
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acordo com a invengao a fase de aquecimento referida, que se
segue ao tratamento com a corrente gasosa, € realizada por meio
de um g4s oxidante isento de humidade, que se faz circular em
contacto com o pd. Nesta forma de realizagao do processo o gés
oxidante € um gds contendo oxigénio que tem por fungao queimar
os eventuais resfduos carbonosos presentes no pd & resultantes
de uma pirélise parcial do composto organico 4cide durante o
tratamento com a corrente gascsa contendo o vapor de égua, o]
amonfaco, e/ou o difxido de carbono. 0 ar seco € conveniente
para o efeito. Nesta forma de realizagasc vantajosa do processo
de acordo com a invengdo a duragao do tratamento do pd com o
g&s oxidante € determinada em fungao nomeadamente do débito do
g&s oxidante, do seu teor em oxigénio, da sua temperatura, da
quantidade de resi{duos carbonosos presentes no pd depois do
tratamento com a corrente gasosa contendo vapor de 4gua, amonia-
co e/ou didxido de carbono, assim como do teor residual aceité-
vel em resfduos carbonosos entre os cristais a produzir. Nao &
entao indispensivel prosseguir o tratamento com o g&s oxidante
até que o pd esteja totalmente isento de res{duos carbonosos.
De um modo geral pode-se, por exemplo, cessar o tratamento com
o gés oxidante desde que se tenha extraido deo pd mais de B0%
(de preferencia pelo menos 90%) da guantidade ponderal de re-
sfduos carbonosos que estao af presentes depois do tratamento
com a corrente gasosa contendo vapor de &gua, amonfaco e/ou
difxido de carbono. O tratamento com o g4s oxidante pode ser
facilmente controlado por uma medida das concentragoss em did-
xido de carbono no g&s oxidante, respectivamente a montante e a

juzante da camara de cristalizagao,

No processo de acordo com a invengso o tratamento
do pd com a corrente gascsa contendo vapor de 4gua, amonfaco
e/ou didxido de carbono e, segundo os casos, o tratamento com o
gés oxidante podem ser executados em todas as camaras de cris-

talizagso adaptadas para se par em contacto um gés com um pd.
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Podem ser realizadas, por exemplo, num reactor de leito fixo ou
de leito fluidizado, ou numa camara tubular, horizontal ou

- ~ -
oblf{qua, submetida a uma rotagao em torno do seu eixoe.

Na sequencia do processo de acordo com a inven-
cao obtém-se um pd finamente dividido de cristais de titanato
de b4rio e/ou de estroncio, de dimensbes geralmente inferiores

ao micron e apresentando um perfil anguloso.

A invenggo refere-se pois, também, como produto
novo, a cristais de titanato de béric e/ou de estronmcio do tipo
dos obtidos por meio do processo de acorde com a invengao, gque
se caracterizam pelas dimensces inferiores ao micron e por uma

morfologia angulosa irregular,

Os cristais de titanato de bédrio e/ou de estron-
cio de acordo com a invengao tem aplicagao na produgaoc de mate-
riais ceramicos que, por definiggo, sao materiais inorganicos
nao met4licos, cuja realizag3@o a partir de um pd requer trata-
mentos a alta temperatura, tais como tratamentos de fusao ou de
sinterizacao (P. William Lee - "Ceramics"™ - 1961 - Reinhold Pu-
blishing Corp. - pég. 1; Kirk Othmer Encyclopedia of Chemical
Technology -~ Third edition - VYolume 5 - 1979, John Wiley & Sons,
USA - pégs. 234 a 236; "Ceramics, scope"). Tem também aplicagoed
interessantes na produciao de materiais compésitos para a indds-

tria electrénica, nomeadamente dos semi-condutorese.

Os exemplos cuja descrigao se seguiré servem para
ilustrar a invengao. Estes exemplos sao elaborados com referen-

cia as figuras 1 a 4 dos desenhos anexos.

A figura 1 mostra, em algado, um aparelho labora-
torial utilizado para a execugao do processo de acordo com a

inveng3o;
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A figura 2 & uma reprodug3o fotogrédfica de um pd
amorfo de 8xidos mistos de titanio e de b4rio, obtido depois da
fase de hidrdlise do processo de acordo com a invengao, sendo o
pd observado ao microscdpioc de transmissao electrdnica, com um

aumento 20 000 vezes;

A figura 3 € uma reprodug%o fotogré&fica de um pd
de cristais de titanato de bério de acordo com a invengao, obti-
dos por cristalizagao do pd da figura 1 e observados ao micros-

cdpio de transmissZ@o electrénica com a ampliaggo 20 000 vezes.

A figura 4 mostra o pd da figura 3 com a amplia-

G20 40 000 vezes.

Para cada um dos ensaios cuja descriggo se segue
preparou-se primeiro um pd amorfo de dxidos mistos de titanio e
de b&rin. Para o efeito prepararam-se separadamente, sob atmos-
fera de azoto anidro, por um lado uma solugao de 0,2 moles de
n-propéxido de titanio em n-propanol a 25°C, e por outro lado
uma solugao de 0,065 moles de hidrdxido de b&rioc monohidratade
numa mistura de metanol e n-propanol ( na relaggo de um volume
de metanol para dois volumes de propanol ) a 252C, Retiraram-ss
65 ml da solugao de n-propdxido de tit&nio, adicionaram-sa-lhe
2,85 ml de 4cido oleico e 57,15 ml de n-propanol, introduziu-se
depois a mistura resultante numa camara de reacgao mantida sob
atmosfera de azoto anidro onde foi aquecido a 60%C. Em segquida
adicionou-se-lhe de uma sé vez 200 ml da solug3o de hidrdxido
de b&rio hidratado, a 252C. A temperatura do meio reactivo da
camara de reaccao estabilizou em cerca de 452C. Realizou-se na
camara uma agitagasc intensa para obter rapidamente uma mistura
reactiva homogénea antes que comegasse uma nucleag3o. Submeteu-
-se depois a mistura a uma maturag@o de duas horas 'sob agitagao
moderada a 602C. Depois da maturagao submeteu-s= a mistura reac-

tiva a uma centrifugag@o e recolheu-se um pé amorfo de $xidos

- 13 -




=

mistos de titanio e de bdrioc que se lavou com 4lcool e se secou

depois numa corrente de azoto a temperatura ambiente.

0 pd amorfo obtido apds a secagem era formado

por partfculas esfédricas. E£std representado na figura 2.

Retiraram-se 10 amostras do pd amorfo obtido
assim e submeteram-se respectivamente aos 10 ensaios gue cons-

tituem o objecto dos exemplos de 1 a 10 descritos abaixoe.

Para a execugao destes ensaios utilizou-se o
cristzlizador de lazboratério esquematizado na figura 1. Este
compreende uma camara vertical cilindrica em quartzo 1, munida
perto do fundo de um suporte poroso de vidro sinterizado 2, des-
tinado a receber uma amostra do pd. No fundo da camara 1 desem-
boca a extremidade de uma serxrpentina 3, igualmente de quartzao,
enrolada em torno da camara l. Na sua extremidade superior a
serpentina comunica com duess condutas 4 e 5 para a admiss3o de

gés ou de liquidos.

Uma rolha removivel em quartzo 6 serve para fe-
char a camara l. £ dotada de uma conduta 7 que poe a camara 1 em
comunicagao com o ambiente, e de uma bainha 8 que serve para

alojar um termopar.
Durante os ensaios o cristalizador, carregado com
a amostra de pd no suporte 2, é colocado numa estufa que se

submete a um programa térmico definido em cada exemplo.

Primeira série de ensaios (de acordo com a invencao)

Exemplo 1

Utilizou-se uma amostra de 10 gramas do pd amorfo

colocada na camara 1 e introduziu-se nesta azoto anidro a pres-
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sao atmosférica através da caonduta 4, a razao de 100 ml/mn, para
purgar a camara 1 do ar que ela continha. Em seguida submeteu-se

o pd a um tratamento térmico em tres fases.

Numa primeira fase agueceu-se a estufa para atin-
gir progressivamente a temperatura de 4502C na camara 1 que,

em seguida, foi mantida duas horas a esta temperatura.

Numa segunda fase prosseguiu-se o aquecimento da
estufa, para fazer subir progressivamente a temperatura na ca-
mara 1 até€ 700°C, e manteve-se esta dltima temperatura durante

quatro horas.

Numa terceira fase cessouw~se o aquecimento da
estufa e deixou-se a amostra arrefecer nela progressivamente

até a temperatura ambiente.

No decurso da primeira fase manteve-se permanen-
temente o débito de azoto e misturou-se-lhe, através da conduta
5, &gua l{quida a razao de 15 ml/hora, desde que a temperatura
na estufa tivesse atingido 1802C. Durante a sua circulagao na
serpentina 3 a 4gua vaporiza-se rapidamente, de modo que 'a cor-
rente gasosa admitida na base do suporte poroso 2 continha cer-
ca de 5% em volume de vapor de dgua. Na sequéncia da primeira
fase do processo cesspou-se a alimentagEO do azoto e da &gua e
substituiu-se esta por uma corrente de ‘ar seco a pressao atmos-
férica, a razao de 100 ml/minuto. Manteve-se esta corrente de

ar durante toda a segunda fase e depois interrompeu-se.

. - )
As condigoes do enszio estao reproduzidas ng

gquadro 1 abaixo,.




- ///
PRIMEIRA FASE SEGUNDA FASE
Corrente gasosa azoto + vapor de &gua ar seco
Temperatura (2C) 450 700
Duragao (horas) 2 4

Na sequencia do ensaio retirou-se a amostra da
camara de cristelizagao l. A sua massa era igual a 4,9 g e re-
velou-se ser constituida por cristais de titanato de blrioc. A
anélise granulométrica por laser revelou que 100 % da massa do
pé era formada por part{culas individuais de dimensoes inferio-

res ao micron,

A amostra esté representada nas figuras 3 e 4,

Exemplo 2

Repetiu-se o ensaio do exemplo 1 adoptando as

condigoes operatfrias mencionadas no quadro 2 abaixo.

guadro 2

PRIMEIRA FASE SEGUNDA FASE
Corrente gasosa azoto + vapor de &gua ar seco
Temperatura (2C) 450 800
Duragao (horas) 2 4

A amostra retirada do cristalizador depocis do

ensaig tinha uma massa de 4,8 g. Era igualmente formada por um
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pd de cristais de titanato de b&rioc no qual todas as partfculas

- ~ . .
eram de dimensoes inferiores ao micron.

Exemplo 3

Repetiram-se todas as condigOes operatdrias do
ensaio do exemplo 2, com a dnica excepg%o de a corrente de azotd
ter sido interrompida no momento da admiss3o do vapor de 4gua.

0 guadro 3 abaixo resume as condigoes operatérias do snsaio.

Quadro 3

PRIMEIRA FASE SEGUNDA FASE
Corrente gasosa vapor de &qua ar seco
Temperatura (2C) 450 800
Duragao (horas) 2 4

A amostra que foi recolhida no fim do tratamento

era praticamente identica a obtida no ensaio do exemplo 2.

Exemplo 4

Repetiu-se o ensaio do exemplo 1 introduzindo-lhe

as modificagdes seguintes:
-~ massa do pd amorfo utilizada : 10,4 g;

- corrente gasosa na primeira fase : uma mistura de azota, de
vapor de dgua e de amonfaco obtida introduzindo o azoto
(50 ml/mn) através da conduta 4 e uma solugao aquosa compre-
endendo um mole de amonfaco por litro, & razao de 14 ml/hora

através da conduta 5;

-~ temperatura da primeira fase : 4502C, durante quatro horas;
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-~ temperatuza da segunda fase : 7509C, durante tres horas.

0 pd recolhido no termo do esnsaioc pesava 5 gra-
mas. Revelou-se ser formado por cristais de titanato de bério

de dimensoes inferiores ao micron.

Exemplo S

Trabalhou-se como no exemplo 1 mas substituindo
uma corrente de diéxido de carbono seco (100 ml/mn) por azoto,
desde o infcio do ensaio até ao fim da primeira fase. A corren-
te gasosa na camara 1 durante a primeira fase consistia em ape-

nas didxido de carbono.

As condigoes operatédrias estao mencionadas no

quatro 4.

”uadro 4

PRIMEIRA FASE SEGUNDA FASE
Corrente gasosa EDZ ar seco
Temperatura (2C) 450 800
Duragao (horas) 2 4

Depois do ensaio recuperaram-se 4,7 gramas do pé
da camara l. 0 pd era constituido por cristais de titanato de

bério que eram todos de dimensoes inferiores ao micron.

Exemplo 6

Repetiu-se o ensaio do exemplo 5 introduzindo
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4gua 1fquida (9 ml/h) na conduta 5 durante toda a duraclo da
12 fase. Por outro lado adoptaram-se as seguintes condigges ope-

ratérias :

Temperatura da 12 fase : 500¢C, durante 5 horas;

Temperatura da 22 fase : 650°C, durante 20 horas.

No termo do ensaio recolheram-se 5 g de um p§
formado essencialmente por cristais de titanato de b&rioc tendo

todos dimensbes inferiores aoc micron.

Exemplo 7

Repetiu-se o ensaio do exemplo 1 adoptando as

condigoes operatdrias seguintes:

- corrente gasosa introduzida na serpentina 3 e na camara de
cristalizagao 1 durante a 12 fase : mistura de azoto (50

ml/min) e de amonfaco (50 ml/min);
~ temperatura durante a 12 fase : 450°C, durante 2 horas;

- temperatura durante a 28 fase : T700°C, durante 4 horas,
No termo do ensaio recolheram-se 4,9 g de pd.

Este era formado por cristais de titanato de

b&rio que eram todos de dimensces inferiores ao micron.

Segunda série de ensaios (ensaios de referencia)

Nos ensaios dos exemplos seguintes omitiu-se
. . ~ - . ~
voluntériamente a aplicagdo de uma ou vérias das condigoes

. ) N ~
operatdrias do processo de acordo com a invenc3do.
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Exemplo 8

Trabalhou-se como exposto no exemplo 1 mas omi-
. - >~ - . g
tiu-se a introdugac de vapor de 4gua na camara de cristalizagao

1l durante a 12 fase do processo.

As condigoes operatdrias estao resumidas no

guadro 5.
Quadro 3
PRIMEIRA FASE SEGUNDA FASE
Corrente gasosa azoto (100 ml/min) ar seco (100 ml/min)
Temperatura (2C) 450 700
Duragao (horas) 2 4

No termo do ensaio recuperaram-se 4,9 g de pd
de cristais de titanato de b&rio, Uma andlise granulométrica

pela técnica do laser revelou a distribui;go granulométrica

seguinte:

1
[}

DIAMETRD MEDIQ (d) FRACCAD PONDERAL

d 5§ 64 microns 100 %
d Q;SD microns 95 %
d g;_l micron 70 %
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Exemplo 9

Reproduziram-se todas as condigoes do ensaic dao
. ~ . . .
exemplo B8 com a dnica excepg@o de o azoto ter sido substituido

por ar seco durante a 12 fase.

A andlise granulométrica por laser revelou a

distribuigZo granulométrica seguinte:

DIAMETRO MEDID (d){ FRACGXD PONDERAL

d Sé 64 microns 100 %
d <;35 micrans 95 %
d Sg 3 microns 50 %
d g;l micron 35 %

Exemplo 10

Neste ensaio utilizou-se na 12 fase uma corrente
gasosa constituida por uma mistura de ar e vapor de dgua. Para
o efeito introduziu-se ar seco pela conduta 4 (167 ml/min.) e
4gua liquida pela conduta 5 (9 ml/min.). A 2?2 fase foi realiza-
da sob uma corrente de ar seco, como no exemplo B. Por outro

lado aplicaram-se as seqguintes condigoes operatérias:

temperatura durante a 12 fase : 500°C, durante 4 horas;

temperatura durante a 22 fase : 7752C, durante 3 horas.
No termo do ensaio recolheram-se 4,9 g de um pd

formado por titanato de bérioc gque apresentava a seguinte anéli-

se granulométrica:
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DIAMETRO MEDID (d)

FRACCAD PONDERAL

d sg 64 microns

d $;6D microns
d <;1 micron

100 %
95 %
63 %

Uma comparagao dos resultados dos exemplos 1 a

7 (de acordo com a invengao) com os dos exemplos 8 a 10, mostra

. ~ ’, . . ~
que a omissao de uma ou varias das condigoes do processo de

acordo com a invengao conduziu a uma formagao de aglomerados de

cristaise.
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REIVINDICAGCHEES

Processo para a fabricagao de cristais de titana-
to de bério e/cu de estroncio, compreendendo uma coprecipitag3o
do éxido de titanio e do dxido de b&rio e/ou de estroncio no
estado de um pé amorfo, e um agquecimento de pd amorfo a uma tem-
peratura superior a 400°C, caracterizado pelo facto de, durante
a coprecipitagao, se hidrolizar um alcoolato de tit3nio na pre-
senga de um composto de b&rio e/ou de estroncic escolhido entre
os dxidos, os hidrdxidos e os alcoolatos, e de um composto orga-
nico 4cido contendo mais do que 6 4tomos de carbono na sua molé-
cula, e pelo facto de durante o aquecimento do pd amorfo, se
fragmentarem as partfculas que o constituem destilando-se o com-!
posto organico 4cido numa corrente gasosa que se faz circular em
contacto com o pd, compreendendo a referida corrente gasosa um
gés escolhido entre o vapor de 4gua, o amonfaco e o didxido de

carbono e estando isento de oxigénio.

Processo de acorda com a reivindicag2o 1 caracte-
rizado pelo facto de o composto organico 4cido ser escolhido
entre os &cidos carboxf{licos contendo pelo menos 8 Atomos de

carbono na sua molédcula,

- . - ~
Processo de acordo com as reivindicagoes 1 ou 2
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caracterizado pelo facto de o composto organico 4cido ser intro-
duzido numa quantidade compreendida entre 20 e 200 g por mole de
titanato de bério e/ou de estroncio, e o vapor de 4gua, o amo-

nfaco e/ou o diéxido de carbono serem utilizados numa quantidade

pelo menos igual a 50 % em volume na corrente gasosa.
- 48 4

Processo de acordo com gualguer das reivindica-
[ d « .
goes 1 a 3 caracterizado pelo facto de se fixar a temperatura

da corrente gasosa entre 350 e 700°C.

Processo de acordo com qualquer das reivindica-
goes 1 a 4 caracterizado pelo facto de, depois de se ter desti-
lado o composto organico 4cido, se fazer circular em contacto

com o pé um gds oxidante isento de humidade.

. . . ~
Processo de acordo com a reivindicagao 5 carac-

terizado pelo facto de o gds oxidante ser ar seco.

Processo de acordo com as reivindicagoes 5 ou 6
caracterizado pelo facto de a corrente gasosa ser utilizada a
uma temperatura compreendida entre 400 e 600%C, e o géds oxidan-

te ser utilizado a uma temperatura compreendida entre 600 e

BooeC.
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Processo de acordo com gualquer das reivindica-
gles 5 a 7 caracterizado pelo facto de se fazer circular a coz-
rente gasosa em contacto com o pd amorfo até 2 eliminagao de
mais do que 80 % da guantidade ponderal do composto organico
4cido inicialmente presente no pd, e se fazer em seguida circu-
lar o g4s oxidante em contacto com o pd até & eliminagao de
mais do que BO % da quantidade ponderal de res{duos carbonosos

presentes no pd depois do tratamento com a corrente gasosa.

Foram inventores Luc Lerot, belga, doutor em
ciencias quimicas, residente em Avenue du Centaure, 31, B-120C
Bruxelles, Bélgica; e Henri Wautier, belga, doutor em ciencias
quifmicas, residente em Rue Louis Catala, 19, B-T7450 Braine-le-

~-Comte, Bélgica.

A requerente declara que o primeiro pedido desta
patente foi apresentado na Bélgica, em 13 de Junho de 1988,

sob o n%?, DBBOOAT4,

Lisboa, 9 de Junhc de 1989.
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"PROCESSD PARA A FABRICACAD DE CRISTAIS DE
TITANATO DE BARIO E/OU DE ESTRONCIOQM

Precipita-se um pd amorfo de dxido de titanio e
de &xido de bério e/ou de estroncio por hidrélise do alcoclato
de titanmato na presenga do 8xido, hidréxido ou alcoolato de
b&ric ou de estroncio, e de um composto organico 4cido contendo
mais de que 6 &tomos de carbono, e aquece-se o pd amorfo tratan-
do-o simultaneamente com uma corrente gasosa contendo vapor de
4gua, amonfaco e didxido de carbono para cristalizar o titanato
de b&rio ou de estroncio e destilar o composto organico 4cidao.
Os cristais de titanato de bdrio ou de estroncio sao de dimen-

soes inferiores ao micron e de morfologia angulosa irregular,
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