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RHONE-POULENC CHIMIE

PROCESSO PARA A PREPARACAO DE TITANATOS DE CATIAO

DIVALENTE OU TRIVALENTE"

A presente invencao diz respeito a um processo para
a preparagao de titanatos de catiao divalente ou trivalente.

A invencao diz respeito, mais em particular, a prepa
racao de titanatos de metais alcalino-terrosos, tais como, por
exemplo, o titanato de bario. |

Estes titanatos sdo utilizados em aplicacdes electrd
nicas para a fabricagao, em especial, de condensadores ou de re
sisténcias.

Para esta utilizacao, € necessario que estes produtos
apresentem, em particular, uma grande pureza, uma boa capacida-
de de sinterizacao, um tamanho de grao pequeno e mono disperso.
Se estas condicOes nao se verificarem, os produtos nao tém, em
especial, boas propriedades dieléctricas e sdo, por conseguinte,
inadequados para as aplicacOes mencionadas anteriormente.

Foram ja propostos varios processos para a prepara-
¢ao de titanatos.

De um modo convencional, procede-se por chamotagem,
("chamottage"), isto & faz-se reagir entre si pbs de TiO, e,
por exemplo, um sal de bario, a temperatura elevada. Mas um
processo deste tipo nao e satisfatdorio porque se obtém produtos
com um tamanho grande de particulas e uma distribuigdo granolu-
métrica muito ampla devido a formacdo de agregados dificeis de
destruir por trituragdo. Além disso, uma grande trituragido &

igualmente fonte de impurezas que podem prejudicar as proprieda



des dieléctricas do material.

Por outro lado, devido a md& homogeneidade quimica
inicial dos produtos iniciais, & dificil conseguir um contro-
lo preciso da estequiometria, o que tem por consequéncia a
presenca de fases parasitas. Como consequéncia, verificam-se
em especial temperaturas de sinterizagl@o elevadas e um mau con
trolo do tamanho dos graos do titanato.

Foram propostas outras vias, em particular a via hi
drotérmica. Neste caso, utiliza-se como precursor do titanio
um gel de oxido hidratado. No entanto, obtém-se ainda um pro-
duto de morfologia irregular e com uma larga distribuicdo gra-
nulométrica.

Apesar de tudo, pode conseguir-se uma melhoria da
distribuicao granulométrica e um melhor controlo de tamanho fi-
nal do produto, mas com a condicao de se efectuar a sintese me-
diante controlo muito preciso do caudal de introducdo do catiao,
por exemplo o bario, no precursor do titd3nio. No entanto, tra-
ta-se, neste caso, de um processo cuja realizacao pratica é de-
licada e que & limitado a concentracoes relativamente baixas.

Um primeiro objecto da presente invencdo &, por con-
sequéncia, um processo para a preparacao de um titanato que
permita a obtencao de um produto com particulas de tamanho peque
no, em especial submicrdnicas e monodisperso.

Um segundo objecto da presente invencao & um proces-
so de realizacao pratica e simples e, em particular, que permi-
te trabalhar a concentragao elevada de reagentes.

Com este objectivo, o processo de acordo com a pre-
sente invencao para a preparacdo de titanatos com pelo menos
um catido divalente ou trivalente & caracterizado pelo facto

de se fazer reagir pelo menos um sal ou hidroxido do referido
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catiao em meio basico, com um sal de dxido de tit3nio com ms—
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trutura anatase, obtido por um processo que compreende uma texr
mo-hidrolise.

O processo da presente invencao permite, em espe~
cial, a obtencao de pds muito finos, isto &, com um tamanho de
no maximo 0,5 pm. Estes pds sdo constituidos por particulas ge
ralmente esféricas, com uma distribuicdo granulométrica estrei-
ta, por exemplo @ 75 / @ 25 & 1,5, ndo porosos e facilmente
dispersaveis.

Da leitura da presente descrigdo e dos exemplos ndo
limitativos que se apresentam a seguir tornar-se-3o evidentes
outras caracteristicas, pormenores e vantagens da presente in-
vencao.

Deve notar-se antes de mais que a presente invencao
se aplica & preparacdo de titanatos de pelo menos um catido di
valente ou trivalente, isto &, titanatos que podem conter na
sua formula um ou mais catides divalentes ou trivalentes, como,
por exemplo, os titanatos mistos de bario e de estrdncio. Por
consequéncia, na parte restante da descrigdo, tudo o que for
referido por um catiao divalente ou trivalente deve considerar-
-se como aplicavel a varios catides.

No que se refere aos catiodes divalentes, podem refe-
rir-se o chumbo e os do Grupo dos metais alcalino-terrosos. En-
tre estes Gltimos, podem referir-se mais em particular o bario
e o estrdncio.

Os catices trivalentes considerados si@o, por exem-
plo, os do Grupo das terras-raras como o itrio, o lantdnio e
os elementos da série do lant@nio tais como o praseodimio e o
neodimio. Entre os catides trivalentes podem também referir-

~-se 0 bismuto.
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Os catides divalentes ou trivalentes podem inicia;‘
mente ser utilizados sob a forma de sais.

Podem utilizar-se sais inorganicos, tais como clo-
retos e nitratos.

Podem também utilizar-se os sais organicos, tais co
mo os acetatos, citratos, oxalatos e tartaratos.

Os catides divalentes ou trivalentes sio também uti
lizados sob a forma de hidroxidos.

De acordo com uma das caracteristicas principais da
presente invencio, faz-se reagir o catido divalente ou triva-
lente com um sol de oxido de titZnio de estrutura anatase, ob
tido por um processo gue compreende uma termo-hidrdlise.

Entende-se aqui por sol, uma dispersao coloidal de
particulas de oOxido de tit3nio com 10 a 200 nm de didmetro, po
dendo estas particulas em si mesmas ser constituidas por cris-
talites com 5 a 7 nm aproximadamente.

Por outro lado, deve utilizar-se oxido de titAnio
sob a forma essencialmente anatase.

Além disso, o sol de titdnio deve ter sido obtido por
um processO que compreenda uma termo-hidrolise.

Por termo-hidrolise entende-se a operacado que con-
siste em aquecer um sal de titadnio em solucio. Deve referir-
-se que & possivel utilizar um sol obtido por um processo mais
complexo, isto &, que compreenda, além da termo-hidrolise, ou-
tras fases, por exemplo, poOs~tratamentos do sol obtido.

Além disso, & preferivel utilizar um sol de dxido
de titanio gque ndo tenha sido calcinado.

E também vantajoso utilizar um dxido de titdnio isen
to de enxofre.

Finalmente, utiliza-se de preferéncia um sol agquoso



de Oxido de titanio.

De acordo com uma variante particular da presente
invencao, pode obter-se um sol do tipo indicado antes por ter
mo-hidrolise de um composto de tit3nio em um meio especifico.
Este composto sera em seguida designado por composto A.

Geralmente, o composto A & escolhido entre os halo
genetos, oxi-halogenetos, nitratos ou alcoxidos de tit3nio.

O meio reaccional em que se efectua a termo-hidrdli
se & caracterizado pelo facto de conter pelo menos um composto
(composto B) escolhido entre:

i) os acidos que apresentam:

= quer um grupo carboxilo e pelo menos dois grupos
hidroxilo e/ou amina;

- quer pelo menos dois grupos carboxilo e pelo menos
um grupo hidroxilo e/ou amina;

ii) os sais dos acidos indicados na alinea i).

Este processo para a preparacao do sol de tita3nio se
ra descrito com maior pormenor a seguir.

O primeiro passo deste processo comeca portanto pela
preparacao de uma solucdo que contém pelo menos um composto A
e pelo menos um composto B, tais como se definiram anteriormen-
te.

Esta solucdo inicial, destinada a ser hidrolisada ,
€ de preferéncia totalmente aquosa; eventualmente podera ser-
-lhe adicionado um outro dissolvente, um alcool, por exemplo,
com a condicdo, bem entendido, de que os compostos A e B utili
zados sejam nesse caso substancialmente soliiveis nessa mistura.

Por outro lado, serda vantajoso que o composto de

titdnio A seja isento de enxofre, o que, neste caso, exclui a
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utilizag8o de sais do tipo sulfato ou oxissulfato de titanio.

De preferéncia, utilizar-se-3o compostos de titd-
nio do tipo halogeneto ou oxi-halogeneto de tit&nio. Os halo
genetos ou os oxi-halogenetos de tita@nio mais particularmente
utilizaveis sdo os fluoretos, os cloretos, os brometos e os io
detos (respectivamente os oxifluoretos, os oxicloretos, os dxi
brometos e os oxi-iodetos) de titanio.

Mais em particular, pode utilizar-se o oxicloreto de
tit8nio Ti0C1,.

De acordo com o processo, a solucao inicial devera
ainda conter pelo menos um composto B tal como se definiu an-
tes, isto &, um composto B adequadamente escolhido na classe ge
ral dos acidos (hidroxi e/ou amino)-carboxilicos.

A titulo de exemplos ndo limitativos de compostos B
abrangidos pelo ambito da presente invencao, podem referir-se,
em especial:

- os acidos hidroxipolicarboxilicos, e mais particu
larmente os &acidos hidroxidi-~ ou hidroxitricarboxilicos, como
por exemplo o acido malico, o acido citrico e o acido tartaroni
co,

- os acidos (poli-hidroxi)-monocarboxilicos, como por
exemplo o acido gluco-heptdnico e o acido glucdnico,

- os acidos poli(hidroxicarboxilicos), como por exem
plo o acido tartarico,

- os aminoacidos dicarboxilicos e as suas amidas cor
respondentes, como por exemplo o acido aspartico, a asparagina
e o acido glutdmico,

- os aminoacidos monocarboxilicos, hidroxilados ou
nao, como por exemplo a lisina, a serina e a treonina.

Tal como ja se indicou, & igualmente possivel utili



zar como composto B todos os sais dos acidos anteriormente re
feridos.

De preferéncia, estes sais serao ou sais de metais
alcalinos, e mais particularmente sais de sd6dio, ou sais de
amonio.

De preferéncia, os compostos B tais como anteriormen
te se definiram serao compostos hidrocarbonados do tipo alifd-
tico.

De preferéncia, finalmente, o comprimento da cadeia
principal hidrocarbonada nao excederda 15 atomos de carbono e com
maior preferéncia 10 atomos de carbono.

A quantidade de composto de titadnio presente na solu
cao a hidrolisar sera geralmente tal gue a concentracao molar
de titanio na referida solucdo esteja compreendida entre cerca
de 0,1 mole/litro e 1,5 mole/litro.

As concentragdes de tit3nio inferiores a 0,1 mole/li
tro prejudicardo a economia e a rentabilidade do processo.

As concentracoes de titadnio superiores a 1,5 mole/1li
tro podem prejudicar o rendimento da reac¢iio de hidrdlise.

Para concentracOes de tita@nio prdximas ou superio-
res a 1,5 mole/litro pode ser vantajoso adicionar 3 solucio hi
droxido de amonio NH,OH, de tal modo que a relacdo molar [NH3]/
/[Ti] nao exceda de preferéncia 1,5, e isto com o objectivo de
aumentar o rendimento e/ou a cinética da reacgdo da hidrdlise.

A concentragao de composto B na solugdo inicial po-
de estar compreendida entre 0,002 mole/litro e 0,5 mole/litro.
De uma maneira geral, constata-se gue concentragdes relativamen
te baixas de composto B, isto & concentracdes compreendidas en-
tre 0,002 mole/litro e 0,1 mole/litro, sdo suficientes para

se obter o resultado pretendido.



Em particular, pode trabalhar-se em condicdes tais
que a relacao molar B/Ti seja pelo menos de 1,5%, mais parti-
cularmente pelo menos 2%.

Finalmente, deve notar-se que de acordo com um modo
de realizacao particular da presente invencdo, a solugao ini~-
cial pode eventualmente conter também germes de anatase. A
quantidade de germes pode variar entre 0,1 e 2% em peso, em
relagao ao TiO2 total. A presenca destes germes permite acele
rar a velocidade de hidrdlise e controlar melhor o tamanho das
particulas do sol.

A solucdo inicial assim obtida & entdo hidrolisada.

Esta hidrdlise & de preferdncia efectuada a uma tem
peratura superior ou igual a 60°C. Podem também ser utilizadas
temperaturas inferiores, mas, neste caso, a reaccio de hidrdli-
se € muito mais lenta, o que prejudica evidentemente a economia
do processo.

No final da reaccdo, recupera-se o solido formado,
em particular por filtracao.

O s6lido assim recuperado pode entao ser lavado, com
agua por exemplo, para eliminar as impurezas eventuais que con-
tenha, e depois seco.

A analise por difracgdo de raios X mostra que O pro-
duto assim obtido &€ o 0xido de titdnio TiO2 presente essencial-
mente ou unicamente sob a forma cristalina anatase.

Como j& se referiu, o processo da presente invencio
compreende uma reaccao de um catido divalente ou trivalente com
um sol, tal como o que se descreveu anteriormente, ou do tipo
obtido pelo processo que acaba de se descrever.

Esta reaccao efectua-se gerlmente a uma temperatura

pelo menos de 50° C e mais particularmente pelo menos de 70°¢.



Habitualmente ndo se excederd a temperatura de 200°c.

Deste modo, pode trabalhar-se a uma temperatura com
preendida entre 70°C e 180°C, por exemplo, e mais particularmen
te entre 70°C e 120°C.

Pode ser hecessario, para as temperaturas superiores a
100°C, efectuar a reaccao numa autoclave.

Deve notar-se que uma das vantagens do processo da
presente invencao consiste em trabalhar a temperaturas relati-
vamente baixas.

Por outro lado, a reacgéo e efectuada num meio alca-
lino, mesmo muito alcalino.

Assim o meio reaccional deve ter um pH pelo menos de
10, de preferéncia pelo menos de 12, e mais particularmente pe-
lo menos de 13,5.

Se necessario, para atingir os valores de pH preten-
didos , pode adicionar—se ao meio reaccional uma base mineral
ou organica tal como hidrdxidos alcalinos ou alcalino-terrosos
como NaOH ou KOH, sais ou hidratos de ambnio quaternario ou
aminas.

Por outro lado, pode efectuar-se a reaccao num meio
que tenha uma concentracao de titdnio compreendida entre 0,1 e
1 mole de titanio por kg de meio reaccional.

A concentracao de catifo divalente ou trivalente nes
te mesmo meio pode estar compreendida entre 0,2 e 2 mole por
kg de meio reaccional.

Deve notar-se que se trata de concentracoes de rea-
gente elevadas em relacdo as utilizadas na técnica anterior.

Finalmente, & preferivel trabalhar sob atmosfera iner
te, isenta de CO2 + tal como atmosfera de azoto ou de argon.

O processo & posto em pratica utilizando uma ordem de
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introdugdo de reagentes e de um modo quaisquer. Em sequida 1
aquece-se a mistura até a temperatura apropriada. Em geral ,
agita-se a mistura.

Em seguida, mantém-se a mistura a esta temperatura
durante cerca de 10 a 240 minutos.

No final da reacgdo, obtém-se um pd que se filtra e,
se necessario, se lava, por exemplo com uma solucdo tamponada
a pH 4,8 , e depois se seca a uma temperatura moderada, por exem
plo a uma temperatura compreendida entre a temperatura ambiente
e 50°C, ou por um processo de tipo atomizacao.

De um modo geral, o processo da presente invencao
permite obter um produto constituido por particulas geralmente
esféricas com um tamanho no maximo igual a 0,5¢Fm, em particular
menor ou igual a 0,15‘Pm, e podendo descer até 0,025}mL

Estas particulas tém uma distribuicdo granulométrica
muito estreita, por exemplo @ 75 / @ 25 5§ 1,5 e mais particu-
larmente 5; 1,3.

A sua superficie especifica medida por BET estd compre
endida entre 1 e 25 mz/g.

Estas particulas ndo apresentam ou apresentam apenas
pouca porosidade. Sao facilmente dispersaveis. O seu grau de
cristalizacao & superior a 95%.

Os pOs de titanato obtidos pelo processo de acordo
com a presente invencao tém uma elevada capacidade de sinteri-
zagdo, (pelo menos 95% da densidade tedrica a partir de 1 200°C)
sem trituracao, nem calcinacdo prévia. Isto permite, evidente-
mente, economias importantes no conjunto do processo de prepara
gao do material.

Podem considerar-se modos de realizacao particulares

da presente invencao.
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Em seguida, descrever-se-a uma primeira variante .
Esta variante permite obter produtos cujo tamanho de particu-
las esta compreendido na parte mais elevada da gama indicada
antes, ou seja entre 0,15 e 0,5)nn.

De acordo com esta variante, efectua-se a reaccao
em dois passos.

O primeiro passo & efectuado em condicdes tais que
a relacao molar catido divalente ou trivalente/Ti seja infe-
rior a 1 e de preferéncia no maximo igual a 0,5, por exemplo
esteja compreendida entre 0,2 e 0,5. Em seguida, num segundo
passo, adiciona-se a quantidade necessaria complementar de ca-
tiao divalente ou trivalente.

No caso desta variante & preferivel efectuar os dois
passos a temperaturas diferentes. Trabalha-se a uma temperatu-
ra baixa no primeiro passo e a uma temperatura mais elevada no
segundo passo.

Em seguida, efectua-se a recuperagao do pd do mesmo
modo que se descreveu anteriormente.

Pode também proceder-se de acordo com uma variante,
mais particularmente no caso em que se pretende obter particu-
las sem porosidade.

Esta variante consiste em efectuar a reaccao em pelo
menos dois passos a temperaturas diferentes, sendo a temperatu-
ra do primeiro passo mais baixa do que a do segundo passo. Por
exemplo, pode efectuar-se o primeiro passo a uma temperatura
compreendida entre 50° e 100° c e © segundo passo a uma tempera
tura compreendida entre 150° e 200°c.

E também possivel considerar um passo intermédio en-
tre o primeiro e o segundo, de modo que a subida de temperatura

seja mais gradual, efectuando este passo intermédio a uma tempe
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ratura compreendida entre as temperaturas dos outros dois pas-
sos.

Em seguida, apresentam-~se exemplos concretos.

Os exemplos 1 a 3 sao exemplos comparativos. Estes
exemplos permitem mostrar a influéncia da natureza do precursor
sobre o titanato final obtido. Os exemplos 4 a 11 estdo de

acordo com a presente invencao.

EXEMPLO COMPARATIVO 1

Numa autoclave de 1 litro, sob atmosfera inerte, in
troduzem-se 509 g de uma suspensao de Oxido de titdnio hidrata
do (1,9% de TiOz) obtida mediante neutralizacao com amoniaco
de uma solucdo de oxicloreto de titdnio e amorfa aos raios X,
77,6 g de Ba(OH)2.8H20 e 142 g de agua descarbonatada. Mantém-se
a mistura a temperatura de 100°C com agitacao (350 rotacdes/mi-
nuto) durante 4 horas. Apds lavagem com uma solucio tamponada
a pH 4,8, obtém-se um pd constituido por BaTiO3 (fase cubica)
com um rendimento de 97%. As particulas sdo agregadas e poli-

dispersas, com uma distribuicao de tamanhos compreendida entre

0,07 e 0,2/Fm.

EXEMPLO COMPARATIVO 2

Nas mesmas condigoes de concentragio de titidnio e de
bario e a mesma temperatura, em especial nas condicdes do Exem
plo 1, faz-se reagir uma suspensdao de O0xido de titdnio hidrata
do preparada por hidrolise de isopropanolato de titdnio, amor-
fa aos raios X, e constituida por particulas esféricas de 1,2)mn
de diametro. Obtém-se BaTiO3 fortemente polidisperso, cujo ta-

manho de particulas estd compreendido entre 0,07 e 0,5}mn. 0
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didmetro médio medido por granulometria de Brookhaven DCP-1000

e de O,B‘Pm com® 75/ @ 25 igual a 1,86.

EXEMPLO COMPARATIVO 3

Nas mesmas condi¢Oes de concentracao de titdnio e de
bario e de temperatura, em especial nas condigdes do Exemplo 1,
faz-se reagir uma suspensao de oxido de titdnio de estrutura
cristalografica de riitilo preparada por termo-hidrdlise de TioCl,
e que se apresenta sob a forma de agulhas agregadas de O,ZO}HH
por 0,007me. Apds 4 horas de reaccao, o rendimento da formacdo

de BaTiO, € apenas de 25% e as particulas obtidas sdo polidis-

persas, com um tamanho compreendido entre 0,5 e 1,5‘Pm.

EXEMPIO 4

Prepara-se um sal de O0xido de titdnio (com 16% de Ti02)
de estrutura anatase pelo seguinte processo:

Al litro de solugao de oxicloreto de titdnio contendo
1 mole de Ti, adiciona-se 0,02 mole de acido citrico. Adiciona-
-se também a esfa solucao germes de anatase a razado de 2% em
peso em relagido ao TiO, total. Leva-se o conjunto a ebulicdo e
mantém-se assim durante 6 horas. No fim da reaccdo, o sol apre-
senta-se sob a forma de particulas de 30 nm de didmetro consti-
tuidas por cristalites de 7 nm. Em seguida, faz-se reagir nas
mesmas condicdes de concentragdo de tit@nio e bario e de tempera
tura , em especial nas condigOes do Exemplo 1. Obtém-se assim
BaTiO3, com um rendimento de pelo menos de 95%. As particulas
sao esféricas, ndo agregadas, de tamanho médio igual a 0,07/pm

e monodispersas (@ 75 / ¢ 25 = 1,33).



EXEMPLO 5

Fazendo reagir em autoclave hidroxido de bario com o
sol de anatase tal como se descreveu ho exemplo 4, durante 4 ho
ras & temperatura de 120°C, com uma concentragao de titanio de
0,17 mole/kg e uma relagdo molar Ba/Ti igual a 1,25, obtém-se
um pd de BaTi0, monodisperso e com um didmetro médio de parti
culas de aspecto igual a 1,125 jpm (¢ 75 / @ 25=1,30) com um ren

dimento de 93%.

EXEMPLO 6

Fazendo reagir em autoclave hidroxido de bario com o
sol de anatase descrito no exemplo 4, durante 4 horas a tempera
tura de 120°C, com uma concentragao de titdnio de 0,60 mole/kg
e uma relacao Ba/Ti iqual a 1,5, obtém-se um po de BaTiO3 mono
disperso cujo didmetro médio das particulas de aspecto esférico

é de 0,025 Jm (6 75/ ¢ 25 = 1,25).

EXEMPLO 7

Fazendo reagir em autoclave nas mesmas condicdes de con
centracdo do exemplo 5, na presenca de hidrdxido de tetraetilamd
nio (0,42 mole/kg) e a temperatura de 70°C, ob;ém—se BaTiO3
com um rendimento de 95% apds 4 horas de reaccdo. As particulas

formadas sdo esféricas, monodispersas e tém um diZmetro de

0,060 jam (@ 75/ @ 25 = 1,24).

EXEMPLO 8

Numa autoclave faz-se reagir a temperatura de 70%¢ (du-

rante 1 hora), depois a temperatura de 100°C (durante 1 hora) e
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finalmente a temperatura de 180°C (durante 2 horas) uma mistd-
ra constituida pelo sol de'anatase descrito no exemplo 4 e por
hidrdxidode badrio, tal que a concentracdo de titdnio estd com
preendida entre 0,4 mole/kg e a relacdo molar Ba/Ti & igual a
1,25. Deste modo, obtém-se particu;as de BaTiO3 com morfolo-
gia esférica e ndo porosas. O didmetro médio, medido por inter
médio do granulometro BROOKHAVEN DCP-1000 & de 0,075)un e

@ 75/ @ 25 = 1,26.

A sua superficie especifica medida com azoto & de 13
mz/g. A relagdo catido divalente/Ti & de 0,990. O pO nao cal
cinado, nem triturado, apresenta uma densidade igual a 96,5% da
densidade teOrica apds uma sinterizaééo & temperatura de 1300°C

(durante 2 horas).

EXEMPIO 9

Durante 30 minutos aquece-se & temperatura de 80°C, com
agitacao 364 g de uma mistura de sol de anatase descrito no exem
Plo 4 e de hidrdxido de bario, de tal modo que a concentracao de
tit@nio & de 0,6 mole/kg e a relacdo molar Ba/Ti & de 0,33. Em
seguida, adiciona-se uma solucdo de hidrdxido de bario (2 mole/
/kg, 364 g) e depois aquece-se a mistura até 3 temperatura de
100°C (durante 30 minutos) e em seguida até 3 temperatura de
180°C durante 2 horas. Obtém-se particulas de Ba‘I‘iO3 esfericas,
monodispersas e com um tamanho médio de 0,150‘Pm (¢ 75/ ¢ 25 =

=1,35).

EXEMPLO 10

Aquece-se até a temperatura de 80°C durante 4 horas uma



tja_15_
::'-,.» S
e
suspensao constituida por oxido de titdnio anatase como o descri
to no exemplo 4, com uma concentragado de 0,17 MYkg e de hidroxi-
do de estrdncio com uma conceitracdo de 0,21 M/kg. Apds lavagem
obtém-se um pd de SrTiO3 monodisperso cujo diametro médio das

particulas & igual a 0,035 )nn. :

EXEMPLO 11

Durante 4 horas aquece-se até 3 temperatura de 150°C
uma suspensao constituida por oxido de tit@nio anatase tal como
o) descritb no exemplo 4, com uma concentragdo de 0,17 M/kg e de
hidréxido de cdlcio, com uma concentracdo-de 0,5 M/kg e cujo pH
foi ajustado para 13,5 com NaOH. ApOs lavagem, obtém-se um pd
de CaTiO3 constituido por particulas paralelepipddicas de 0,45 x

x 0,1 x 0,1/pm.

EXEMPIO 12 ¢

Durante 4 horas a temperatura de 120°¢ fazjse reagir
numa autoclave hidroxido de bario, hidrdxido de estrdncio com
O sol de anatase tal como o descrito no exemplo 4, com uma con-
centracdo de tit@nio de 0,17 M/kg e relacdes Ba/Sr = 1 e (Ba+SR) /
/Ti =1 e na ?resenga de hidréxidp de sdodio (0,66 M/kg).

O produto obtido, lavado com uma solugdo tamponada a
pH 4,8, & constiﬁuido por um pd de BaO,Ser,STiO3’

As particulas tém uma morfologia esférica, tamanho mé

dio de 0,035‘fm‘e sdao monodispersas (@ 75/ @ 25 = 1,35).

EXEMPLO 13

Durante 4 horas a temperatura de 120°C faz-se reagir nu

ma autoclave hidroxido debario e hidrdxido de estrdncio com o sol
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de anatase tal como o descrito no exemplo 4, com uma concentré
cao de titanio de 0,17 M/kg e as relacdes Ba/Sr=0,25 e (Ba+Sr)/
/Ti =1 e na presenca de hidroxido de sddio (0,66 M/kg).

O produto obtido, lavado com uma solugdo tamponada a
um pH igual a 4,8 & constituido por um pd de Ba

Sr 0

0,2°%p,8T403"
As particulas tém uma morfologia esférica, um tamanho

médio de 0,030 ym e sdo monodispersas (¢ 75/ @ 25 = 1,5).
}1

EXEMPLO 14

Durante 4 horas a temperatura 120°C faz-se reagir numa
autoclave hidroxido de bario, hidrdxido de estrdncio com o sol
de anatase tal como descrito no Exemplo 4, com uma concentracio
de titanio de 0,17 M/kg e as relacgdes Ba/Sr = 4 e (Ba + Sr)/Ti=
= 1, e na presenca de hidroxido de sddio (0,66 M/kg).

O produto obtido, lavado com uma solug¢do tamponada a pH
4,8 & constituido por um pd de Ba0,85r0,2Ti03‘
As particulas tém uma morfologia esférica, um tamanho

médio de 0,027/Pm e sao monodispersas (¢ 75/ ¢ 25 = 1,25).



REIVINDICAGOES

l.- Processo para a preparacio de titanatos de pelo
menos um catiéo divalente ou trivalente, caracterizado pelo
facto de se fazer reagir pelo menos um sal ou um hidrdxido do
referido catido, em meio basico, com um sol de dxido de titi—
nio de estrutura anatase obtido por um processo gue compreende

uma termo-hidrdlise.
2.~ Processo de acordo com a reivindicacao 1, carac-

terizado pelo facto de se escolher o catido divalente no grupo

dos catides alcalino-terrosos.

3.~ Processo de acordo com a reivindicagdo 2, carac-



terizado pelo facto de o catido ser o birio ou o estrdncio.

4.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindi
cacgdes anteriores, caracterizado pelo facto de se escolher o
catido trivalente no grupo constituido pelo bismuto, o itrio e

as terras raras.

5.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindi
cagdOes anteriores, caracterizado pelo facto de o referido sol
ser o produto de uma termo-hidrdlise de um composto A do titd-
nio, num meio que contém pelo menos um composto B escolhido en
tre:

(i) os acidos que comportaﬁ:

— Ou um grupo carboxilo e pelo menos dois grupos hi-
droxilo e/ou amina;

- ou pelo menos dois grupos carboxilo e pelo menos um
grupo hidroxilo e/ou amina;

(11) os sais dos dcidos referidos em (i).

6.- Processo de acordo com a reivindicacio 5, carac-
terizado pelo facto de o composto 2 ser um halogeneto, um oxi~

-halogeneto, um nitrato ou um alcdxido de titi3nio.

7.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindi

cagdes anteriores, caracterizado pelo facto de se efectuar a
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referida reaccdo a uma temperatura de pelo menos'SOOC, de pre-

feréncia compreendida entre 70° e 180°c.

8.- Processo.de acordo com a reivindicagdo 7, carac-
terizado pelo facto de se efectuar a reacgdo a uma temperatura

compreendida entre 70° e 120%%.

9.~ Processo de acordo com uma qualquer das reivindi
cacoes anteriores, caracterizado pelo facto de se efectuar a
reacgéo num meio de pH pelo menos igual a 10, de preferéncia
pelo menos igual a 12 e com maior vantagem pelo menos igual a

13,5.

10.~ Processo de acordo com uma qualquer das reivindi
cacOes anteriores, caracterizado pelo facto de se efectuar a ci

tada reaccdo num meio que contém uma base.

11.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindi
cagOes anteriores, caracterizado pelo facto de se efectuar a ci

tada reacgao num meio gue tem uma concentracdo de titdnio com-

preendida entre 0,1 e 1 M/Kg.

12.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindi
cacOes anteriores, caracterizado pelo facto de se efectuar a ci

tada reacgdo num meio gue tem uma concentracdo de catido diva-
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lente compreendida entre 0,2 e 2 M/Xg.

13.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindi
cagOes anteriores, caracterizado pelo facto de se efectuar a ci
tada reacgio pelo menos em dois passos a temperaturas diferen-

tes, sendo a temperatura mais elevada no Gltimo passo.

14.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindi
cacles anteriores, caracterizado pelo facto de se efectuar a ci
tada reacgdao em dois passos, sendo o'primeiro realizado em con-
digdes tais gue a relacdo molar catifo divalente/Ti seja infe-
rior a 1, sendo a quantidade restante de catifo divalente intro

duzida no segundo passo.

15.- Processo de acordo com a reivindicagdo 14, carac
terizado pelo facto de se efectuar os dois passos a temperatu-
ras diferentes, sendo a temperatura mais elevada no segundo pas

S50.

Lisboa, 13 de Margo de 1991
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE TITANATOS DE CATIZO DIVALENTE OU

TRIVALENTE"

A presente invengio refere-se a um Processo para a pre
paragio de titanatos de pelo menos um catifo divalente ou triva
lente, que consiste em fazer reagir pelo menos um sal ou um hi-
drdxido do referido catifo, em meio basico, com um sol de &xido
de tit3nio de estrutura anatase, obtido POr um processo que com
preende uma termo-hidrdlise.

O produto obtido apresenta-se sob a forma de particu-
las com uma dimens§o média de pelo menos 0,5 Pm e monpdisper—
sas.

Os titanatos assim obtidos podem ser utilizados em
electrdnica para a fabricagiao, em particular, de condensadores

ou de resisténcias.

Lisboa, 13 de Marco de 1991
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