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DESCRIPCION

Nanoparticulas de diéxido de titanio rutilo y agregados aciculares ordenados de las mismas

Referencia cruzada a solicitudes relacionadas
Antecedentes de la invencion

La presente invencion se refiere a una estructura quimica novedosa que comprende nanoparticulas de diéxido de
titanio rutilo (TiO2), y, mas particularmente, a agregados aciculares ordenados de cristalitos de TiOz alargados que se
asemejan a ramos de flores de tamafio nanométrico y/o embudos triangulares.

El diéxido de titanio (TiO2) se conoce como un compuesto sélido tipico que tiene actividad fotocatalitica y que tiene
utilidad en aplicaciones electronicas, fotovoltaicas y fotdnicas. Las formas cristalinas de rutilo y anatasa se conocen
como las principales formas cristalinas de TiO2 que muestran una mayor estabilidad quimica e indices de refraccion
mas grandes que lo del TiO2 amorfo. También se ha reconocido que las particulas de TiO2 que tienen un alto grado
de cristalinidad pueden exhibir un nivel deseable de actividad fotocatalitica.

La solicitud de patente europea EP1785398 divulga un método para la formacién de particulas de rutilo ultrafinas
agregadas mediante la reaccion de una solucidon de un precursor de titanio con un agente quelante, tal como un
acido hidroxicarboxilico, a condiciones de pH y temperatura controladas, recuperando el precipitado y calcinandolo.

La publicacion de patente de Estados Unidos N.° 2012/0132515, por ejemplo, describe nanoparticulas de TiO2 de
rutilo en las que cada uno tiene una cara de cristal expuesta, por lo que las nanoparticulas utiles como
fotocatalizador y catalizador de la oxidacion. Las nanoparticulas de TiO2 se producen sometiendo un compuesto de
titanio a un tratamiento hidrotérmico en un medio acuoso en presencia de un polimero hidréfilo, que es
polivinilpirrolidona. EI compuesto de titanio, cuando se trata hidrotérmicamente en un medio acuoso, por lo general
da un cristal en forma de barra de didxido de titanio rutilo que tiene caras (110) y (111). Sin embargo, cuando se
trata hidrotérmicamente en un medio acuoso en presencia de polivinilpirrolidona, el cristal de tipo barra resultante
exhibe una nueva cara de cristal expuesta (001). Se observa que el polimero hidréfilo actia como un estabilizador
estérico o agente de proteccién para prevenir de esta forma la agregacién de cristales de tipo barra de didxido de
titanio rutilo.

En el articulo "Rutile TiO2microspheres with exposed nano—acicular Single Crystals for dye—sensitized solar cells" by
H. Zhang et Al, Nano.Res. 2011, 4(10): 938-947 se divulgan nanoparticulas de rutilo compuestas por TiO2 acicular
agregado (longitud de 850 nm, 7—10 diametro).

Existe la necesidad de métodos mejorados para la produccion de nuevos tipos de nanoparticulas de diéxido de
titanio rutilo (TiO2) que tienen areas de alta superficie, por ejemplo, en el intervalo de 120 m 2/g a 160 m ?/g, e
indices de refraccion altas para mejorar la capacidad de bloqueo de UV y que demuestran niveles altos de
rendimiento en la catalisis, por ejemplo, conversién de la biomasa, y en aplicaciones electronicas, tales como
baterias de iones de litio y pilas de combustible.

Sumario de la invencion

El o los conceptos de la invencién descritos y reivindicados comprenden, en una realizacion, un método para
preparar una forma novedosa de nanoparticulas de TiOz2 rutilo que son agregados aciculares ordenados de cristalitos
alargados de TiOz2. Los cristalitos alargados de TiOz2 son de tipo barra, por ejemplo finos y/o similares a una aguja,
que tienen un espesor de 3 nm a 5 nm y una longitud que puede variar de 20 nm a 50 nm, aunque también puede
haber presentes longitudes mas largas y mas cortas. Sin embargo, los cristalitos de TiO2 alargados se ensamblan
juntos durante el proceso de una manera que da como resultado agregados aciculares ordenados que se asemejan
a ramos de flores de tamafo nanométrico o embudos triangulares. La dimensiéon mas grande de las nanoparticulas
en forma de embudo es de aproximadamente 100 nm.

El método comprende:

(a) formar una solucion acuosa de un compuesto de titanio soluble a una concentracion de titanio de 0,1 a 1,5
moles por litro, aunque se prefiere un intervalo de concentracién de 0,5 a 1,0 moles por litro, opcionalmente en
presencia de un acido mineral;

(b) introducir un agente de control de la morfologia, o una mezcla de los mismos, seleccionado de un &cido a-
hidroxi carboxilico de la formula R—CH(OH)COOH, una a-hidroxi carboxamida de la formula R—CH(OH)CONHz, o
un a—aminoacido de la férmula R—-CH(NH2)COOH, en el que R es un grupo alcano, alqueno, alquino, areno o
cicloalcano que tiene de 6 0 mas atomos de carbono, en la solucién a una relaciéon molar de acido o carboxamida
a titanio de 0,02 a,2 al tiempo de simultaneamente calienta la solucién a una temperatura en el intervalo de 60 °C
a 80 °C con agitacion constante;

(d) introducir semillas de TiOz en la solucién agitada a una relacion molar de semilla/TiO2 de 0,0005 a 0,0015 vy el
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mantener la solucién agitada a una temperatura en el intervalo de 60 °C a 80 °C durante un periodo de uno a 3
horas;

(e) elevar la temperatura de la solucion agitada hasta un valor de 100 °C a la temperatura de reflujo y mantener
dicha temperatura durante un periodo de 2 horas a 4 horas para formar un producto de reaccion;

(f) enfriar la mezcla de reaccion de la etapa (e) a temperatura normal o ambiente;

(9) neutralizar opcionalmente la mezcla de reaccion; y

(h) separar y secar el producto de reaccion.

A continuacion se puede calcinar el producto de reaccion. La calcinacion, que se puede ajustar en un amplio
intervalo de temperatura y tiempo, funciona potenciando las propiedades de las nanoparticulas resultantes mediante
la expansion o la apertura de la estructura de poros y/o aumentar el indice de refraccion.

Los compuestos de titanio solubles utiles de acuerdo con el método descrito incluyen, pero no se limitan a, oxicloruro
de titanio (TiOCl2), oxibromuro de titanio (TiOBrz2), oxiyoduro de titanio (TiOl2), oxinitrato de titanio (TiO(NOs3)2),
tricloruro de titanio (TiCls), tribromuro de titanio (TiBrs), oxalato de titanio (Ti2(C204)3), hexafluorotitanato de potasio
(K2TiFs), hexafluorotitanato de amonio ((NH4)2TiFs), titaniloxolato de potasio (K2TiO(C204)2), titaniloxolato de amonio
((NH4)2TiO(C204)2), dihidréxido de bis(lactato de amonio) de titanio ((CH3CH(O)COONH4]2Ti(OH)2), y mezclas de los
mismos.

Entre los agentes de control de la morfologia como se ha descrito anteriormente con grupos R que tienen 6 o mas
atomos de carbono se incluyen, entre otros, acido mandélico (CeHsCH(OH)COOQOH), acido 4-hidroximandélico
(CeH4(OH)CH(OH)COOH), acido bencilico ((CeH5)2C(OH)COOH), acido 4-hidroximandélico
(CeHsCH2CH2CH(OH)COOH),  acido  2-hidroxi-2-fenilpropiénico  ((CsHs)(CH3)C(OH)COOH), ), acido 2-
hidroxioctanoico(CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH(OH)COOH),  mandelamida  (CeHsCH(OH)CONH),  fenilalanina
(CeHsCH2CH(NH2)COOH), tirosina (CsH4(OH)CH2CH(NH2)COOH), y combinaciones y mezclas de los mismos.
Ademas, también pueden utilizarse las sales de amonio (NH4+), de sodio (Na+) y de potasio (K+) de los acidos a—
hidroxi carboxilicos (R—-CH(OH)COOH) mencionados anteriormente con resultados satisfactorios.

El o los conceptos de la invencidon descritos y reivindicados abarcan, en una segunda realizaciéon, nuevas
nanoparticulas de TiOz2 rutilo que se producen mediante el método descrito. Las nanoparticulas de TiO2 rutilo, es
decir, el producto de reaccién, son agregados aciculares ordenados de cristalitos de TiO2 alargados, de tipo barra.
Los cristalitos individuales tienen un espesor en el intervalo de 3 nm a 5 nm y un extremo de cada uno de los
cristalitos de tipo barra se une, es decir, se ensambla, en un grupo de tal manera que los extremos opuestos de
cada uno de los cristalitos se extienden, o se diseminan, hacia fuera en la forma general de un ramo de flores de
tamafio nanométrico o un embudo. Las estructuras en forma de embudo tienen un diametro en el intervalo de 50 nm
y una altura en el intervalo de 50 nm a 100 nm.

Las nuevas nanoparticulas de TiO2 rutilo, obtenibles de acuerdo con el o los conceptos de la invencién descrita y
reivindicada en el presente documento se pueden implementar en una amplia variedad de aplicaciones, incluyendo,
pero sin limitaciones, bloqueo de UV, catalisis, fotocatalisis y en aplicaciones electronicas, fotovoltaicas y fotdnicas.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es una imagen SEM (microscopia electronica de barrido) de nanoparticulas de TiOz2 rutilo en forma de
embudo de acuerdo con la invencion.

La figura 2 es una imagen SEM ampliada que ilustra con mas detalle agregados aciculares ordenados de
cristalitos de TiO2 alargados de acuerdo con la invencion.

La figura 3 es una imagen TEM (microscopia electronica de transmision) de nanoparticulas de TiO2 rutilo en
forma de embudo de acuerdo con la invencion.

La figura 4 es una imagen TEM ampliada de nanoparticulas de TiO2 rutilo en forma de embudo de acuerdo con la
invencion.

La figura 5 es un patron de difraccidn de rayos X (XRD) de las nanoparticulas de TiOz2 rutilo en forma de embudo
producidas de acuerdo con el ejemplo 1 y mostradas en la figura 1.

La figura 6 es una imagen SEM de las nanoparticulas de TiOz2 rutilo formadas que se muestran en la figura 1
después de la calcinacion a 550 °C durante 6 horas.

La figura 7 es una imagen SEM ampliada de las nanoparticulas de TiO2 rutilo que se muestran en la figura 6.

La figura 8 es un patrén de difraccion de rayos X (XRD) de las nanoparticulas de TiO2 rutilo calcinadas que se
muestran en la figura 6, lo que confirma que la fase rutilo esta presente.

Descripcion detallada de la invencidén

Las nuevas nanoparticulas de TiO2 rutilo, es decir, los agregados aciculares ordenados, se preparan mediante
hidrdlisis térmica de un compuesto precursor de TiO2 soluble o una mezcla de tales compuestos, en solucién acuosa
en presencia de un agente de control de la morfologia, o una mezcla de agentes de control de la morfologia, en
condiciones especificas. Con el término "acicular”, tal como se usa en el presente documento, se refiere a un habito
cristalino compuesto por una masa de radiacion de cristales delgados de tipo aguja y el término "nanoparticulas de
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TiO2 rutilo nuevas", tal como se usa en el presente documento, se pretende significar los agregados aciculares
ordenados de los cristalitos de TiOz2 de tipo aguja.

El proceso es un método de hidrélisis quimica humeda en el que la estructura de los agregados aciculares
ordenados se controla mediante un agente de control de la morfologia seleccionado de (i) un acido a-hidroxi
carboxilico de la formula R-CH (OH) COOH, (ii) una a-hidroxi carboxamida de la R—CH(OH)CONHz, o (iii) un o—
amino acido de la férmula R—-CH(NH2)COOH, en la que R es un grupo alcano, alqueno, alquino, areno o cicloalcano
que tiene 6 o mas atomos de carbono.

El proceso comienza formando una soluciéon acuosa de un compuesto de titanio soluble a una concentraciéon de
titanio de 0,1 a 1,5 moles por litro, aunque, preferentemente, de 0,5 a 1,0 moles por litro, opcionalmente en
presencia de un acido mineral. Se puede usar agua destilada o desionizada para formar la solucién acuosa y se
puede introducir un acido mineral, por ejemplo, acido clorhidrico (HCI), segin sea necesario para controlar la
velocidad de hidrdlisis.

El agente de control de la morfologia, o una mezcla de los mismos, se introduce en la solucién en una relacién molar
de acido o carboxamida/titanio de 0,02 a 0,4, aunque se han observado mejores resultados cuando la relacién es de
0,02 a 0,2. La solucién se calienta simultaneamente a una temperatura en el intervalo de 60 °C a 80 °C con agitacion
constante. Después, las semillas de TiO2 se introducen en la solucion agitada a una relacion molar de semilla/TiO2
de 0,0005 a 0,0015 y la solucién agitada se mantiene a una temperatura en el intervalo de 60 °C a 80 °C durante un
periodo de uno a 3 horas. Las semillas de TiO2 pueden comprender, convenientemente, una suspensiéon de TiOz2 en
la fase de anatasa (disponible en Millennium Inorganic Chemicals), pero también pueden utilizarse otros agentes de
nucleacién de TiO2 con resultados satisfactorios.

A continuacion, la temperatura de la solucién agitada se eleva a un valor de de 100 °C a la temperatura de reflujo y
se mantiene a ese nivel durante un periodo de 2 horas a 4 horas, tiempo durante el cual se forma un producto de
reaccion. La solucion, es decir, la mezcla de reaccion que da como resultado, se enfria a temperatura normal o
ambiente, y, opcionalmente, puede neutralizarse, por ejemplo, pH de 5 a 8, con la introducciéon de una base, tal
como una soluciéon de amoniaco o una solucién de hidroxido de sodio. A continuacion, el producto de reaccion se
separa mediante filtracion y se lava con agua desionizada para eliminar las sales generadas durante la hidrdlisis. La
torta del filtro resultante se puede secar en un horno o resuspender con agua y secar por pulverizacion.

Como se ha sefialado anteriormente, el producto de reaccidon puede calcinarse después segun se desee en un
amplio intervalo de tiempo y temperatura para mejorar las propiedades de las nanoparticulas resultantes, tales como
mediante la expansion o la abertura de la estructura de poros y/o aumentar el indice de refraccion.

Para mejores resultados, el compuesto precursor de titanio soluble se selecciona de oxicloruro de titanio (TiOCl2),
oxibromuro de titanio (TiOBrz), oxiyoduro de titanio (TiOl2), oxinitrato de titanio (TiO(NOs)z), tricloruro de titanio
(TiCl3), tribromuro de titanio (TiBr3), oxalato de titanio (Ti2(C204)3), hexafluorotitanato de potasio (K2TiFs),
hexafluorotitanato de amonio ((NH4):TiFs), titaniloxolato de potasio (K2TiO(C20a)2), titaniloxolato de amonio
((NH4)2TiO(C204)2), dihidroxido de bis(lactato de amonio) de titanio ([CH3CH(O)COONH4]2Ti(OH)2). Otros
compuestos precursores de titanio solubles disponibles en el mercado se pueden implementar en el proceso y
producen resultados satisfactorios y, aunque no se citan especificamente en el presente documento, estan
abarcados dentro del o los conceptos de la invencién descrita y reivindicada.

Como se ha sefalado anteriormente, entre los agentes de control de la morfologia, o mezclas de los mismos, para
llevar a cabo el o los conceptos d la invencion se incluyen (i) acidos o—hidroxi carboxilicos de la férmula R—
CH(OH)COOH, (ii) o—hidroxi carboxamidas de la formula R—CH(OH)CONH: y (iii)) a—aminoéacidos de la formula R—
CH(NH2)COOH, en la que R es un grupo alcano, alqueno, alquino, areno o cicloalcano que tiene de 6 o mas atomos
de carbono. Entre dichos agentes de control de la morfologia se incluyen, pero sin limitaciones a los mismos,, acido
mandélico (CeHsCH(OH)COOH), &acido 4-hidroximandélico (CeH4(OH)CH(OH)COOQOH), 4&acido bencilico
((CeH5)2C(OH)COOH), acido 4-hidroximandélico (CsHsCH2CH2CH(OH)COOH), acido 2-hidroxi-2-fenilpropionico
((CeHs)(CH3)C(OH)COOH), ), acido 2-hidroxioctanoico(CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH(OH)COOH), mandelamida
(CsHsCH(OH)CONH?2), fenilalanina (CeéHsCH2CH(NH2)COOH), tirosina (CeH4(OH)CH2CH(NH2)COOH). Ademas,
también se pueden usar las sales de amonio NHs+), de sodio (Na+) y de potasio (K+) de dichos &cidos y
carboxamidas.

En una realizacién preferida de la invencion, el agente de control de la morfologia es acido mandélico
(CeéHsCH(OH)COOH), y el compuesto de titanio soluble es oxicloruro de titanio (TiOCI2).

El proceso de la invencién produce nuevas nanoparticulas de TiO2 rutilo, es decir, el producto de reaccion
comprende agregados aciculares ordenados de cristalitos de TiO2 alargados, de tipo barra. Los cristalitos
individuales tienen un espesor en el intervalo de 3 nm a 5 nm y un extremo de cada uno de los cristalitos de tipo
barra se une, es decir, se ensambla, en un grupo de tal manera que los extremos opuestos de cada uno de los
cristalitos se extienden, o se diseminan, hacia fuera en la forma general de un ramo de flores de tamafio
nanométrico o un embudo. Las estructuras en forma de embudo tienen un diametro en el intervalo de 50 nm y una
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altura en el intervalo de 50 nm a 100 nm. Las nanoparticulas de TiOz rutilo en forma de polvo muestran un area de
superficie especifica y volumen del poro deseablemente altas. Es preferente que el area de superficie especifica
esté en el intervalo de 120 m?/g a 160 m2/g y que el volumen del poro esté en el intervalo de 0,3 cm®g a 0,5 cm®/g o
mayor.

Ejemplos
La presente invencién se ilustrara con mas detalle con referencia a los ejemplos de trabajo siguientes y en las
figuras 1-8. Cabe sefalar, sin embargo, que estos ejemplos no se deben interpretar que limitan el alcance del

concepto o conceptos de la invencion descrita y reivindicada.

Ejemplo 1 — Preparacién de nanoparticulas con forma de embudo usando acidos carboxilicos

Se mezclaron 1,255 g de agua desionizada, 9,5 g de 4cido mandélico (de Alfa Aesar), 97 g de solucién de HCI (37 %
de Fisher Scientific), y 397 g de solucién de oxicloruro de titanio (25,2 % en TiO2, de Millennium Inorganic
Chemicals)en un reactor calentado equipado con un condensador de vidrio y un agitador superior. Mientras se
agitaban constantemente, la mezcla se calenté a 65 °C. Se afiadié una suspension de semillas de TiO2 que contenia
0,2 g de TiOz2 en fase anatasa (de Millennium Inorganic Chemicals) y la reaccion de hidrélisis se mantuvo a 65 °C
durante 2 horas. Durante este periodo, se formaron particulas de TiO2y se cristalizaron a través de la hidrdlisis del
compuesto precursor de oxicloruro de titanio. A continuacion, se aumentdé la temperatura de reaccion a 103 °C, y se
mantuvo esa temperatura durante 4 horas. La hidrdlisis fue esencialmente completa en esta etapa.

La mezcla de reaccién resultante se enfrié después a temperatura ambiente y se transfirié a un recipiente diferente,
en el que las particulas formadas se dejaron reposar unas pocas horas. Después de observar que esencialmente
todas las particulas habian precipitado en el fondo del recipiente, el licor madre, es decir, medio de reaccion liquido,
se retird y aproximadamente el mismo volumen de agua desionizada fresca se afiadié al recipiente. Después, la
mezcla de reaccion se agité para volver a suspender los particulas y después el pH de la suspension se incrementd
a un valor de aproximadamente 7 mediante la adicién lenta de una solucién de amoniaco (~29 %, Fisher Scientific).
Las particulas que comprenden el producto de reaccidon se separaron después de la mezcla de reaccion liquida
utilizando un filtro de Buchner y se lavaron con agua desionizada hasta que la conductividad del filtrado se redujo a
aproximadamente 500 pS/cm. A continuacion, la muestra de torta de filtro hUmeda se almacena después como una
suspension mediante resuspension de la torta del filtro con una pequefia cantidad de agua desionizada. La forma en
polvo de la muestra se obtuvo mediante el secado de la muestra de suspensiéon en un horno durante la noche a 90
°C. La medicidn de la difraccion de rayos X (XRD) en la muestra de polvo, que se muestra en la figura 5, indica que
la muestra contiene 100% de rutilo con tamafrio del cristalito de aproximadamente 8 nm. La medicion de BET en la
muestra en polvo muestra que el polvo tiene una superficie especifica de 140 m ?/g y un volumen de poro de 0,34
cm ¥g.

Las imagenes de SEM de la muestra de suspension se muestran en la figura 1 con un aumento de 10.000. Las
nanoparticulas en forma de embudo se pueden ver mas claramente en la Figura 2 con un aumento de 50.000. La
imagen de TEM de la muestra de suspensién que se muestra en la figura 3 ilustra una particula en forma de embudo
con un diametro en el intervalo de 50 nm. La imagen TEM de la figura 4 ilustra la alineacion general de cristalitos de
TiO2 rutilo de tamafio nanomeétrico.

Las nanoparticulas en forma de embudo que se muestran en la Figura 2 se calcinaron a 550 °C durante 6 horas. Las
imagenes de SEM de las nanoparticulas calcinadas se pueden ver en la figura 6 (50.000 aumentos) y en la figura 7
(100.000 aumentos). La calcinacion, que se puede ajustar para la temperatura y el tiempo, funciona potenciando las
propiedades de las nanoparticulas resultantes mediante la expansion o la apertura de la estructura de poros y/o
aumentar el indice de refraccion.

Ejemplo 2 — Preparacién de nanoparticulas con forma de embudo usando aminoacidos

El mismo procedimiento se siguié como en el Ejemplo 1, excepto que 20,7 g de fenilalanina (Alfa Aesar) se utilizaron
como agente de control (Alda Aesar) en lugar de &cido mandélico. Las imagenes SEM de TEM del producto de
reaccion fueron similares a las mostradas en las figuras 1 -4. La medicion de XRD en la muestra de polvo indica que
la muestra contiene 100 % de rutilo con tamafio de cristalito de aproximadamente 9 nm. La medicién de BET en la
muestra en polvo muestra que el polvo tiene una superficie especifica de 124 m 2/g y un volumen de poro de 0,37
cm ¥/g.

Ejemplo 3 — Preparacién de nanoparticulas con forma de embudo usando acidos carboxilicos

El mismo procedimiento se sigui6 como en el Ejemplo 1, excepto que 14,3 g de acido bencilico (Alfa Aesar) se
utilizaron como agente de control en lugar de &cido mandélico. Las imagenes SEM/TEM del producto de reaccion
son similares a las mostradas en las figuras 1-4. La medida de XRD de la muestra de polvo fue similar a la medicién
mostrada en la figura 5 para las nanoparticulas en forma de embudo producido usando acido mandélico y confirma
que la muestra contiene 100% de rutilo con tamafio de cristalito de aproximadamente 8 nm. La medicion de BET en



ES 2621428 T3

la muestra en polvo muestra que el polvo tiene una superficie especifica de 121 m 2/g y un volumen de poro de 0,53
cm ¥/g.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar nanoparticulas de TiO2 rutilo que son agregados de cristalitos de TiO2 alargados, que
comprenden:

(a) formar una solucién acuosa de un compuesto de titanio soluble a una concentracién de titanio de 0,5 a 1,0
moles por litro, opcionalmente en presencia de un acido mineral;

(b) introducir un agente de control de la morfologia, o una mezcla de los mismos, seleccionado de (i) un acido a-
hidroxi carboxilico de la formula R-CH(OH)COOH, (ii) una a-hidroxi carboxamida de la férmula R-
CH(OH)CONHz2, o (iii) un a—aminoacido de la féormula R—-CH(NH2)COOH, en el que R es un grupo alcano,
alqueno, alquino, areno o cicloalcano que tiene de 6 o mas atomos de carbono, en la solucién a una relacion
molar de acido o carboxamida a titanio de 0,02 a,2 al tiempo de simultdneamente calienta la solucién a una
temperatura en el intervalo de 60 °C a 80 °C con agitacion constante;

(d) introducir semillas de TiOz en la solucién agitada a una relacion molar de semilla/TiO2 de 0,0005 a 0,0015 vy el
mantener la solucién agitada a una temperatura en el intervalo de 60 °C a 80 °C durante un periodo de uno a 3
horas;

(e) elevar la temperatura de la solucion agitada hasta un valor de 100 °C a la temperatura de reflujo y mantener
dicha temperatura durante un periodo de 2 horas a 4 horas para formar un producto de reaccion;

(f) enfriar la mezcla de reaccion que es resultado de la etapa (e) a temperatura normal o ambiente;

(9) neutralizar opcionalmente la mezcla de reaccion; y

(h) separar y secar el producto de reaccion.

2. El método de la reivindicacién 1, en el que dichos cristalitos de TiO2 alargados tienen un espesor de 3 nm a 5 nm
y una longitud de 20 nm a 50 nm.

3. El método de la reivindicacion 2, en el que dichas nanoparticulas de TiO2 rutilo son agregados, en los que un
conjunto de extremos de dichos cristalitos de TiO2 alargados de cada agregado se unen en un grupo y los extremos
opuestos de dichos cristalitos se diseminan hacia fuera en la forma general de un embudo que tiene un diametro en
el intervalo de 50 nm y una altura en el intervalo de 50 nm a 100 nm.

4. El método de la reivindicacion 1, en el que dicho agente de control de la morfologia se selecciona de éacido
mandélico  (CeHsCH(OH)COOH), &acido 4-hidroximandélico (CeH4(OH)CH(OH)COOH), 4&acido bencilico
((CeH5)2C(OH)COOH), &cido 4-hidroximandélico (CsHsCH2CH2CH(OH)COOH), acido 2-hidroxi-2-fenilpropidnico
((CeHs)(CH3)C(OH)COOH), ), acido 2-hidroxioctanoico(CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH(OH)COOH), mandelamida
(CeéHsCH(OH)CONH?2), fenilalanina (CéeHsCH2CH(NH2)COOH), tirosina (CsH4(OH)CH2CH(NH2)COOQOH), y las sales de
amonio (NHas+), sodio (Na+) y potasio (K+) de los mismos, y mezclas de los mismos,

5. El método de la reivindicacion 1, en el que dicho compuesto de titanio soluble se selecciona de oxicloruro de
titanio (TiOClz2), oxibromuro de titanio (TiOBrz), oxiyoduro de titanio (TiOlz), oxinitrato de titanio (TiO(NOs)z2), tricloruro
de titanio (TiCls), tribromuro de titanio (TiBrs3), oxalato de titanio (Ti2(C20a4)3), hexafluorotitanato de potasio (K2TiFs),
hexafluorotitanato de amonio ((NHa4)2TiFse), titaniloxolato de potasio (K2TiO(C20a)2), titaniloxolato de amonio
((NH4)2TiO(C204)2), dihidroxido de bis(lactato de amonio) de titanio ((CH3CH(O)COONH4]2Ti(OH)2), y mezclas de los
mismos.

6. El método de la reivindicacion 4, en el que dicho compuesto de titanio soluble se selecciona de oxicloruro de
titanio (TiOClz2), oxibromuro de titanio (TiOBrz), oxiyoduro de titanio (TiOl2), oxinitrato de titanio (TiO(NOs)z2), tricloruro
de titanio (TiCls), tribromuro de titanio (TiBrs3), oxalato de titanio (Ti2(C204)3), hexafluorotitanato de potasio (K2TiFs),
hexafluorotitanato de amonio ((NHa4)2TiFse), titaniloxolato de potasio (K2TiO(C20a)2), titaniloxolato de amonio
((NH4)2TiO(C204)2), dihidroxido de bis(lactato de amonio) de titanio ((CH3CH(O)COONH4]2Ti(OH)2), y mezclas de los
mismos.

7. El método de la reivindicacion 6, en el que dicho agente de control de la morfologia controlar es acido mandélico
(CeHsCH(OH)COOH), dicho compuesto de titanio soluble es titanio oxicloruro (TiOCl2), y dicho TiO2, las semillas
comprenden una suspension que contiene 0,2 g TiO2 en la fase anatasa.

8. El método de la reivindicacién 7, en el que dicho agente de control de la morfologia es fenilalanina
(CeHsCH2CH(NH2)COOH).

9. Nanoparticulas de TiO2 rutilo que son agregados aciculares ordenados de TiO2 que tienen un espesor en el
intervalo de 3 nm a 5 nm en el que un extremo de cada uno de dichos cristalitos de TiO2 alargados se unen en un
grupo de tal manera que los extremos opuestos de de cada uno de dichos cristalitos de TiO2 alargados se extienden
hacia fuera en la forma de una estructura de embudo de tamafio nanométrico que tienen un diametro en el intervalo
de 50 nm y una altura en el intervalo de 50 nm a 100 nm.
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