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ES 2784 157 T3

DESCRIPCION
Nanoparticulas de diéxido de titanio mesoporosas y proceso para su fabricacion
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los conceptos inventivos actualmente divulgados y reivindicados se refieren de manera general a
nanoparticulas de didxido de titanio (TiO2) mesoporosas, y mas particularmente a un nuevo tipo de nanoparticulas
de TiO2 que son altamente uniformes en el tamafno de particula y contienen generalmente poros intra-particulas
generalmente uniformes en el rango de tamafo de mesoporo.

Las nanoparticulas porosas, especialmente aquellas con poros bien definidos y una distribucién del tamafo
de poro estrecha, tienen altos potenciales de aplicacion en catalisis, como soportes cataliticos, adsorbentes, en
oOptica, fotovoltaica, y materiales de filtracién para separacién. El control de la microestructura de particulas permite
el control de las propiedades fisicas y electrénicas, lo que a su vez lleva a nuevos materiales funcionalizados.

Las Publicaciones de Solicitud de Patente de Estados Unidos N° 2006/0110316 y 2011/0171533 se
refieren, respectivamente, a Oxidos metalicos mesoporosos y a un Oxido de titanio mesoporoso que puede
producirse precipitando un porégeno iénico y un Oxido hidratado del metal, es decir, titanio, compuesto que
comprende un material de partida de titanio, una base y un solvente, en donde el material de partida de titanio o el
solvente o ambos son una fuente del anién para el porégeno i6nico y la base es la fuente del catién para el porégeno
i6nico. El porégeno iénico se elimina del precipitado y se recupera el éxido de titanio mesoporoso. Sin embargo, hay
una necesidad de un proceso para preparar nanoparticulas de TiO2 que demuestren una morfologia de particulas
consistente, tamaro de particula uniforme, forma esférica, y que contengan poros intra-particulas uniformes en el
rango de tamafo de mesoporos.

Zhou et al. (Applied Catalysis B: Environmental, 89 (2009), paginas 160-166) divulga nanoesferas de titania
mesoporosas que se fabrican por hidrélisis por pulverizacion de una solucién de titanato de tetranutilo y etanol.

Tsung et al. (Angewandte Chemie Edicion Internacional, 47 (2008), paginas 8682-8686) divulgan un
proceso para la produccion de submicroesferas de 6xido de metal mesoporosas que comprende secado por
pulverizacién de aerosol de particulas precursoras de oxo-acetato metdlico formadas mediante la disolucién de
alcéxidos metalicos en soluciones de acido acético, acido clorhidrico y etanol.

Iskandar et al. (Advanced Materials, 19 (2007), paginas 1408-1412) divulga la produccion de particulas
macroporosas de TiO2 de Brookita secando por pulverizacién una suspension de nanoparticulas de brookita y
particulas de latex de poliestireno que se usan para templado coloidal.

SUMARIO DE LA INVENCION

La US 6.403.689 divulga una dispersion de particulas de didxido de titanio fotocataliticas, en donde la fase
liquida comprende por lo menos un catalizador de reticulacion y por lo menos un poliorganosiloxano o de férmula (1)
MaDgQs(O12R)e, 0 de férmula (I1): MaDpTyQs(O1/2R)e.

La US 5.045.301 divulga particulados de TiO2 pobremente cristalizados o amorfos que tienen un tamafio de
particula media mayor de 20 nm preparados por hidrolizacién térmica de un compuesto de titanio en solucion, en
presencia de un acido carboxilico que contiene un grupo hidroxilo y/o amino, o un acido organofosforico.

La presente invencién se refiere a un método de acuerdo con la reivindicacion 1 para producir esferas de
nanoparticulas de TiO2 generalmente uniformes o de 20 nm a 100 nm de tamafo en donde cada particula contiene
poros generalmente uniformes en el intervalo de tamafo de mesoporos que tienen una distribucion de tamafo de
poros generalmente estrecha centrada en un valor entre aproximadamente 2 nm y aproximadamente 12 nm y una
distribucion de tamario de poros inter-particulas centrada en un valor entre aproximadamente 15 nm vy
aproximadamente 80 nm, en donde el TiOz2 es por lo menos un 95 por ciento fase anatasa con un tamafio de
cristalito en el intervalo de aproximadamente 4 nm a aproximadamente 12 nm; y a un 6xido de titanio, es decir, TiOz,
en la forma de una nanoparticula esférica generalmente uniforme de aproximadamente 20 nm a aproximadamente
100 nm de tamano en donde cada particula comprende mesoporos intra-particulas generalmente uniformes que
tienen una distribucion de tamafio de poro sustancialmente uniforme centrada en un valor entre aproximadamente 2
nm y aproximadamente 12 nm y una distribucién de tamafo de poro inter-particulas centrada en un valor entre
aproximadamente 15 nm y aproximadamente 80 nm, en donde el éxido de titanio es por lo menos un 95% fase
anatasa con un tamano de cristalito en el intervalo de aproximadamente 4 nm a aproximadamente 12 nm, preparado
como se describe en la reivindicacion 5. En una realizacién preferida, las nanoparticulas de TiO2 son generalmente
esféricas en el intervalo de 50 nm de tamafno y muestran mesoporos intra-particulas centrados a aproximadamente 6
nm.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2784 157 T3

Las nanoparticulas de TiO2 son un material en polvo en el que las nanoparticulas muestran una distribucién
de tamafo de poro bimodal. Un modo es de los poros intra-particulas mencionados anteriormente, es decir, los
poros dentro de nanoparticulas individuales. El otro modo se origina de la disposicion de compactacién de las
nanoparticulas, es decir, los poros inter-espaciales, con una distribucién de tamafio de poro sustancialmente
uniforme centrada entre aproximadamente 15 nm y aproximadamente 80 nm. En una realizacion preferida, el
material en polvo de TiO2 formado por este tipo de nanoparticulas tiene una distribucién de tamafio de poro inter-
particulas sustancialmente uniforme centrada en aproximadamente 35 nm.

Las nanoparticulas de TiO2 de acuerdo con los conceptos inventivos actualmente divulgados y
reivindicados son producidos:

(i) formando una solucién acuosa de un compuesto de titanio soluble en agua a una concentracién de 0,5 a
1,5 moles por litro en presencia de un acido alfa hidroxilo carboxilico a una relacién molar de acido a titanio
de 0,02 a 0,2;

(i) calentando la soluciéon acuosa en un reactor calentado equipado con un condensador a una temperatura
en el intervalo de 70° C a 80° C y afadiendo semillas de TiO2 anastasa a la solucién a una relacion molar de
semilla a TiO2 de 0,0005 a 0,0015 mientras se mantiene la misma temperatura de la solucién durante un
periodo de 1 hora a 3 horas, y luego calentando la solucién acuosa a una temperatura en el intervalo de 100°
C hasta la temperatura de reflujo y manteniendo esa temperatura durante un periodo adicional de 2 horas a 4
horas;

(iii) enfriando la soluciéon a temperatura ambiente, es decir, una temperatura en el intervalo de 25° C, y
separando el producto de la reaccion.

El proceso de la invencion es capaz de producir un tamafo de particula consistentemente uniforme para
este tipo de nanoparticulas de TiO2 que puede controlarse en un intervalo de tamafno de aproximadamente 20 nm a
aproximadamente 100 nm. Los mesoporos intra-particulas muestran una distribucién de tamafo de poro estrecha
centrada en un valor entre aproximadamente 2 nm y aproximadamente 12 nm. El material en polvo de este tipo de
nanoparticulas también muestra poros inter-particulas sustancialmente uniformes con una distribucion de tamano de
poro centrada entre aproximadamente 15 nm y aproximadamente 80 nm. Las medidas de distribucién del tamario de
poro a través de la adsorcién de N2 (BET) en uno de este tipo de productos de nanoparticulas revelan que el
material tiene dos tipos de mesoporos. Un tipo de rnesoporo, es decir, el mesoporo intra-particula, esta centrado a
aproximadamente 6 nm, lo que también ha sido observado por SEM. El otro tipo de poros esta centrado a
aproximadamente 35 nm, y se cree que son poros inter-particulas generados por la disposicion de compactacion de
las nanoparticulas individuales. Los materiales de nanoparticulas producidos de acuerdo con los conceptos
inventivos descritos y reivindicados tienen un volumen de poro de 0,2 a 0,6 cm®/g medido por adsorcién de N2 (BJH).

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Las Figs. 1Ay 1 B representan imagenes de microscopio electronico de barrido (SEM) de imagenes SEM de
muestras de nanoparticulas de TiOz2 mesoporosas producidas de acuerdo con los conceptos inventivos
descritos en la presente.

La Fig. 2 es un gréafico de distribucién de tamano de poro de las nanoparticulas de TiO2 producidas de
acuerdo con los conceptos inventivos descritos en el Ejemplo 1.

La Fig. 3 es un grafico de distribucién de tamafo de poro de las nanoparticulas de TiO2 producidas de
acuerdo con los conceptos inventivos descritos en el ejemplo 2 con una muestra tratada a una temperatura
de 200° C y una segunda muestra tratada a una temperatura de 3002 C.

La Fig. 4 es un gréafico de distribucién de tamafo de poro de las nanoparticulas de TiO2 producidas de
acuerdo con los conceptos inventivos descritos en el Ejemplo 3.

La Fig. 5 es un gréfico de distribucion del tamafo de poro de las nanoparticulas de TiO2 producidas de
acuerdo con los conceptos inventivos descritos en el Ejemplo 4.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los conceptos inventivos divulgados y reivindicados estan dirigidos a un proceso para producir un tipo de
nanoparticulas de TiO2 que son altamente uniformes en tamafo de particula y contienen poros intra-particulas
uniformes en el intervalo de tamafo de mesoporo con una distribucién de tamafo de poro relativamente estrecha.
Como se usa en la presente, el término "mesoporoso” o "intervalo de tamafio de mesoporo" significa estructuras que
tienen un didmetro de poro medio de 2 nm a 100 nm (20 A a 1000 A), aunque los didametros de poro medios de las
estructuras son generalmente mas pequefios que 100 nm dependiendo de la morfologia de las nanoparticulas, que a
su vez depende del material precursor de titanio, es decir, el compuesto de titanio soluble en agua y la entidad de los
acidos organicos usados en el proceso.

Las nanoparticulas de TiOz altamente uniformes y generalmente esféricas de la invencion se producen:

(i) formando una solucién acuosa de un compuesto de titanio soluble en agua a una concentracion de 0,5 a
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1,5 moles por litro en presencia de un &cido alfa hidroxilo carboxilico con una relacién molar de &cido a titanio
de 0,02 a 0,2;

(i) calentando la soluciéon acuosa en un reactor calentado equipado con un condensador a una temperatura
en el intervalo de 702 C a 80° C y afadiendo semillas de TiO2 anastasa a la solucion a una relaciéon molar de
semilla a TiOz2 de 0,0005 a 0,0015 mientras se mantiene la misma temperatura de la solucién durante un
periodo de 1 hora a 3 horas, y luego calentando la solucién acuosa a una temperatura en el intervalo de 100°
C hasta la temperatura de reflujo y manteniendo esa temperatura durante un periodo adicional de 2 horas a 4
horas;

(iii) enfriando la solucion a temperatura ambiente, y separando el producto de la reaccién.

El producto de la reaccién se separa tipicamente como un polvo, y el polvo se trata luego para eliminar el
solvente (por ejemplo, agua) de los poros como, por ejemplo, calentando el polvo a una temperatura controlada en el
intervalo de 200° C a 500° C.

Como se ha indicado con anterioridad, la preparacion de nanoparticulas de TiO2 mesoporosas de acuerdo
con los conceptos inventivos descritos y reivindicados comienza con la preparacion de nanoparticulas precursoras
por hidrélisis quimica humeda. Un proceso de hidrdlisis tipico implica los siguientes pasos:

Disolver un compuesto de titanio soluble en agua en agua destilada o desionizada a una concentracion de
titanio de 0,5 a 1,5 moles por litro. Opcionalmente, se puede afadir una pequefa cantidad de un acido inorganico
para controlar el pH de la solucién y funcionar como un catalizador de hidrdlisis para acelerar la reaccion hidrolitica.
Luego se anade una cantidad adecuada de acido alfa hidroxilo carboxilico a la mezcla de la reaccién tipicamente a
una relacién molar de acido a titanio de 0,02 a 0,2. Se ha observado que el acido organico funciona como un agente
de control de la morfologia.

La solucién, es decir, la mezcla de reaccién, asi formada, se transfiere a un reactor calentado equipado con
un condensador, y la solucién se calienta a una temperatura entre aproximadamente 70° C y 80° C. Las semillas de
TiO2 anatasa se afiaden a la solucion en una relaciéon molar de semilla a TiO2 de 0,0005 a 0,0015 mientras se
mantiene la misma temperatura de la soluciéon durante un periodo de 1 hora a 3 horas. Las semillas de TiO2 operan
para controlar la fase cristalina y el tamafno de particula de las nanoparticulas. Posteriormente, la temperatura del
reactor se eleva a un valor en el intervalo de 100° C hasta la temperatura de reflujo y se mantiene a esa temperatura
durante un periodo adicional de 2 horas a 4 horas.

La reaccion se enfria luego a temperatura ambiente, y el producto de reaccién puede separarse mediante
filtracion y luego lavarse con agua desionizada hasta que esté sustancialmente libre de las sales generadas durante
la hidrolisis. La mezcla de la reaccién también puede neutralizarse con una base como, por ejemplo, una solucion de
amoniaco, una solucién de hidréxido de sodio y similares, antes de la filtracion y el lavado.

Las nanoparticulas precursoras asi formadas se tratan luego para eliminar el agua adsorbida y las
moléculas de acido residuales de sus poros para producir las nanoparticulas mesoporosas de la invencién. Este
tratamiento puede llevarse a cabo de varias maneras diferentes conocidas por los expertos en la técnica. Por
ejemplo, los solventes organicos comunes que son miscibles con agua como etanol, propanol, acetona,
tetrahidrofurano y similares, pueden usarse para extraer agua de las nanoparticulas precursoras. Puede ser
necesario un secado a baja temperatura, por ejemplo, en el intervalo de temperatura de 60° C a 150° C, para
eliminar los solventes después de la extraccion. También pueden usarse desecantes fuertes para eliminar el agua
adsorbida de las nanoparticulas. Por ejemplo, puede usarse pentoxido de fésforo o acido sulfarico concentrado para
secar las nanoparticulas en un desecador con la muestra sobre los desecantes. Pueden requerirse unos pocos dias
para que el agua adsorbida se elimine por completo de los mesoporos. En ciertos casos, cuando se detectan, es
posible que sea necesario eliminar el residuo de acido organico, como las moléculas de citrato, para liberar ain mas
los poros. El residuo de acido organico puede eliminarse lavando las nanoparticulas con una solucion salina, como
bicarbonato de amonio, después de que se hayan lavado con agua desionizada. Un método simple, eficaz y
preferido para eliminar el agua adsorbida y la mayoria de las moléculas de acido residual es calentando las
nanoparticulas en un horno a una temperatura de 200° C a 500° C bajo un flujo de aire constante.

Para los materiales precursores para preparar las nanoparticulas de TiO2 de acuerdo con los conceptos
inventivos descritos y reivindicados en la presente, puede usarse cualquier compuesto de titanio soluble en agua en
la hidrélisis térmica. Estos incluyen, pero no estan limitados a, oxicloruro de titanio, oxisulfato de titanio y similares;
oxalato de titanio y potasio y similares; dihidroxido de bis(lactato de amonio) de titanio, titanato de bis-acetilacetona y
otros complejos de titanio solubles en agua. Los &cidos organicos adecuados para su uso en el proceso son los
acidos alfa hidroxilos carboxilicos e incluyen &cido citrico, &cido tartarico, acido malico y similares. Se prefiere el
acido citrico en los casos en que se desean nanoparticulas que tengan una forma esférica.

Las imagenes SEM que se muestran en las Figs. 1A y 1B representan nanoparticulas de TiO2 mesoporosas

esféricas producidas de acuerdo con los conceptos inventivos descritos en la presente. Las particulas de TiO2 son
altamente uniformes en tamafno de particula, con las muestras mostradas en las Figs. 1A y 1B teniendo un tamarno
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de particula de aproximadamente 50 nm. Los poros intra-particulas tienen un tamafo de unos pocos nanémetros, y
pueden verse claramente bajo SEM. Las mediciones BET indican que las muestras muestran una distribucion de
tamano de poro bimodal con un tipo de poros centrados a aproximadamente 6 nm, que son los mismos poros intra-
particulas observados bajo SEM. Las nanoparticulas muestran una distribucién del tamafio de poro estrecha que
puede centrarse, por ejemplo, a 6 nm, 10 nm, 12 nm, etc. El otro tipo de poros observados se centra a
aproximadamente 35 nm, que se cree que son poros formados por la disposicion de compactacién de las
nanoparticulas individuales de 50 nm. Ambos tipos de poros estan en el intervalo de tamafio de mesoporos.

Ejemplo 1

Se mezclaron entre si 1.196 g de agua desionizada, 79 g de solucién de acido clorhidrico (37% de Fisher
Scientific), 5,9 g de monohidrato de acido citrico (de Alfa Aesar) y 398 g de solucién de oxicloruro de titanio (25,1%
en TiOz, de Millennium Inorganic Chemicals) en un reactor calentado equipado con un condensador de vidrio y un
agitador superior. Mientras se agitaba constantemente, la mezcla se calenté a 75° C y se introdujo rapidamente una
pequefia cantidad de semillas de TiO2 anatasa (0,1% frente a TiOz; las semillas de anatasa fueron producidas por
Millennium Inorganic Chemicals). La reaccién se mantuvo a 75° C durante 2 horas. Durante este periodo, las
particulas de TiO2 comenzaron a formarse por hidrdlisis del oxicloruro de titanio. La temperatura de la reaccion se
aumenté luego a 1032 C, y la mezcla de la reaccion se mantuvo durante 3 horas a esa temperatura. La hidrélisis fue
esencialmente completa en esta etapa.

La mezcla de la reaccién se enfrié luego a temperatura ambiente y se transfirié a un recipiente diferente
donde las particulas formadas durante la reaccién se dejaron sedimentar durante unas pocas horas. Después de
que sustancialmente todas las particulas se hubiesen asentado en el fondo del recipiente, se eliminé el licor madre y
se afiadi6 aproximadamente la misma cantidad de agua desionizada. La mezcla se agitd para volver a suspender las
particulas, y luego se aumenté el pH de la suspensién a aproximadamente 7 mediante la adicién lenta de una
solucion de amoniaco (~29%, Fisher Scientific). Las particulas se separaron luego del liquido usando un filtro
Buchner y se lavaron con agua desionizada hasta que la conductividad del filirado se redujo a aproximadamente 5
mS/cm. Luego, el filtro se llené con una solucién de bicarbonato de amoniaco que tenia una conductividad de la
solucién de aproximadamente 5 mS/cm. El material lavado con bicarbonato de amoniaco se calenté luego en un
horno a 300° C durante 6 horas bajo un flujo de aire. La medicion SEM del material mostré6 que las particulas
preparadas por este proceso tenian forma esférica y tenian un tamafio medio de particulas de aproximadamente 50
nm. Cada particula mostr6 mesoporos intra-particulas de aproximadamente unos pocos nanémetros de tamano
(Figs. 1A y 1B). Los resultados de la medicion BET mostraron que el material tenia un area superficial de 121 m?/gy
un volumen de poros de 0,6 cm3/g. La medicion por difraccion de rayos X (DRX) mostrd un tamano de cristalito
anatasa de 11,9 nm. La grafica de distribucion de tamafo de poro mostrada en la Fig. 2 indica que el material mostré
una distribucion de tamafo de poro sustancialmente bimodal centrada en aproximadamente 6 nm y 35 nm,
respectivamente.

Ejemplo 2

Las muestras de nanoparticulas de TiO2 se produjeron como se ha descrito anteriormente en el Ejemplo 1,
excepto que se usaron semillas de anatasa al 0,15% (frente a TiOz) en lugar del 0,1%. La mitad del producto de la
reaccion se desgasificod a 200° C durante ~12 horas antes de la medicion BET; la otra mitad del producto de la
reaccion se traté en un horno a 300° C durante 6 horas. Las curvas de distribucién del tamafo de poro de las dos
muestras medidas por BET se muestran en la Fig. 3. Como puede verse, ambas muestras muestran una distribucion
de tamano de poro sustancialmente bimodal. Sin embargo, la muestra desgasificada a 200° C durante 12 horas tiene
una modal de tamafno de poro mas pequefio centrado a 2,7 nm, mientras que para la muestra tratada en un horno a
300° C durante 6 horas, la modal de distribucién de tamafio de poro aument6 a 5,4 nm. La modal de tamafio de poro
mas grande también se incrementa en unos pocos nandémetros. Otros datos de medicion indicaron que la muestra
de 2002 C mostrd un &rea de superficie de 308 m?/g, un volumen de poro de 0,52 cm3g y un tamafio de cristalito
(XRD) de 6,6 nm para la muestra antes del tratamiento térmico en un horno. Para la muestra de 3001 C, el area de
superficie fue de 128 m?/g, el volumen de poro fue de 0,46 cm®g y el tamafo de cristalito (DRX) fue de 11,3 nm
antes del tratamiento térmico en un horno.

Ejemplo 3

Se produjo una muestra de nanoparticulas de TiO2 como se ha descrito anteriormente en el Ejemplo 1,
excepto que no se usaron semillas de anatasa. El producto se desgasificé a 200° C durante aproximadamente 12
horas antes de la medicion BET. En la Fig. 4 se muestra un gréafico de la distribucion del tamafo de poro para la
muestra, medida por BET. El grafico también muestra una distribucién del tamano de poro bimodal con el modal de
tamafo de poro mas pequeno centrado a 4,7 nm y el modal de tamafio de poro mas grande centrado a 22 nm. La
muestra tenia un area de superficie de 218 m?/g, un volumen de poro de 0,2 cm®/g y un tamario de cristalito (DRX)
de 6,3 nm.

Ejemplo 4
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Se produjeron muestras de nanoparticulas de TiO2 como se ha descrito anteriormente en el Ejemplo 1,
excepto que no se usaron semillas, y se afadieron 6,6 g de monohidrato de acido citrico en lugar de 5,9 g. Un tercio
del producto de la reaccién se desgasificé a 200° C durante aproximadamente 12 horas antes de la medicion BET.
Otro tercio del producto de reaccién se traté en un horno a 300° C durante 6 horas, y el tltimo tercio del producto de
la reaccién se traté en un horno a 500° C durante 6 horas. Los graficos de distribucion del tamafo de poro para las
tres muestras medidas por BET se muestran en la Fig. 5. Las tres muestras muestran una distribuciéon de tamano de
poro sustancialmente bimodal. Sin embargo, la muestra que se desgasificé a 200° C muestra un modal de tamano
de poro centrado a 2,2 nm, mientras que la muestra tratada en un horno a 300° C muestra un modal de tamafo de
poro algo mas grande centrado a 5,4 nm. La muestra tratada en un horno a 500° C muestra un tamafo de poro adn
mayor centrado a 8,6 nm. El area superficial para la muestra de 2002 C se midi6 a 262 m?/g, y el volumen de poro se
midi6 a 0,28 cm3/g. El area de superficie para la muestra de 300° C se midié a 115 m?/g, y el volumen de poro se
midi6 a 0,32 cm3/g. El area de superficie para la muestra de 5002 C se midi6 a 58 m?/g, y el volumen de poro se
midi6 a 0,27 cm®g. El tamafio del cristalito (DRX) fue de 6,4 nm para la primera muestra antes del tratamiento
térmico, 11,2 nm para la muestra de 300° C y 19,2 nm para la muestra de 500° C.

Las nanoparticulas de TiO2 producidas de acuerdo con la invencion demuestran una morfologia de
particula consistente mejorada, un tamafo de particula uniforme y contienen poros intra-particulas sustancialmente
uniformes en el intervalo de tamafnos de mesoporos.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir esferas de nanoparticulas de TiO2 generalmente uniformes o de 20 nm a 100 nm de
tamafo en donde cada particula contiene poros generalmente uniformes en el intervalo de tamafo de mesoporos
que tienen una distribucién de tamafio de poros generalmente estrecha centrada en un valor entre aproximadamente
2 nm y aproximadamente 12 nm y una distribucion de tamano de poros inter-particulas centrada en un valor entre
aproximadamente 15 nm y aproximadamente 80 nm, en donde el TiO2 es por lo menos un 95 por ciento fase
anatasa con un tamano de cristalito en el intervalo de aproximadamente 4 nm a aproximadamente 12 nm; el método
comprendiendo:

(i) formar una solucién acuosa de un compuesto de titanio soluble en agua a una concentracién de 0,5 a 1,5
moles por litro en presencia de un &cido alfa hidroxilo carboxilico con una relacién molar de acido a titanio de
0,02 a0,2;

(i) calentar la solucién acuosa en un reactor calentado equipado con un condensador a una temperatura en
el intervalo de 70° C a 80° C y afadir semillas de TiO2 anastasa a la solucién a una relacion molar de semilla
a TiO2 de 0,0005 a 0,0015 mientras se mantiene la misma temperatura de la solucién durante un periodo de 1
hora a 3 horas, y luego calentar la soluciéon acuosa a una temperatura en el intervalo de 100° C hasta la
temperatura de reflujo y mantener esa temperatura durante un periodo adicional de 2 horas a 4 horas;

(iii) enfriar la solucion a temperatura ambiente, y separando el producto de la reaccion.

2. El método de la reivindicacion 1 en donde el producto de la reaccién se separa por (i) filtrado; (ii) lavando el
producto de la reaccién separado para eliminar sales generadas durante la secuencia de reaccion; y (iii) acabando el
producto por secado de modo que se eliminan el agua y los contenidos organicos.

3. El método de la reivindicacion 2 en donde el acabado se logra calentando el producto a una temperatura elevada
en el intervalo de 200° C a 500° C bajo un flujo de aire.

4. El método de cualquier reivindicacion anterior en donde el compuesto de titanio soluble en agua en el paso (i) se
selecciona de oxicloruro de titanio, oxisulfato de titanio, oxalato de titanio y potasio, dihidroxido de bis(lactato de
amonio) de titanio, y titanato de bis-acetilacetona.

5. Un 6xido de titanio en la forma de esferas de nanoparticulas generalmente uniformes de 20 nm a 100 nm de
tamano en donde cada particula contiene mesoporos generalmente uniformes que tienen una distribucién de tamarno
de poros generalmente uniforme centrada en un valor entre 2 nm y 12 nm y una distribuciéon de tamafo de poros
inter-particulas centrada en un valor entre aproximadamente 15 nm y aproximadamente 80 nm, en donde el 6xido de
titanio es por Io menos un 95 por ciento fase anatasa con un tamaro de cristalito en el intervalo de aproximadamente
4 nm a aproximadamente 12 nm; y las nanoparticulas se preparan:

(i) formando una solucién acuosa de un compuesto de titanio soluble en agua a una concentraciéon de 0,5 a
1,5 moles por litro en presencia de un acido alfa hidroxilo carboxilico a una relacién molar de &cido a titanio
de 0,02 a 0,2;

(i) calentando la soluciéon acuosa en un reactor calentado equipado con un condensador a una temperatura
en el intervalo de 70° C a 80° C y afadiendo semillas de TiO2 anastasa a la solucién a una relacion molar de
semilla a TiOz2 de 0,0005 a 0,0015 mientras se mantiene la misma temperatura de la solucién durante un
periodo de 1 hora a 3 horas, y luego calentando la solucién acuosa a una temperatura en el intervalo de 100°
C hasta la temperatura de reflujo y manteniendo esa temperatura durante un periodo adicional de 2 horas a 4
horas;

(iii) enfriando la solucion a temperatura ambiente, y separando el producto de la reaccién.

6. El 6xido de titanio como se define en la reivindicacion 5 en donde el producto de la reaccién se separa por (i)
filtrado; (ii) lavando el producto de la reaccion separado para eliminar sales generadas durante la secuencia de
reaccion; y (iii) acabando el producto por secado de modo que se eliminan el agua y los contenidos organicos.

7. El 6xido de titanio como se define en la reivindicacion 6 en donde el acabado se logra calentando el producto a
una temperatura elevada en el intervalo de 200° C a 500° C bajo un flujo de aire.

8. El éxido de titanio como se define en cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7 en donde el compuesto de titanio
soluble en agua en el paso (i) se selecciona de oxicloruro de titanio, oxisulfato de titanio, oxalato de titanio y potasio,
dihidréxido de bis(lactato de amonio) de titanio, y titanato de bis-acetilacetona.
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Ejemplo 3 (200° C)
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