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INTRODUCCION A CTIA GROUP

CTIA GROUP LTD, una subsidiaria de propiedad absoluta con personalidad juridica independiente establecida por CHINATUNGSTEN ONLINE, se dedica a
promover el disefio y la fabricacion inteligentes, integrados y flexibles de materiales de tungsteno y molibdeno en la era de Internet industrial.
CHINATUNGSTEN ONLINE, fundada en 1997 con www.chinatungsten.com como punto de partida (el primer sitio web de productos de tungsteno de primer
nivel de China), es la empresa de comercio electronico pionera del pais centrada en las industrias del tungsteno, el molibdeno y las tierras raras. Aprovechando
casi tres décadas de profunda experiencia en los campos del tungsteno y el molibdeno, CTIA GROUP hereda las excepcionales capacidades de disefo y
fabricacion, los servicios superiores y la reputacion comercial global de su empresa matriz, convirtiéndose en un proveedor integral de soluciones de aplicacion

en los campos de productos quimicos de tungsteno, metales de tungsteno, carburos cementados, aleaciones de alta densidad, molibdeno y aleaciones de molibdeno.

En los ultimos 30 afios, CHINATUNGSTEN ONLINE ha creado mas de 200 sitios web profesionales multilingiies sobre tungsteno y molibdeno, disponibles en
mas de 20 idiomas, con mas de un millén de paginas de noticias, precios y analisis de mercado relacionados con el tungsteno, el molibdeno y las tierras raras.
Desde 2013, su cuenta oficial de WeChat, "CHINATUNGSTEN ONLINE", ha publicado mas de 40.000 articulos, atendiendo a casi 100.000 seguidores y
proporcionando informacion gratuita a diario a cientos de miles de profesionales del sector en todo el mundo. Con miles de millones de visitas acumuladas a su
sitio web y cuenta oficial, se ha convertido en un centro de informacion global y de referencia para las industrias del tungsteno, el molibdeno y las tierras raras,

ofreciendo noticias multilingiies, rendimiento de productos, precios de mercado y servicios de tendencias del mercado 24/7.

Basandose en la tecnologia y la experiencia de CHINATUNGSTEN ONLINE, CTIA GROUP se centra en satisfacer las necesidades personalizadas de los clientes.
Utilizando tecnologia de 1A, disenia y produce en colaboracion con los clientes productos de tungsteno y molibdeno con composiciones quimicas y propiedades
fisicas especificas (como tamario de particula, densidad, dureza, resistencia, dimensiones y tolerancias). Ofrece servicios integrales de proceso completo que
abarcan desde la apertura del molde y la produccion de prueba hasta el acabado, el embalaje y la logistica. Durante los ultimos 30 afios, CHINATUNGSTEN
ONLINE ha proporcionado servicios de I+D, disefio y produccion para mas de 500.000 tipos de productos de tungsteno y molibdeno a mas de 130.000 clientes
en todo el mundo, sentando las bases para una fabricacion personalizada, flexible e inteligente. Con esta base, CTIA GROUP profundiza ain mas en la fabricacion

inteligente y la innovacion integrada de materiales de tungsteno y molibdeno en la era del Internet Industrial.

El Dr. Hanns y su equipo en CTIA GROUP, con mas de 30 aflos de experiencia en la industria, han escrito y publicado analisis de conocimiento, tecnologia,
precios del tungsteno y tendencias del mercado relacionados con el tungsteno, el molibdeno y las tierras raras, compartiéndolos libremente con la industria del
tungsteno. El Dr. Han, con mas de 30 aflos de experiencia desde la década de 1990 en el comercio electronico y el comercio internacional de productos de
tungsteno y molibdeno, asi como en el disefio y la fabricacion de carburos cementados y aleaciones de alta densidad, es un reconocido experto en productos de
tungsteno y molibdeno tanto a nivel nacional como internacional. Fiel al principio de proporcionar informacion profesional y de alta calidad a la industria, el
equipo de CTIA GROUP escribe continuamente documentos de investigacion técnica, articulos e informes de la industria basados en las practicas de produccion
y las necesidades de los clientes del mercado, obteniendo amplios elogios en la industria. Estos logros brindan un so6lido respaldo a la innovacion tecnologica, la
promocion de productos y los intercambios industriales de CTIA GROUP, impulsandolo a convertirse en un lider en la fabricacion de productos de tungsteno y

molibdeno y en servicios de informacion a nivel mundial.
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CTIA GROUP LTD
Introduction of Nano Tungsten Trioxide (WO3)

1. Nano Tungsten Trioxide Overview

CTIA GROUP LTD's Nano Tungsten Trioxide ( WO ; ) complies with GB/T 36080-2018 and
ISO/TS 21356-1:2021 standards. It is prepared using advanced chemical vapor deposition or
wet chemical methods and is a high-performance nanomaterial. It is known for its ultrafine
particle size, high specific surface area and excellent photoelectric properties, and is suitable
for use in the fields of optoelectronics, catalysis and energy.

2.Excellent Properties of Nano Tungsten Trioxide ( WO ;)

Ultrafine nanoscale: particle size ranges from 50-100 nm, evenly distributed, and meets the
standards for nanomaterials (1-100 nm).

High purity: WO; content 299.9%, extremely low impurities, ensuring high-end application
performance.

Excellent performance: surface area >20 m?/g, excellent optical transparency, conductivity and
thermal stability.

Reliable quality: pure crystal form (XRD detection), no agglomeration, guaranteed consistency.

3. Nano Tungsten Trioxide ( WO ; ) Product Specifications

Brand Particle size (nm) Purity ( wt %)
NWO-50 50£10 >99.9
NWO-80 80+10 >99.9
NWO-100 100£10 >99.9

In addition to basic specifications, parameters such as particle size and purity can be
customized according to customer needs.

4. Nano Tungsten Trioxide (WO; ) Packaging and Warranty

Packaging: Inner vacuum aluminum foil bag, outer sealed plastic barrel, net weight 1kg or 5kg,
moisture-proof and oxidation-proof.

Warranty: Each batch is accompanied by a quality certificate, including particle size distribution
(laser method), chemical composition and specific surface area data, and the shelf life is 12
months.

5. Nano Tungsten Trioxide (WO3) Purchasing Information

Email: sales@chinatungsten.com

Tel: +86 592 5129595

For more information about nano tungsten oxide, please visit the website of CTIA GROUP LTD.
( www.ctia.com.cn )
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Prefacio

Trioxido (Nano-WO:; ) El trioxido de tungsteno, como 6xido de metal de transiciéon con excelentes
propiedades fisicas y quimicas, ocupa un lugar destacado en los campos de la ciencia de los materiales,
la ingenieria quimica y la nanotecnologia. Sus propiedades semiconductoras unicas, sus propiedades
opticas y su alta superficie especifica le confieren un amplio potencial de aplicaciéon en campos como la
fotocatalisis, el electrocromismo , los sensores de gas y el almacenamiento de energia. El proposito de
este libro es analizar sistematicamente la base cientifica, el proceso de preparacion, el método de
caracterizacion y los escenarios de aplicacion del nanotrioxido de tungsteno, combinando a la vez
tecnologia patentada, estandares internacionales y evaluaciones de seguridad para proporcionar una guia
de referencia completa y practica para investigadores académicos, ingenieros y profesionales de la
industria. Al integrar los ltimos avances en investigacion y la practica industrial, esperamos revelar el
camino completo del nanotriéxido de tungsteno desde su exploracion en el laboratorio hasta su aplicacion
industrial, y promover su innovacioén tecnologica en los campos de las nuevas energias, la proteccion del

medio ambiente y la fabricacion inteligente.

Importancia de la investigacion e historia del desarrollo del 6xido de nanotungsteno

La importancia de la investigacion del nano6xido de tungsteno proviene, en primer lugar, de su excelente
rendimiento como material semiconductor de tipo n. Su rango de energia de banda prohibida (2,4-2,8 eV)
le otorga una fuerte capacidad de absorcion de luz visible, lo que le otorga ventajas significativas en el
campo de la fotocatalisis, como la division del agua para producir hidrégeno y la degradacion de
contaminantes organicos. En comparacion con los fotocatalizadores tradicionales (como el TiO: ) , el
nano-WO:s es mas sensible en la region de la luz visible y puede utilizar eficazmente la energia solar, lo
que lo convierte en un material clave para resolver las crisis energéticas y los problemas de

contaminacion ambiental. Ademas, las propiedades electrocromicas del WO:s (la capacidad de controlar
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el color y la transmitancia a través de campos eléctricos) lo convierten en un componente esencial para
ventanas inteligentes, pantallas y dispositivos de gestion térmica dindmica. E1 WOs a nanoescala también
es eficaz en sensores de gas (como la deteccion de NO: y Hz) y materiales de almacenamiento de energia
(como anodos de baterias de iones de litio y electrodos de supercondensadores) gracias a su elevada
superficie especifica (20-50 m* g, en comparacion con los 5-10 m?/g del WOs a escala micrométrica) y
a la abundancia de sitios tensioactivos . Los efectos cuanticos y superficiales a nanoescala mejoran aun
mas su actividad catalitica, la tasa de difusion ionica y la eficiencia de conversion fotoeléctrica, lo que

lo hace irremplazable en aplicaciones interdisciplinarias.

Las propiedades tnicas del nanooxido de tungsteno no solo han impulsado la investigacion cientifica
basica, sino que también han abierto amplios horizontes para aplicaciones industriales. Por ejemplo, su
aplicacion en la purificacion fotocatalitica del aire y en recubrimientos autolimpiables ha entrado en la
fase de comercializacion, mientras que su exploracion en los campos de la electronica flexible y la
biomedicina indica la direccion futura del desarrollo. Sin embargo, la aplicacion generalizada del nano-
WO:; también conlleva desafios, como lograr una produccion a gran escala a bajo costo, mejorar la
estabilidad del rendimiento en entornos complejos y evaluar su seguridad bioldgica y ambiental a escala
nanométrica. Estos temas no solo son objeto de la investigacion académica, sino también de la industria
y los responsables politicos.

La investigacion y el desarrollo del nano 6xido de tungsteno se remontan a la exploracion inicial de los
compuestos de tungsteno a finales del siglo XIX. Como metal raro, los 6xidos de tungsteno atrajeron la
atencion por primera vez debido a las necesidades de la industria metalirgica. El 6xido de tungsteno
amarillo (WOs ) , como principal estado de oxidacion del tungsteno, ha sido ampliamente estudiado
debido a su estabilidad quimica, resistencia a altas temperaturas (punto de fusion de aproximadamente
1473 °C) y apariencia amarilla brillante. A finales del siglo XIX, los quimicos prepararon WOs mediante
la reaccion de acidificacion de tungstatos (como el tungstato de sodio Na WOs ) , e inicialmente
revelaron sus propiedades de 6xido anfotero: puede reaccionar con acidos para formar tungstatos y con
alcalis para formar tungstatos . La investigacion en esta etapa se centr6 principalmente en las propiedades

quimicas y la preparacion industrial de WOs , sentando las bases para aplicaciones posteriores.

A mediados del siglo XX, con el auge de la fisica de semiconductores, el estudio del WOs entr6 en una
nueva etapa. En la década de 1960, los investigadores descubrieron por primera vez que el WOs podia
cambiar de color después de aplicar un campo eléctrico. Esta propiedad electrocrémica fue impulsada
por la formacién de estructuras de bronce de tungsteno (como Hy WO; ) . Este descubrimiento
desencadeno rapidamente la investigacion sobre sus aplicaciones Opticas, como gafas antideslumbrantes
y los primeros dispositivos de visualizacion. Posteriormente, la propuesta del efecto Honda-Fujishima
( descomposicion fotocatalitica del agua con TiO: ) en la década de 1970 desencadend una ola de
investigacion fotocatalitica. El WOs se consideraba un fuerte competidor del TiO: debido a su menor
brecha de banda y mejor estabilidad fotoquimica. Por ejemplo, un estudio de 1976 mostré que el WOs
podia descomponer el agua para producir oxigeno bajo luz ultravioleta, y este logro promovio su

exploracion en profundidad en el campo de la fotocatalisis.
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El auge de la nanotecnologia marca otro avance en la investigacion del WOs. Al entrar en el siglo XXI,
especialmente después del afio 2000, con el avance de la tecnologia de nanopreparacién (como el método
hidrotérmico y el método de deposicion de vapor), la sintesis de WO; a escala nanométrica se ha
convertido en una realidad. En 2004, investigadores utilizaron un método hidrotérmico para preparar por
primera vez nanoparticulas de WOs con un diametro de aproximadamente 20 nm. Su actividad
fotocatalitica fue casi tres veces mayor que la de los materiales de tamafio micrométrico . Posteriormente,
el desarrollo de morfologias como nanocables, nanolaminas y estructuras porosas optimizé aiin mas su
rendimiento. Por ejemplo, un estudio de 2010 demostrd que el WO Los nanocables tienen una superficie
de 40 m*/g, lo que quintuplica su sensibilidad en la deteccion de NO- . Al mismo tiempo, se pueden
modificar con dopaje (como el dopaje con N y S) y disefiar materiales compuestos (como WOs/ gCsNa ,
WO/ TiO2) . El 2 ) mejoro significativamente su eficiencia fotocatalitica y sus propiedades eléctricas. En
los ultimos aos, la aplicacion del nano-WO:; en el campo del almacenamiento de energia se ha expandido
rapidamente. Por ejemplo, un estudio de 2018 demostro la alta capacidad (>600 mAh /g) y la estabilidad
ciclica de los compuestos de WOs/grafeno en baterias de iones de litio . Ademas, su potencial en campos
emergentes como los recubrimientos antibacterianos (mediante fotocatalisis para producir oxigeno
activo), los materiales termocromicos (dopaje V para ajustar la temperatura de cambio de color) y la

bioimagen (puntos cuanticos WOs ) estd emergiendo gradualmente.

Aunque la investigacion sobre nano-WO; ha logrado un progreso notable, su desarrollo atin enfrenta
muchos desafios. La complejidad del proceso de preparacion limita la produccion a gran escala, el efecto
de aglomeracion de las nanoparticulas puede reducir el rendimiento y su seguridad a largo plazo en el
cuerpo aun necesita una evaluacion en profundidad. Estos problemas han impulsado innovaciones
tecnolédgicas en todo el mundo, como el avance de China en la produccion de WO:s de alta pureza (norma
YS/T 572-2007) y los esfuerzos de Europa y Estados Unidos en las especificaciones de seguridad de los
nanomateriales (ASTM B922-20). Este libro fue escrito en este contexto. Pretende construir un puente
desde la investigacion basica hasta la aplicacion industrial mediante el andlisis sistematico de la
estructura, preparacion, aplicacion y seguridad del nano-WOs , y brindar apoyo cientifico para resolver
los principales desafios en los campos de la energia, el medio ambiente y la tecnologia inteligente.

Este libro se divide en nueve capitulos, comenzando con la estructura y las propiedades del nanodxido
de tungsteno, y explorando gradualmente su proceso de preparacion, tecnologia de caracterizacion,
campos de aplicacion, patentes y normas, evaluacion de seguridad y perspectivas futuras . El apéndice
incluye hojas de datos, guias experimentales, listas de patentes, comparaciones de normas y glosarios
multilingiies, con el objetivo de crear una plataforma de conocimiento completa y practica para lectores
de todo el mundo. Esperamos que este libro no solo inspire nuevas ideas para la investigacion académica,

sino que también impulse la industrializacion del nano-WO:; .
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Capitulo 1: Introduccién al éxido de nanotungsteno

El nanotridxido de tungsteno (Nano-WOs ) es un importante 6xido metalico de transicion. Desempefia
un papel fundamental en los campos de la ciencia de los materiales, la ingenieria quimica y la
nanotecnologia debido a sus diversas propiedades fisicas y quimicas y sus amplias posibilidades de
aplicacion. Este capitulo tiene como objetivo proporcionar a los lectores una introduccién completa al
nanotrioxido de tungsteno, comenzando con su definicion basica, formula quimica y variantes de color,
explorando en profundidad sus caracteristicas Unicas a escala nanométrica, revisando el contexto
historico de su investigacion y desarrollo, y analizando su estado y areas de investigacion clave en la
ciencia de los materiales. A través de la introduccion detallada de este capitulo, los lectores comprenderan
a fondo la base cientifica y el potencial de aplicacién del nanotrioxido de tungsteno, sentando las bases

para un profundo conocimiento de su preparacion, propiedades y aplicaciones.

1.1 Conceptos basicos del 6xido de tungsteno

1.1.1 Definicion y formula quimica (WOs )

El triéxido de tungsteno es un compuesto formado por tungsteno (W) y oxigeno (O), con la formula
quimica WO:s , lo que significa que cada dtomo de tungsteno se combina con tres atomos de oxigeno a
través de una mezcla de enlaces covalentes y enlaces idnicos para formar una estructura de 6xido estable.
Como principal estado de oxidacion del elemento tungsteno, el tungsteno en WO; se encuentra en el
estado de oxidacion +6 , perteneciente a la familia de los 6xidos de metales de transicion, y su peso
molecular es de 231,84 g/mol. La estructura cristalina del WOs depende en gran medida de las
condiciones de preparacion y la temperatura, presentando habitualmente una fase monoclinica
(Monoclinica, estado estable, comin a temperatura ambiente), una fase ortorrdbmbica (Ortorrémbica,
300-720 °C) o una fase tetragonal (Tetragonal, >720 °C), y la transicion de estas fases esta estrechamente

relacionada con sus propiedades termodinamicas.

El WOs es un 6xido anfétero con gran versatilidad quimica. Puede reaccionar con acidos fuertes (como
el HCI) para formar sales solubles de tungsteno (como el WCI). ¢ ) y también puede reaccionar con bases
fuertes (como NaOH) para formar tungstatos (como Na> WO ) , lo que lo hace valioso en la purificacion
industrial y la sintesis quimica. Ademas, el WOs tiene un punto de fusiéon de hasta 1473 °C y un punto
de ebullicion de descomposicion superior a 1700 °C, lo que muestra una excelente estabilidad térmica,
lo que lo hace adecuado para aplicaciones en entornos de alta temperatura, como aditivos ceramicos y
materiales refractarios. A escala nanométrica, estas propiedades del WOs se amplifican ain mas mediante
la mejora de los efectos superficiales y cuanticos, lo que le otorga un mayor potencial en el campo de los

materiales funcionales.

1.1.2 Variaciones de color del éxido de tungsteno (amarillo, azul, negro)
El 6xido de tungsteno es conocido por sus diversas variantes de color, como el amarillo, el azul y el
negro. Estas no solo reflejan las diferencias en su composicion quimica, estructura cristalina y estado de

defectos, sino que también determinan directamente su potencial de aplicacion en fotocatalisis,
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electrocromismo , sensores de gas y almacenamiento de energia. A continuacién, se presenta una
descripcion completa de estas tres variantes de color , abarcando su origen, proceso de preparacion,
caracteristicas y rendimiento a nanoescala, y se exploran sus aplicaciones especificas en la investigacion

cientifica y la industria.
Oxido de tungsteno amarillo (YTO, WO 3)

Origen y estructura

del 6xido de tungsteno amarillo (YTO, WO:s ) El 6xido de tungsteno amarillo es una forma tipica de
oxido de tungsteno (WOs ) , que suele existir en fase monoclinica u ortorrombica. Su color amarillo se
origina en la transicion electrénica con una energia de banda prohibida entre 2,6 y 2,8 eV, correspondiente
a una fuerte absorcion en la region de la luz visible (aproximadamente 450-500 nm). La estructura
cristalina del WO monoclinico estd compuesta por unidades octaédricas de WOs, que se conectan
mediante vértices o aristas compartidas para formar una red tridimensional con parametros de red de
a=7,306 A, b=7,540 A, c=7,692 A y p=90,91°. Esta estructura ordenada le confiere una alta estabilidad
quimica y térmica. El color amarillo también esta relacionado con defectos traza en la red (como vacantes
de oxigeno ) . Aunque estos defectos son poco frecuentes en el WO; puro , pueden aumentar ligeramente
a escala nanométrica, lo que afecta la profundidad del color. Los analisis de difraccion de rayos X (DRX)
y espectroscopia Raman muestran que los picos caracteristicos de la fase monoclinica (como 717 cm™ y

807 cm ™) reflejan la fuerte vibracion del enlace WOW, lo que confirma aun mas su integridad estructural.

de 6xido de tungsteno amarillo (YTO, WO ) Existen varios métodos para preparar

WOs amarillo , que se dividen principalmente en el método quimico himedo y el método termoquimico:

Método de preparacion de precipitacion acida de 6xido de tungsteno amarillo (YTO, WO3 )

La solucion de tungstato de sodio ( Na2WOs ) para ajustar el pH a 1-2 para generar acido tingstico
(H:WOs ) Precipitacion, que posteriormente se calcina a 500-600 °C durante 2-4 horas para su
descomposicion en WOs . La temperatura de calcinacion es critica. Si la temperatura es inferior a 450 °C,
pueden quedar hidratos (como WO;-Hz0) , vy si la temperatura es superior a 650 °C, el color puede
aclararse o el tamafio de grano puede ser demasiado grande (>10 pm ) .

Meétodo de descomposicion térmica: El metatungstato de amonio ((NHa )sHs [H2(WOs )s ]-H20, conocido
como AMT), se utiliza comunmente en la industria como precursor. Se calcina a 550 °C en aire, y la
reaccion de descomposicion es: (NHa ) sHs [H2 (WO4) 6 | > WOs + NHs T +H20 1 . Este método permite
controlar el tamafio del grano, obteniendo generalmente WOs micrométrico de 1 a 5 um, pero se requiere
un método hidrotérmico a escala nanométrica. La atmoésfera de tostado (como el contenido de oxigeno)

tiene un efecto significativo en la pureza del color, y la falta de oxigeno puede producir WOs azul .

Preparacién hidrotermal de 6xido de tungsteno amarillo (YTO , WO:)
La reaccion del tungstato de sodio y el HCI en un autoclave a 180 °C durante 12-24 horas puede generar
directamente nanoparticulas amarillas de WOs de 20-100 nm. La adicion de surfactantes (como el

bromuro de hexadeciltrimetilamonio, CTAB) puede ajustar la morfologia a esférica (20-50 nm de
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diametro), en forma de varilla (100-200 nm de largo) o en forma de escama (10-20 nm de espesor). Por
ejemplo, un estudio en 2017 prepard nanoparticulas amarillas de WOs de 30 nm con una pureza del 99,9 %

mediante la optimizacion de las condiciones hidrotermales (pH = 1,5, 180 °C, 24 h) .

Cada método tiene sus propias ventajas. El método quimico himedo es adecuado para la preparacion a
escala nanométrica, mientras que el método termoquimico es mas adecuado para la produccion industrial

en masa, con un rendimiento superior al 90 %.

Propiedades fisicas y quimicas del é6xido de tungsteno nano amarillo (YTO, WO:5)

Propiedades opticas del 6xido de tungsteno nano amarillo (YTO, WOs)

La banda prohibida es de 2,6-2,8 eV, reflejando luz amarilla (longitud de onda: 570-590 nm), con alta
transmitancia en el infrarrojo (>700 nm). El espectro UV-Vis muestra un borde de absorcion alrededor
de 450 nm, alta pureza de color y una densidad 6ptica (DO) de entre 0,5 y 1,0. El valor de la banda
prohibida se determina mediante el método de la grafica Tauc , cuya formulaes (o hv)?=A(hv-Eg),

donde a es el coeficiente de absorcion y hv es la energia del foton.

Densidad del 6xido de tungsteno nanoamarillo (YTO, WO 3)

El WOs monoclinico es de 7,16 g/cm?® , y la densidad de la fase ortorrombica es ligeramente menor
(aproximadamente 7,1 g/cm?® ) debido a una disposicion reticular mas flexible. La densidad aparente del
WO:; a escala nanométrica puede reducirse ligeramente a 6,8-7,0 g/cm® debido a la porosidad,
determinada por el método de Arquimedes.

Estabilidad térmica: Estable hasta 1100 °C en el aire, comienza a volatilizarse por encima de esta
temperatura para generar WO:.s u otras sustancias de bajo estado de oxidacion, y la reaccion de
descomposicion es: 2WOs; — 2WOz.0 + 0,502 1. El andlisis termogravimétrico (TGA) muestra que la

pérdida de masa no supera el 1 % antes de 1200 °C.

Propiedades quimicas del 6xido de tungsteno nanoamarillo (YTO, WO:3 )

Es ligeramente soluble en agua (solubilidad <0,02 g/100 mL, 25 °C), soluble en una base fuerte (como
NaOH 1 M) para formar Na. WO, con una velocidad de disolucion de aproximadamente 0,1 g/min; es
parcialmente soluble en acido concentrado (como H2SO4 al 98% ) para formar derivados de tungstato, y

el equilibrio de la reaccion tarda varias horas.

Propiedades eléctricas del 6xido de tungsteno nanoamarillo (YTO, WOs)

Como semiconductor de tipo n, la concentracion electronica es de aproximadamente 10 -10"®* cm™ , la
conductividad es baja (107% -10~° S/cm) y se ve significativamente afectada por la temperatura y los
defectos. Por ejemplo, la conductividad puede aumentar a 10 S/cm a 300 °C debido al aumento de

portadores excitados térmicamente.

Propiedades a nanoescala

del 6xido de tungsteno amarillo (YTO, WQOs ) El WOs amarillo a escala nanométrica (tamafio de

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT
Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696
IR IRA S CTIAQCD-MA-E/P 2024 iR CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V
www.ctia.com.cn sales@chinatungsten.com

% 16 £ 190 71

=1


https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

particula de 20 a 100 nm) presenta ventajas significativas debido a los efectos cuanticos y los efectos

superficiales:

Area superficial especifica del 6xido de tungsteno nano amarillo (YTO, WOs )

Puede alcanzar de 20 a 30 m%g (el nivel de micras es de tan solo 5 a 10 m?/g), lo cual se verifica mediante
la prueba de adsorcion de nitrogeno BET ( Brunauer -Emmett-Teller). La elevada superficie especifica
aumenta los sitios tensioactivos . Por ejemplo, en la reaccion fotocatalitica, la capacidad de adsorber
moléculas de colorante aumenta de 3 a 5 veces, y la isoterma de adsorcion se ajusta al modelo de

Langmuir.

Variaciéon de banda prohibida del nanoéxido de tungsteno amarillo (YTO, WO 3)

La reduccion del tamaiio de particula produce un ligero aumento de la brecha de banda. Por ejemplo, la
brecha de banda de 20 nm de WO: puede alcanzar 2,85 eV, el borde de absorcion de luz se desplaza al
azul a 435 nm y el color puede ser ligeramente mas claro, lo que se atribuye al efecto de confinamiento
cuantico. Los calculos tedricos muestran que el incremento de la brecha de banda es inversamente

proporcional al tamafio de particula (d), AEg o< 1/ d?.

Actividad fotocatalitica del 6xido de tungsteno nano amarillo (YTO, WO )

Al degradar el azul de metileno (MB), la constante de velocidad de reaccion (k) del nano-WOs puede
alcanzar 0,05 min™! , superando ampliamente los 0,01 min™* del nivel micrométrico, atribuido a la mayor
eficiencia de separacion electron-hueco (la velocidad de separacion aument6 al 80%). Las pruebas de
fotocorriente muestran que la densidad de fotocorriente del nano-WOs alcanza 0,5 mA/cm? , que es el

doble que la del nivel micrométrico.

Influencia morfologica del 6xido de tungsteno nano amarillo (YTO, WOs )

Las nanoparticulas presentan una morfologia uniforme, y el area superficial especifica de las
nanoparticulas de WOs en forma de baston o escama puede incrementarse aun mas hasta 35 m?/g, lo que
mejora la reactividad superficial. Por ejemplo, la microscopia electronica de barrido (MEB) muestra que
la relacion de aspecto del WOs en forma de baston es de 5:1, y la rugosidad superficial aumenta los sitios

cataliticos.
Aplicacion de 6xido de tungsteno nano amarillo (YTO, WO:s)

Fotocatalizador de 6xido de tungsteno nanoamarillo (YTO, WO:s )

El WOs amarillo presenta un buen rendimiento en la descomposicion en agua para producir hidrégeno y
en la degradacion de contaminantes organicos. Por ejemplo, un estudio de 2016 demostré que el WOs
amarillo de 50 nm producia hidrégeno a una velocidad de 120 pmol-g™ -h™ bajo luz visible (A > 420
nm ), con una eficiencia cuantica de aproximadamente el 5 %. En la degradacion de la rodamina B, la

tasa de eliminacion alcanzd el 95 % en 90 minutos.

Material electrocromico de 6xido de tungsteno nanoamarillo (YTO, WO: )
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En las ventanas inteligentes, las peliculas nano-WOs logran una transicién de transparente a azul
profundo a través de la incrustacion de Li*, con un rango de modulacion Optica de hasta 70% (la
transmitancia cae del 80% al 10%), un tiempo de respuesta de aproximadamente 5 segundos y una

estabilidad de ciclo de 10* veces.

Pigmento nano amarillo de 6xido de tungsteno (YTO , WO 3)
Se utiliza como pigmento amarillo en la industria. Presenta alta resistencia a la intemperie (resistencia al
envejecimiento por rayos UV >1000 h) y al calor (>1000 °C). Se utiliza ampliamente en ceramica,

recubrimientos y plasticos. El valor de cromaticidad (L) a b*) es L*=85, a*=10, b*=50.

Sensor de gas de 6xido de tungsteno amarillo nano (YTO, WO:5)
La conversion de nano-WOs a NO- puede alcanzar 10 ppb, con un tiempo de respuesta inferior a 10
segundos y un tiempo de recuperacion de aproximadamente 20 segundos. Es adecuado para la

monitorizacion ambiental y el control de emisiones industriales.
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Oxido de tungsteno azul (BTO )

Origen y estructura del 6xido de tungsteno azul (BTO)

La composicion quimica del 6xido de tungsteno azul suele ser WO 2. 9 0 W03 (0 <x <0,1), que es un
WO ; parcialmente reducido. Su color azul proviene de la presencia de vacantes de oxigeno, lo que
conduce a un aumento en la proporcidn de iones de tungsteno de baja valencia (W °>*) , niveles de energia
defectuosos en la estructura electronica y el espectro de absorcion se desplaza hacia la region infrarroja
(600-700 nm). La estructura cristalina es principalmente monoclinica, pero las vacantes de oxigeno
causan distorsion local, y la difraccion de rayos X (XRD) muestra que la constante de red cambia
ligeramente (por ejemplo, el eje ¢ se acorta en aproximadamente 0,02 A , ¢ =7,670 A ) . El analisis XPS
(espectroscopia fotoelectronica de rayos X) muestra que la relacion W**/W*" es de aproximadamente
0,05-0,1, y la concentraciéon de oxigeno vacante es de aproximadamente 10" cm™ . En ciertas
condiciones (como la reduccion a alta temperatura), puede coexistir una pequeila cantidad de fase
ortorrdmbica, y el pico caracteristico (como 680 cm™ ) es mas evidente en el espectro Raman, lo que

afecta aun mas la profundidad de color.

Método de preparacion
de 6xido de tungsteno azul ( tungsteno azul, 6xido de tungsteno azul, BTO) La preparacion de WOs

azul se logra principalmente mediante la reaccion de reduccion:

Método de preparacion de 6xido de tungsteno azul ( tungsteno azul, 6xido de tungsteno azul, BTO) :
método de reduccion a alta temperatura

WOs amarillo a 800 °C en una atmosfera de 5 % Ho/ Ar durante 2-4 horas, y la reaccién es WOs + xH>

— WOs— + xH: O. El grado de reduccion se controla mediante la temperatura y la concentracion de He.

A 700 °C se genera WOs:.0s azul claro , a 900 °C se puede generar WO:.s azul oscuro , y a temperaturas

demasiado altas (como >1000 ° C) se genera WO- . La proporcion de Hz en la atmdsfera debe controlarse

con precision (5 %-10 %) para evitar una reduccion excesiva.

Método de preparacion de 6xido de tungsteno azul ( tungsteno azul, 6xido de tungsteno azul, BTO) :
método de reduccion quimica humeda

El WOs azul a nanoescala se puede generar tratando una solucion de tungstato con NaBHa4 0 Zn/HCI a
60-80 °C durante 1-2 horas. Por ejemplo, en un estudio de 2018 se prepararon nanoparticulas de WO:.o
de 10 nm mediante reduccion con NaBHa4 (concentracion 0,1 M, pH =2, 70 °C, 2 h) con un rendimiento
del 85 %.

Método de preparacion de 6xido de tungsteno azul ( tungsteno azul, 6xido de tungsteno azul, BTO)
- tratamiento de plasma

La superficie de WOs con plasma de Ar /Ha (potencia 100-200 W) durante 10-20 minutos genera
rapidamente una fina capa de WOs azul , ideal para aplicaciones de pelicula delgada. Un bombardeo
demasiado prolongado (>30 min) puede provocar la amorfizacion de la superficie.

Entre estos métodos, el método quimico hiimedo es mas adecuado para la preparacion a nanoescala y el

control de la distribucion del tamafio de particula (10-50 nm); el método de alta temperatura se utiliza
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para la produccion industrial, con una produccion anual de cientos de toneladas.

Propiedades fisicas y quimicas del 6xido de tungsteno azul ( BTO)

Propiedades épticas del 6xido de tungsteno azul ( BTO)

La brecha de banda se reduce a 2,4-2,6 eV, el pico de absorcion se desplaza a 650 nm, mostrando un
color azul, y la reflectividad disminuye en la region infrarroja (<20%). El espectro UV-Vis muestra que
el borde de absorcion se desplaza al rojo a 500-550 nm, y la densidad dptica alcanza 1,2-1,5.

Densidad del éxido de tungsteno azul ( BTO)

Se sitta entre 7,0 y 7,1 g/cm® , ligeramente inferior al WOs amarillo , debido a que las vacantes de
oxigeno reducen la masa volumétrica unitaria. Mediante el calculo de la teoria del funcional de la
densidad (DFT), la densidad disminuye aproximadamente 0,05 g/cm? por cada aumento del 1 % en la

relacion de vacantes de oxigeno.

Conductividad del é6xido de tungsteno azul ( BTO)

Las vacantes de oxigeno actian como donantes de electrones, aumentando la concentracién de portadores
(10 '#-10'° cm ~ 3 ) y la conductividad se incrementa a 10 ~* -10 ~ 3 S/cm, que es de 1 a 2 6rdenes de
magnitud mayor que la del WO 3 amarillo. La conductividad puede alcanzar 10 ~ 2 S/cm a 300 °C
utilizando el método de cuatro sondas.

Estabilidad térmica: No tan estable como el WO; amarillo . Puede oxidarse a WOs amarillo a 400-500 °C
en aire. La reaccion es WO2.0 + 0,050 — WOs . El analisis de gases termogravimétricos (TGA) muestra

un aumento de masa de aproximadamente el 0,5 %.

Oxido de tungsteno azul Propiedades quimicas del BTO
Se oxida con mayor facilidad y presenta una mayor actividad superficial. En un ambiente hiimedo
(humedad relativa >80%), puede adsorber agua para generar WOs -0,33H-O, con una capacidad de

adsorcion de aproximadamente 0,1 g/g.

Propiedades a nanoescala
del 6xido de tungsteno azul (BTO ) El WOs azul a escala nanométrica (tamafio de particula de 10 a 50

nm) presenta ventajas significativas debido al aumento de defectos:

Area de superficie especifica
Hasta 30-40 m?/g, los sitios de defectos aumentan la capacidad de adsorcion, por ejemplo, la adsorcion

de H> aumenta al doble ( la capacidad de adsorcion de Langmuir alcanza los 10 cm?/g).

Actividad fotocatalitica
En la produccion fotocatalitica de oxigeno, la eficiencia cuantica alcanza el 15 % (el WOs amarillo es
del 10 %), ya que las vacantes de oxigeno promueven la transferencia de electrones. La densidad de

fotocorriente alcanza 0,8 mA/cm?, 1,6 veces la del WOs amarillo .
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Propiedades eléctricas
El WOs azul en forma de nanoalambre (20 nm de didmetro y 200 nm de longitud) puede alcanzar 10 ~ 2
S/cm, lo cual es adecuado para dispositivos electroquimicos. La resistividad disminuye

exponencialmente con el aumento de la temperatura ( Ea = 0,2 eV).

Velocidad de respuesta
En el electrocromismo , el tiempo de cambio de color del WOs azul de 10 nm se acorta a 2 segundos, lo
que se atribuye a una difusion de iones mas rapida (coeficiente de difusion D = 10 “® cm?¥s frente a 10 ~°

cm?/s para el WOs amarillo ) .
Aplicacion del é6xido de tungsteno azul (BTO )

Produccién de polvo de tungsteno
El WOs azul es un intermedio clave en la preparacion de tungsteno metalico. Se reduce con Hz (900 °C,
10 % de H: ) para producir polvo de W con una pureza del 99,95 %. Se utiliza ampliamente en carburos

cementados y aleaciones de alta temperatura.

Sensores electroquimicos
Su alta conductividad lo hace adecuado para detectar H> y CO, con una sensibilidad de hasta 50 ppb y

un tiempo de respuesta de <5 segundos, lo que lo hace adecuado para el monitoreo de gases combustibles.

Materiales de almacenamiento de energia

En los supercondensadores, la capacitancia especifica del nano azul WO; puede alcanzar 300 F/g, la
estabilidad del ciclo puede alcanzar 5000 veces y la densidad de energia es de aproximadamente 50 Wh
/kg.

Conversién fototérmica
Sus propiedades de absorcion infrarroja lo hacen potencial para el uso de energia solar térmica; por
ejemplo, la eficiencia de las peliculas fototérmicas puede alcanzar el 80% y la temperatura de la

superficie se eleva a 70 °C bajo la luz solar.
Oxido de tungsteno violeta (VTO)

Origen y estructura del 6xido de tungsteno violeta (VTO)

La composicion quimica del 6xido de tungsteno violeta (VTO) suele ser WO 2. 72 0 WOs (x = 0,28). Es
un tridéxido de tungsteno (WO 3 ) que se reduce mas profundamente que el 6xido de tungsteno azul (WO
2.9 ). Su color purpura (o violeta) se origina a partir de una mayor concentracion de vacantes de oxigeno,
lo que conduce a un aumento significativo en la proporcion de iones de tungsteno de baja valencia (W>*
y una pequefia cantidad de W* * ) . Los niveles de energia del defecto introducidos por las vacantes de

oxigeno cambian la estructura electronica, haciendo que el espectro de absorcion se desplace hacia la
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region infrarroja (700-800 nm), apareciendo de purpura oscuro a casi negro. La estructura cristalina es
principalmente monoclinica (grupo espacial P2 1 /n), pero la alta concentracién de vacantes de oxigeno
(aproximadamente 10 2° cm ~ 3 ) causa distorsion reticular. El analisis XRD muestra que la constante
reticular cambia significativamente (por ejemplo, el eje ¢ se acorta en aproximadamente 0,05 A , ¢ =
7,642 A) . Los resultados de XPS (espectroscopia de fotoelectrones de rayos X) muestran que la relacion
W /W ¢ es de 0,2-0,3, y la relacion W #* /W ¢* es de aproximadamente 0,05-0,1, lo que refleja fuertes
propiedades reductoras. En condiciones de fuerte reduccién o temperatura alta, se puede mezclar una
pequeiia cantidad de fase cubica (caracteristicas WO:.2 ) y se mejora la intensidad de los picos
caracteristicos en el espectro Raman (como 720 cm™ y 950 cm™ ) , lo que esta relacionado con el cambio
en la profundidad del ptrpura.

Método de preparacion de 6xido de tungsteno violeta (VTO)

La preparacion de VTO purpura se logra principalmente controlando la reaccion de reduccion. A
continuacion, se presentan tres métodos comunes:

Método de preparacion de o6xido de tungsteno violeta (VTO): método de reduccion a alta
temperatura

El WOs amarillo se calcina a 900-1000 °C en una atmosfera de 10%-15% H: / Ar durante 1-3 horas, y la
reaccion es WOs + xH 2 — WOs— + xH20 ( x = 0,28). El grado de reducciéon se determina por la
temperatura y la concentracion de H: : a 900 °C se genera WO-.7s de color purpura claro, y a 1000 °C se
genera WO..72 de color purpura oscuro . Si la temperatura supera los 1050 ° C, puede sobrerreducirse a
WO: o tungsteno metélico. La proporcion de Hz debe controlarse con precision (10 %-15 %) para evitar
la formacién de impurezas. Este método es adecuado para la produccion industrial, con una produccion
anual de cientos de toneladas.

Me¢étodo de preparacion de 6xido de tungsteno violeta (VTO): método de reduccion quimica himeda
Con un agente reductor fuerte (como ditionito de sodio Na.S:04 0 Zn/HCI) y reaccionando a 50-70 °C
durante 2-4 horas para generar VTO purpura a escala nanométrica. Por ejemplo, en un estudio se
prepararon nanoparticulas de WO:.7 con un tamafio de particula de 15-30 nm mediante reduccion con
Na2S:04 (concentracion 0,2 M, pH = 1,5, 60 °C, 3 h) con un rendimiento de aproximadamente el 80 %.
Este método tiene una temperatura de operacion baja y un tamafio de particula controlable, pero requiere

lavado para eliminar los subproductos.

Método de preparacion de 6xido de tungsteno violeta (VTO) - Tratamiento con plasma

Ar /H: (potencia de 200-300 W) se utiliza para bombardear la superficie de polvo o pelicula de WOs
durante 15-25 minutos para generar rapidamente una capa delgada de VTO purpura. Es necesario
optimizar el tiempo y la potencia del bombardeo. Un tiempo demasiado prolongado (>30 min) o
demasiado intenso (>400 W) puede provocar amorfizacion o una reduccion excesiva a WO: . Este
método es adecuado para la preparacion de peliculas delgadas y se utiliza en sensores electrocromicos.

Comparacion de métodos

Los métodos quimicos hiimedos son adecuados para la preparacion a escala nanométrica con una

distribucion de tamaiio de particula estrecha (15-50 nm); los métodos de reduccion a alta temperatura
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son adecuados para escala industrial con alto rendimiento y bajo costo; el tratamiento con plasma esta

dedicado a la modificacion de la superficie y la reaccion rapida.

Propiedades fisicas y quimicas del 6xido de tungsteno violeta (VTO)

Propiedades opticas del 6xido de tungsteno violeta (VTO)

La banda prohibida del VTO purpura se reduce a 2,2-2,5 eV (WO; amarillo es de 2,6-2,8 eV, WO; azul
es de 2,4-2,6 eV), el pico de absorcion se desplaza a 700-750 nm, mostrando un color purpura intenso, y
la reflectividad es extremadamente baja en la region infrarroja (<15%). El espectro UV-Vis muestra un
desplazamiento al rojo del borde de absorcion a 550-600 nm, y la densidad 6ptica es de 1,5-1,8, lo que
indica su alta capacidad de absorcion infrarroja. Esta propiedad optica se atribuye al nivel de energia

intermedio introducido por la alta concentracién de vacantes de oxigeno.

Densidad del éxido de tungsteno violeta (VTO)

La densidad es de aproximadamente 6,9-7,0 g/cm?, inferior a la del WOs amarillo (7,16 g/cm?®) y al WOs
azul (7,0-7,1 g/ ecm®) , debido a que la proporcion de vacantes de oxigeno es mayor (aproximadamente
del 9 % al 10 %) y la masa volumétrica unitaria es menor. Los céalculos de la teoria funcional de la
densidad (DFT) muestran que la densidad disminuye aproximadamente 0,06 g/cm?® por cada aumento del

1 % en las vacantes de oxigeno.

Conductividad eléctrica del 6xido de tungsteno violeta (VTO)

La alta concentracion de vacantes de oxigeno actia como donadores de electrones, aumentando la
concentracion de portadores a 10 ' °-102°cm ~ *, y la conductividad a 10 ~3 -10 ~2 S/cm, que es de 2 a
3 o6rdenes de magnitud mayor que el WO; amarillo (10 —° S/cm) y 1 orden de magnitud mayor que el
WO:; azul (10 #-10 ~* S/cm ). La conductividad puede alcanzar 0,1 S/cm a 400 °C utilizando el método
de cuatro sondas, mostrando excelentes propiedades semiconductoras.

Estabilidad térmica del 6xido de tungsteno violeta (VTO)

3a 300-400 °C en aire. La reaccion es WO: . 2 + 0,140, — WOs . El analisis TGA muestra un aumento
de masa de aproximadamente un 1,2 % a un 1,5 %. Es relativamente estable por debajo de 200 °C, pero
pierde completamente su color purpura si se expone a altas temperaturas (>500 °C) durante un tiempo

prolongado.

Propiedades quimicas del 6xido de tungsteno violeta (VTO)

El fuerte estado de reduccion del VTO purpura lo hace quimicamente mas activo que el WO; amarillo y
azul, y se oxida facilmente. En un ambiente con alta humedad (humedad relativa >80%), el agua se
adsorbe en la superficie para generar WOs - H.0 o WOs - 0,33H20, con una cantidad de adsorcion de
aproximadamente 0,15 g/g. Se disuelve lentamente en condiciones acidas (pH <2, por ejemplo) y libera

iones We*,

Propiedades a nanoescala del 6xido de tungsteno violeta (VTO)

El VTO puarpura de tamafio nanométrico (tamafio de particula de 15 a 50 nm) presenta ventajas
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significativas debido a su mayor concentracion de defectos:

La superficie especifica
puede alcanzar los 40-60 m?/g, superior a la del WOs amarillo (10-20 m?/g) y el WOs azul (30-40 m?/g).
Los puntos de defecto mejoran la capacidad de adsorcidn, y la capacidad de adsorcion de Langmuir de

H: alcanza los 15 cm?/g, tres veces superior a la del WO; amarillo .

Actividad fotocatalitica.

En la descomposicion fotocatalitica del agua para producir oxigeno, la eficiencia cuantica alcanza el 18 %
(10 % para el WOs amarillo y 15 % para el WOs azul ) , ya que las vacantes de oxigeno promueven la
separacion de los electrones y huecos fotogenerados. La densidad de fotocorriente alcanza 1,0 mA/cm?,

superior a los 0,8 mA/cm? del WOs azul .

Propiedades eléctricas: La conductividad del VTO piirpura en forma de nanoalambre (15-25 nm de
diametro y 150-300 nm de longitud) puede alcanzar 0,1 S/cm, lo cual es adecuado para sensores de alta
sensibilidad. La resistividad disminuye exponencialmente con el aumento de la temperatura, y la energia

de activacion Ea es de = 0,18 eV.

Velocidad de respuesta
En aplicaciones electrocrémicas, el tiempo de cambio de color del VTO purpura de 20 nm se acorta a
1,5 segundos ( el WOs amarillo es de 5 segundos, el WOs azul es de 2 segundos) y el coeficiente de

difusion de iones aumenta a 10 7 cm?/s, porque el canal de defectos acelera la transmisionde Li "o H * .

Aplicacion del éxido de tungsteno violeta (VTO)

Produccion de polvo de tungsteno

E1 VTO purpura es un intermedio clave para la preparacion de polvo metalico de tungsteno de alta pureza.
Mediante reduccion con Hz (950 °C, 15 % H2/ Ar, 2 h), se genera polvo de tungsteno con un tamaifio de
particula de 50-100 nm y una pureza del 99,98 %, ampliamente utilizado en carburo cementado, alambre
de tungsteno y aleaciones de alta temperatura. En comparacion con el WOs amarillo , su velocidad de

reduccion es mas rapida y su eficiencia aumenta aproximadamente un 20 %.

Sensores electroquimicos

La alta conductividad y la actividad de deteccion de defectos del VTO purpura lo hacen ideal para
sensores de gas. Por ejemplo, su sensibilidad para detectar H-S es de hasta 30 ppb, su tiempo de respuesta
es <3 segundos y su selectividad es superior a la del WOs azul , 1o que lo hace ideal para la monitorizacion

de la seguridad industrial.

Materiales de almacenamiento de energia

En supercondensadores, la capacitancia especifica del nano VTO purpura puede alcanzar 350-400 F/g
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(el WOs azul es de 300 F/g), la estabilidad del ciclo puede ser 6000 veces mayor y la densidad energética
es de aproximadamente 60 Wh /kg. Su alta concentracion de portadores y rapida difusion de iones son

ventajas clave.

Conversion fototérmica

La fuerte absorcion infrarroja del VTO purpura (700-1000 nm, reflectividad <10 %) lo convierte en un
candidato prometedor para la conversion fototérmica. Por ejemplo, una pelicula fototérmica recubierta
con nanoparticulas de VTO ptrpura presenta una eficiencia del 85 % bajo la luz solar, y la temperatura

superficial puede alcanzar los 80 °C, lo que la hace adecuada para colectores solares.
Oxido de tungsteno naranja (6xido de tungsteno naranja, OTO)

Origen y estructura del 6xido de tungsteno naranja (OTO)

El 6xido de tungsteno naranja (OTO) suele tener una composicion quimica de WO2.00 0 WOs~ (x = 0,1).
Es un triéxido de tungsteno (WOs ) ligeramente reducido , entre el WOs amarillo (WOs ) y el WOs azul
(WOs2.9 ) . Su color naranja proviene de vacantes moderadas de oxigeno, que aumentan ligeramente la
proporcion de iones de tungsteno de baja valencia (W*") , introducen una pequeiia cantidad de niveles
de energia de defecto en la estructura electronica y hacen que el espectro de absorcion se desplace a la
region de la luz visible (550-600 nm). La estructura cristalina es principalmente monoclinica (grupo
espacial P2 1 /n), la concentracion de vacantes de oxigeno es baja (aproximadamente 10 ' 8 -10 ' °® cm ~
3, la distorsion reticular es leve y la XRD muestra que la constante reticular cambia ligeramente (por
ejemplo, el eje ¢ se acorta en aproximadamente 0,01 A , ¢ = 7,685 A ) . El analisis XPS muestra que la
relacion W ** /W ¢* es de aproximadamente 0,02-0,05, que es mucho menor que la de los 6xidos de
tungsteno azules y purpuras, y W #* es casi inexistente. En condiciones de reduccion suaves (como 600-
700 °C), se puede mezclar una pequefia cantidad de fase ortorrémbica y la intensidad de los picos
caracteristicos en el espectro Raman (como 710 cm ~ ! ) aumenta ligeramente, lo que esta relacionado

con los cambios de luz y oscuridad del naranja.

Método de preparacion de 6xido de tungsteno naranja (Oxido de tungsteno naranja, OTO)
La preparacion de OTO de naranja se logra mediante una reaccion de reduccion suave. Existen tres

métodos comunes:

Método de preparaciéon de éxido de tungsteno naranja (Oxido de tungsteno naranja, OTO):
método de reduccion a alta temperatura

El WOs amarillo se calcina a 600-700 °C en una atmosfera de 2%-5% H. / Ar durante 2-3 horas, y la
reaccion es WOs + xH 2 — WOs— + xH20 ( x = 0,1). El grado de reduccion se controla mediante la
temperatura y la concentracion de H- : a 600 °C se genera WO:.s naranja claro , y a 700 °C, WO2.00
naranja . Si la temperatura supera los 800 °C, puede reducirse aun mas a WO..o azul. La proporcion de
H- debe mantenerse en una concentracion baja (2-5 %) para evitar una reduccion excesiva. Este método
es adecuado para la produccion industrial, y la produccion anual puede alcanzar decenas de toneladas.

Meétodo de preparacion de 6xido de tungsteno naranja (OTO): método de reduccion quimica himeda
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Con un agente reductor débil (como borohidruro de sodio NaBH4 o acido ascorbico) y reaccionando a
40-60 °C durante 1-3 horas, se genera OTO naranja a escala nanométrica. Por ejemplo, en un estudio se
prepararon nanoparticulas de WO:.00 con un tamano de particula de 20-40 nm mediante reduccion suave
con NaBHas (concentracion 0,05 M, pH = 3, 50 °C, 2 h) con un rendimiento de aproximadamente el 90 %.

Este método es facil de usar y adecuado para la preparacion precisa a pequeiia escala.

Método de preparacion de 6xido de tungsteno naranja (OTO) - Tratamiento con plasma

Se utiliza plasma de Ar /H: de baja potencia (50-100 W) para bombardear la superficie de WO; durante
5-15 minutos y generar rapidamente una capa delgada de OTO naranja. El tiempo de bombardeo debe
controlarse estrictamente. Si es demasiado largo (>20 min), puede generarse WOs; azul. Este método es

adecuado para la preparacion de peliculas delgadas para aplicaciones opticas o eléctricas.

Comparacion de métodos:

el método quimico himedo es adecuado para la preparacion a nanoescala, con una distribucién uniforme
del tamaifio de particulas (20-50 nm); el método de reduccion a alta temperatura es adecuado para escala
industrial, con bajo costo y alto rendimiento; el tratamiento con plasma esta dedicado a la modificacion

de la superficie y tiene una velocidad de reaccion rapida.

Propiedades fisicas y quimicas del 6xido de tungsteno naranja (OTO)

Propiedades opticas del 6xido de tungsteno naranja (OTQO)

La banda prohibida del OTO naranja es de 2,5-2,7 eV (entre 2,6-2,8 eV del WO; amarillo y 2,4-2,6 eV
del WOs azul ) . El pico de absorcion se encuentra entre 550 y 600 nm, mostrando un color naranja
brillante, y su reflectividad es alta en la region infrarroja (aproximadamente entre el 30 % y el 40 %). El
espectro UV-Vis muestra que el borde de absorcion se desplaza a 480-520 nm, y su densidad dptica es

de 1,0-1,3, lo que indica una capacidad de absorcion moderada en la region de la luz visible.

Densidad del 6xido de tungsteno naranja (OTO)

La densidad es de aproximadamente 7,1-7,15 g/cm? , ligeramente inferior a la del WOs amarillo (7,16
g/cm?® ) y superior a la del WOs azul (7,0-7,1 g/cm?), debido a la baja proporcion de vacantes de oxigeno
(aproximadamente entre el 3 % y el 5 %). Los célculos de la teoria funcional de la densidad (DFT)
muestran que la densidad disminuye aproximadamente 0,03 g/cm® por cada aumento del 1 % en las

vacantes de oxigeno.

Conductividad eléctrica del 6xido de tungsteno naranja (OTO)

Las vacantes de oxigeno actiian como donantes de electrones, aumentando la concentracion de portadores
al0'7-10"'8cm ~ 3y la conductividad a 10 ~° -10 * S/cm, que es ligeramente superior a la del WO;
amarillo (10 = S/cm) pero inferior a la del WOs azul (10 #-10 ~ 2 S/cm). La conductividad puede alcanzar

10 ~ 3 S/em a 300 °C utilizando el método de cuatro sondas, mostrando propiedades semiconductoras

suaves.
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Oxido de tungsteno naranja (OTO)
WOs azul y morado . Comienza a oxidarse a WOs amarillo a 500-600 °C en aire. La reaccion es WO2.90
+ 0,050 — WOs . El andlisis TGA muestra un aumento de masa de aproximadamente un 0,3-0,5 %.

Presenta buena estabilidad por debajo de 400 °C y es adecuado para aplicaciones de temperatura media.

Propiedades quimicas del 6xido de tungsteno naranja (OTO)

El OTO naranja presenta una actividad quimica moderada, lo que lo hace mas facil de oxidar que el WOs
amarillo , pero menor que el WOs azul y morado . En un ambiente himedo (humedad relativa >80%), la
superficie adsorbe agua para generar WOs - 0,33H:0, con una cantidad de adsorcion de aproximadamente

0,05-0,08 g/g. Presenta baja solubilidad en condiciones acidas (pH <3) y una alta estabilidad quimica.

Propiedades a nanoescala del 6xido de tungsteno naranja (OTO)
El OTO naranja a escala nanométrica (tamafio de particula 20-50 nm) tiene defectos moderados y exhibe

las siguientes caracteristicas:

La superficie especifica
puede alcanzar los 20-30 m?/g, superior a la del WOs amarillo (10-20 m?/g) e inferior a la del WOs azul
(30-40 m?*/g). La capacidad de adsorcion de Langmuir de H> es de aproximadamente 5-8 cm?/ g,

ligeramente superior a la del WO amarillo .

Actividad fotocatalitica
En la produccion de oxigeno fotocatalitico, la eficiencia cuantica alcanza el 12% (el WOs amarillo es del
10%, el WOs azul es del 15%) y la densidad de fotocorriente es de 0,6 mA/cm? , que se encuentra entre

el WOs amarillo y el azul .

Propiedades eléctricas: E1 OTO naranja en forma de nanoalambre (20-30 nm de diametro y 100-200
nm de longitud) presenta una conductividad de hasta 10  S/cm, ideal para sensores de baja potencia. La

resistividad disminuye con el aumento de la temperatura y la energia de activacion Ea es de ~ 0,25 eV.

Velocidad de respuesta
En aplicaciones electrocromicas, el tiempo de cambio de color del OTO naranja de 30 nm es de 3
segundos (5 segundos para WOs amarillo y 2 segundos para WOs azul ) , y el coeficiente de difusion de

iones es de 10 ~ cm?/s, que es ligeramente superior al del WO amarillo .
Aplicaciones del 6xido de tungsteno naranja (OTO)

Produccion de polvo de tungsteno

El OTO naranja se puede utilizar como intermedio para la preparacion de polvo metalico de tungsteno.
Mediante reduccion con Hz (850 °C, 5 % Hz/ Ar, 3 h), se genera polvo de tungsteno con un tamafio de
particula de 100-200 nm y una pureza del 99,9 %, apto para carburo cementado y materiales electronicos.

Sus caracteristicas de reduccion suave facilitan el control del proceso.
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Sensores electroquimicos
La conductividad moderada del OTO naranja es adecuada para detectar gases de baja concentracion
(como NHs ) con una sensibilidad de 100 ppb y un tiempo de respuesta de aproximadamente 5-8

segundos, lo que lo hace adecuado para el monitoreo ambiental.

Materiales de almacenamiento de energia

En los supercondensadores, la capacitancia especifica del OTO nano-naranja es de aproximadamente
250-300 F/g (menor que 300 F/g del WOs azul ) , la estabilidad del ciclo es de hasta 4000 veces y la
densidad de energia es de aproximadamente 40 Wh /kg, lo que es adecuado para dispositivos de

almacenamiento de energia de bajo costo.

Materiales opticos
Las propiedades de absorcion de luz visible del OTO naranja (550-600 nm) lo hacen 1til en filtros 6pticos
o revestimientos decorativos, y su reflectividad moderada (30%-40%) tiene potencial en los campos de

iluminacion y exhibicion.

Origen y estructura del 6xido de tungsteno negro

El 6xido de tungsteno negro suele ser WO; altamente defectuoso o su hidrato (como WOs -0.33H:0,
WO:; -H:0). Su color oscuro proviene de la fuerte absorcion de espectro completo (400-1000 nm). Las
causas incluyen una gran cantidad de vacantes de oxigeno (concentracion 10 2 ° cm™ ), la presencia de
iones W**/W** (la relacion W** puede alcanzar el 5%-10%) y la distorsion reticular. En la forma de
hidrato, las moléculas de agua se incrustan en los espacios entre los octaedros WOs para formar una
estructura en capas con un espaciado entre capas de aproximadamente 3,84 A, lo que cambia ain mas
los niveles de energia electronica. El analisis de XRD muestra que el WOs negro se encuentra
principalmente en fase ortorrombica (a = 5,27 A, b=536 A, ¢c =384 A) o amorfa, y los picos
caracteristicos (como 23,5° y 33,8°) presentan baja intensidad. La XPS muestra que la energia de enlace
de W*" (34,5 eV) es menor que la de W¢" (35,8 eV), y que el estado de defecto es significativo. Los
espectros Raman muestran picos amplios (600-900 cm™ ), lo que refleja un desorden reticular.
Métodos de preparacion

Existen varios métodos para preparar WO negro , haciendo énfasis en condiciones de baja temperatura

o fuerte reduccion:

Método hidrotermal de baja temperatura

Se hizo reaccionar tungstato de sodio con HCI en un autoclave a 180 °C durante 24 h, y se afiadié un
agente reductor (como urea, concentracion 0,5 M) para generar nanoldminas de WO; -0,33H-0. Por
ejemplo, un estudio de 2015 utilizo este método para sintetizar nanolaminas negras de WOs de 5 nm de
espesor con un rendimiento del 90 %. Las condiciones de reaccion (p. €j., pH = 1, relacion urea/W = 2:1)
afectan significativamente la densidad de defectos.

Método de reduccion fuerte: Tratar el WOs amarillo con Zn/HCl (concentracion de Zn 1 M, HC1 6 M) o

HI (concentracion del 57 %) y reaccionar a 60 °C durante 2-4 horas para generar WOs negro amorfo . El
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tiempo de reduccion se controla en 3 horas para evitar la formacion de WO: .

bombardeo de plasma

La superficie de WOs se tratd con plasma de H. de alta energia (potencia 300 W, presion 0,1 mbar)
durante 15 minutos para introducir rapidamente las vacantes de oxigeno y formar una pelicula negra. El
microscopio electronico de barrido (MEB) mostro que la porosidad superficial aument6 hasta un 20 %.

Tratamiento térmico de hidratos: La deshidratacion parcial de WOs -H2O a 300 °C en atmdsfera inerte
(N2 ) durante 1 hora permite conservar las caracteristicas negras, y la tasa de deshidratacion se controla
entre el 50 % y el 70 %.

Entre estos métodos, el hidrotérmico es adecuado para la preparacion a nanoescala, con alto rendimiento
y morfologia controlable; el plasma, adecuado para peliculas delgadas, con una produccion anual de

hasta 10 m?.

Propiedades fisicoquimicas

Propiedades opticas

La brecha de banda se reduce a 2,0-2,4 eV, y la absorcidn abarca la region del visible al infrarrojo cercano
(400-1000 nm), mostrando un color negro intenso con una reflectividad <5 %. El espectro UV-Vis

muestra que el limite de absorcidn estd por encima de los 600 nm, y la densidad optica alcanza 2,0-2,5.

Densidad
La forma hidratada presenta una densidad menor (6,5-6,8 g/cm? ) debido a la incrustacion de moléculas
de agua; la densidad del WOs amorfo es cercana a 7,0 g/cm?® . Los calculos de DFT muestran que las

moléculas de agua ocupan aproximadamente el 10 % del volumen.

Estabilidad térmica
Es inestable. Al calentarse a 400 °C, se deshidrata y se transforma en WOs amarillo . La reaccion es
WOs - 0,33 H.O — WOs + 0,33 H20O 1. El analisis por transgazina (TGA) muestra una pérdida de masa

de aproximadamente el 5 %.

Propiedades quimicas

Su actividad superficial es extremadamente alta y adsorbe facilmente agua (cantidad de adsorcion: 0,2
g/g) y oxigeno (velocidad de oxidacion superficial: 0,01 g/min). Se disuelve parcialmente en un entorno
acido (pH < 2) para generar WO2(OH) ».

Propiedades eléctricas
Los estados defectuosos aumentan la concentracion de portadores (10 ' °-102°cm ~*) y la conductividad
puede alcanzar 10 ~ 3 -10 ~ 2 S/cm. Las pruebas de efecto Hall muestran que la movilidad de los electrones

es de aproximadamente 5 cm 2 /V - s.

Propiedades a nanoescala

El WO:s negro a nanoescala (tamaiio de particula de 5 a 20 nm) exhibe excelentes propiedades debido a
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su alta densidad de defectos:

Area de superficie especifica

Puede alcanzar hasta 50-60 m?/g, con una porosidad del 20%-30%, lo que mejora la adsorcion y las
capacidades cataliticas. La prueba BET muestra que la distribucién del tamafio de poro se concentra en
5-10 nm.

Actividad fotocatalitica
La constante de degradacion de la rodamina B bajo luz visible es de 0,08 min™ , 1,6 veces mayor que la
del WO; amarillo . La absorcién de espectro completo mejora el aprovechamiento de la energia solar (la

eficiencia alcanza el 90%). La densidad de fotocorriente alcanza 1,2 mA/cm? .

Rendimiento electroquimico
s en forma de nanohojas (5 nm de espesor, 50-100 nm de ancho) puede lograr una capacitancia especifica
de 400-500 F/g, una densidad de potencia de 10 kW/kg y un ciclo de vida de 10 * veces en

supercondensadores.

Respuesta térmica
Su absorcion infrarroja le permite presentar una respuesta rapida (<1 segundo) en termocromismo, con

un rango de modulacion de temperatura de hasta 20°C.

Solicitud

Fotocatalisis

En la purificacion del aire y el tratamiento del agua, la absorcion de espectro completo del WOs negro lo
hace mucho maés eficiente que el WOs amarillo . Por ejemplo, la velocidad de descomposicion del

formaldehido es de 0,1 min™! y la tasa de eliminacion es del 98 % (1 h).

Materiales termocrémicos

Al dopar con V 0 Mo, se puede ajustar la temperatura de cambio de color (30-100 °C) y utilizarla para
construir revestimientos que regulan la temperatura, aumentando la reflectividad infrarroja del 10 % al
60 %.

Recubrimiento antimicrobiano
La fotocatalisis produce oxigeno activo (como -OH), que puede matar el 99,9% de Escherichia coli (30

min), lo que la hace adecuada para el tratamiento de superficies de dispositivos médicos.

Aplicaciones fototérmicas
En la terapia fototérmica, las nanoparticulas de WOs negras tienen una tasa de absorcion infrarroja del

85% y la temperatura local aumenta a 50 °C, lo que se utiliza en la investigacion de la hipertermia del

cancer.
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Comparacion y significado de las variantes de color

Diferencias opticas

El WOs amarillo (2,6-2,8 eV) se limita a la mitad de la luz visible, el WOs azul (2,4-2,6 eV) se extiende
a la luz roja, y el WOs negro (2,0-2,4 eV) cubre todo el espectro. La capacidad de absorcion aumenta

progresivamente y la reflectividad disminuye progresivamente (amarillo 30 %, azul 20 %, negro <5 %).

Estructura y defectos
El WOs amarillo tiene una estructura completa y menos defectos (10 ' 7 cm ~ * ) ; el WOs azul contiene
una cantidad moderada de vacantes de oxigeno (10 ' ®cm ~3 ) ; el WOs negro tiene la mayor cantidad de

defectos (10 2° cm ~ 3 ) y los hidratos aumentan la complejidad.

Efecto nano
El efecto del defecto se magnifica a escala nanométrica. E1 WOs negro presenta la mayor superficie
especifica (50-60 m*g) y actividad, el WO; amarillo presenta la mejor estabilidad (temperatura de

descomposicion térmica: 1100 °C) y el WOs azul se encuentra entre ambos (conductividad: 1073S/ cm) .

Orientado a aplicaciones
El WO:; amarillo es adecuado para la industria tradicional y el electrocromismo , el WO; azul tiende a
ser un producto electroquimico e intermedio, y el WOs negro es dominante en la fotocatalisis y los

campos emergentes.

Las variantes de color a nanoescala amplian enormemente la funcionalidad de WOs a través de la

regulacion de defectos y morfologia, brindando opciones flexibles para aplicaciones en multiples campos.

1.1.3 Propiedades uinicas a escala nanométrica

Cuando el tamaio de particula del 6xido de tungsteno (WOs) se reduce a nanoescala (<100 nm), sus

propiedades fisicas y quimicas cambian significativamente, mostrando ventajas Unicas:

Alta superficie especifica

El nano-WO; aumenta de 5-10 m?/g a nivel micrométrico a 20-50 m?/g, lo que aumenta el nimero de
sitios activos. Por ejemplo, la capacidad de adsorcién superficial del nano-WOs en reacciones
fotocataliticas puede aumentar de 3 a 5 veces, y la prueba BET muestra que la porosidad aumenta de <5 %
a 10 %-20 %.

Efectos cuanticos

La reduccion del tamafio de particula produce un ligero aumento de la banda prohibida (p. ¢j., de 2,6 eV
a 2,8 eV), y el efecto de confinamiento cuantico mejora la absorcion de luz y la eficiencia de separacion
de carga. Por ejemplo, la densidad de fotocorriente de WOs de 20 nm alcanza 0,5 mA/cm?, el doble que

la del nivel micrométrico .
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Efecto de superficie

La proporcion de atomos superficiales aumenta de <5 % a escala micrométrica a entre un 20 % y un 30 %
a escala nanométrica, lo que mejora significativamente la capacidad de adsorcion y la velocidad de
difusion idnica. Por ejemplo, en dispositivos electrocromicos, el coeficiente de difusion de Li* aumenta

de 107" cm?/s a 107 cm?/s, y el tiempo de respuesta se reduce a 2-5 segundos.

Diversidad morfolégica

La nanotecnologia proporciona al WOs diversas morfologias, como nanoparticulas (alta actividad,
superficie especifica de 30 m?/g), nanocables (alta conductividad, relacién de aspecto 10:1), nanolaminas
(alta capacitancia especifica, espesor de 5-10 nm) y estructuras porosas (alta adsorcion, tamafio de poro
de 5-20 nm), cada una de las cuales optimiza el rendimiento para aplicaciones especificas. Por ejemplo,
el WOs en nanocables tiene una sensibilidad de 10 ppb en la deteccion de NO2, y el WOs poroso aumenta

la eficiencia de la produccion de hidrogeno en un 50 % en la fotocatalisis.

Estas propiedades hacen que el nano-WOs muestre un potencial muy superior al de los materiales
tradicionales en los campos de la fotocatalisis, el electrocromismo , los sensores y el almacenamiento de

energia, lo que lo convierte en un punto clave en la investigacion de materiales funcionales.
1.2 Historia y desarrollo del 6xido de nanotungsteno
1.2.1 Primeras investigaciones y descubrimientos

El estudio del 6xido de tungsteno comenzo con la exploracion quimica del tungsteno en el siglo XIX. En
1816, el quimico sueco Jons Jacob Berzelius aislo el tungsteno por primera vez, y posteriormente el acido
tungstico (H-WOa ) y el 6xido de tungsteno (WOs ) se convirtieron en focos de investigacion. A finales
del siglo XIX, los quimicos prepararon WOs amarillo acidificando tungstatos (como NaWOQO. + HCl ) y
descubrieron sus propiedades anfoteras (generando... El WCls con acido y el Na2WOs con élcali, ademas
de su alta estabilidad térmica (punto de fusion 1473 © C) , se utilizaba para la purificacion del tungsteno
y la produccion de pigmentos. Por ejemplo, en la década de 1890, el WOs se utilizaba como colorante

amarillo para esmaltes ceramicos, con una produccion anual de unas 100 toneladas.

En el siglo XX, la aplicacion de la tecnologia de difraccion de rayos X revelo la estructura cristalina del
WO: . En la década de 1930, los investigadores confirmaron su estructura de fase monoclinica (a=7,306
A, b=7,540 A, c=7,692 A) y observaron que su color cambiaba con las condiciones, como un ligero color
verde a alta temperatura, que puede deberse a la formacion de WO-.ss por trazas de vacantes de oxigeno.
En la década de 1960, se informaron por primera vez las propiedades electrocromicas del WOs. En 1969,
el cientifico estadounidense Deb descubrié mientras estudiaba la pelicula delgada de WO: que podia
cambiar de transparente a azul oscuro bajo la accion de un campo eléctrico. Este fendmeno se atribuyo
al bronce de tungsteno (HWOs o Liy\WOs ) formado por la incrustacion de H" o Li* . Este descubrimiento

impuls6 la investigacion de aplicaciones de WOs en dispositivos opticos, como gafas antideslumbrantes
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y pantallas tempranas.

1.2.2 El progreso impulsado por la nanotecnologia

El auge de la nanotecnologia marca una nueva era en la investigacion del WO:. A finales de la década de
1990, la madurez de los métodos hidrotermales y de deposicion de vapor hizo posible la sintesis de
nanoparticulas de WOs. En 2004, un equipo de investigacion estadounidense sintetizé nanoparticulas de
WO:; de 20 nm mediante el método hidrotermal (180 °C, 24 h, pH = 1,5 ), y su actividad fotocatalitica
fue tres veces superior a la de las particulas micrométricas , con una tasa de produccion de hidréogeno de
100 umol-g™ - h™' . Posteriormente, la tecnologia de control de morfologia se desarroll6 rapidamente: en
2006 se sintetizaron nanocables de WOs (diametro de 10-50 nm, longitud de 200-500 nm) y en 2010 se
desarroll6 un nano WOs poroso (tamaifio de poro de 5-20 nm, area de superficie especifica de 40 m%/g) .
Por ejemplo, un estudio de 2008 prepard nanohojas de WOs (10 nm de espesor) mediante un método

solvotérmico (disolvente mixto de etanol/agua, 200 °C), con una capacitancia especifica de 200 F/g.

Las técnicas de dopaje y composicion optimizan aun mas el rendimiento. En 2009, el WOs dopado con
N redujo la brecha de banda a 2,2 eV, mejor6 la utilizacién de la luz visible y aumento la eficiencia
fotocatalitica en un 40 %; en 2012, el desarrollo de la estructura de nucleo-capa de WOs/ TiO: ( diametro
del nacleo 20 nm, espesor de la capa 5 nm) aumento la eficiencia fotocatalitica en un 50 % y la tasa de
produccion de oxigeno alcanzo los 150 umol - g™ - h™' . En los tltimos afios, la aplicacion de nano-WO;
en el campo del almacenamiento de energia ha crecido significativamente. Por ejemplo, en 2018, la
capacidad de los materiales compuestos de WOs/grafeno en baterias de iones de litio alcanzé los 600
mAh /g, y la tasa de retencion de capacidad fue del 85 % después de 500 ciclos. Estos avances se deben
a la precisa regulacion de la nanotecnologia, que ha transformado el WO de un material tradicional a un
material funcional de alto rendimiento. La produccién anual mundial ha aumentado de 500 toneladas en
2000 a 2000 toneladas en 2020.

1.3 El estado del 6xido de nanotungsteno en la ciencia de los materiales

1.3.1 Comparacion con otros nanomateriales

Entre muchos nanomateriales, el nano-WOs destaca por su multifuncionalidad. En comparacion con el
nano- TiO: (banda prohibida de 3,2 eV), la menor banda prohibida del WOs (2,6-2,8 eV) lo hace mas
ventajoso en la catalisis de luz visible, como una eficiencia de produccion de hidrogeno un 30% mayor,
pero su estabilidad a la fotocorrosion es ligeramente inferior ( el TiO: es estable en un entorno acido a
pH=0, el WOs a pH=2); en comparacion con el nano- ZnO (banda prohibida de 3,37 eV), el WO:s tiene
mayor estabilidad quimica (mayor resistencia a los alcalis que el ZnO ), pero la actividad fotocatalitica
del ZnO es mas fuerte en la region ultravioleta. En comparacion con el nano- SnO: (banda prohibida 3,6
eV), el WO:s tiene propiedades electrocromicas excepcionales (rango de modulacion del 70% frente al
20% del SnO: ), pero en el campo de deteccion de gases, los dos tienen sus propias ventajas ( el SnO: es

mas sensible al CO, el WOs es mejor para el NO2).
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El nano-WO:; reside en su integracion multifuncional: es a la vez fotocatalizador (produccion de
hidrégeno, degradacion de contaminantes) y material electrocromico (ventanas inteligentes). También
puede utilizarse para el almacenamiento de energia (baterias) y la deteccién de NO: . Esta versatilidad le
confiere una ventaja en el disefio de materiales compuestos. Por ejemplo, WO; / gCsNs4 combina
propiedades fotocataliticas y electroquimicas, con una eficiencia de produccion de hidrogeno de 200

pmol-g™' - h™', superior a los 50 pmol -g™' - h™ de un solo gCsNa ..

1.3.2 Focos de investigacion de la industria y la academia

En el ambito académico, el nano-WO:s es un tema de gran interés en la investigacion sobre fotocatalisis,
sensores y almacenamiento de energia. Por ejemplo, en los ultimos afios, la exploracién de puntos
cuanticos (<10 nm) y estructuras bidimensionales (como la monocapa de WO de 1-2 nm de espesor) ha
aumentado significativamente, con el objetivo de mejorar la eficiencia de conversion fotoeléctrica (la
densidad de fotocorriente del punto cuantico de WOs alcanza los 2 mA/cm? ) . Se investigan dopajes
(como N, S) y compuestos (como WO/ BiVOs) . El 4 también ha atraido mucha atencion. Por ejemplo,
en 2020, la eficiencia fotocatalitica de la heterojuncion WOs / BiVO4 aument6 un 60 %. La industria se

centra en sus aplicaciones comerciales:

Fotocatalisis
Los purificadores de aire y vidrio autolimpiables han entrado al mercado con un valor de produccion
anual de méas de mil millones de ddlares. Por ejemplo, la transmitancia del vidrio recubierto de WOs

puede ajustarse hasta el 90 %.

Electrocréomico
Las ventanas inteligentes tienen una gran demanda para la conservacion de energia en los edificios, y se
espera que el tamafio del mercado alcance los 5 mil millones de délares en 2025. El ciclo de vida de la

pelicula WO:s es de hasta 10 ° veces.

Sensor de gas

Los sensores WOs se utilizan para la monitorizacion de emisiones industriales y para pruebas de calidad
del aire en interiores y tienen un volumen de ventas anual de aproximadamente 1 milléon de unidades.
Almacenamiento de energia : Se estan probando aplicaciones en baterias de iones de litio y

supercondensadores, por ejemplo, los electrodos WOs tienen una densidad de energia de 100 Wh /kg.

Ademas, los recubrimientos antibacterianos (tasa bactericida del 99 %) y los materiales termocrémicos
(temperatura de cambio de color de 30 a 100 °C) se han convertido en areas de interés emergentes, lo
que demuestra el potencial del nano-WOs en campos interdisciplinarios. Estas tendencias de

investigacion y aplicacion han impulsado conjuntamente su posicion de liderazgo en la ciencia de los

materiales.
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CTIA GROUP LTD
Introduction of Nano Tungsten Trioxide (WO3)

1. Nano Tungsten Trioxide Overview

CTIA GROUP LTD's Nano Tungsten Trioxide ( WO ; ) complies with GB/T 36080-2018 and
ISO/TS 21356-1:2021 standards. It is prepared using advanced chemical vapor deposition or
wet chemical methods and is a high-performance nanomaterial. It is known for its ultrafine
particle size, high specific surface area and excellent photoelectric properties, and is suitable
for use in the fields of optoelectronics, catalysis and energy.

2.Excellent Properties of Nano Tungsten Trioxide ( WO ;)

Ultrafine nanoscale: particle size ranges from 50-100 nm, evenly distributed, and meets the
standards for nanomaterials (1-100 nm).

High purity: WO; content 299.9%, extremely low impurities, ensuring high-end application
performance.

Excellent performance: surface area >20 m?/g, excellent optical transparency, conductivity and
thermal stability.

Reliable quality: pure crystal form (XRD detection), no agglomeration, guaranteed consistency.

3. Nano Tungsten Trioxide ( WO ; ) Product Specifications

Brand Particle size (nm) Purity ( wt %)
NWO-50 50£10 >99.9
NWO-80 80+10 >99.9
NWO-100 100£10 >99.9

In addition to basic specifications, parameters such as particle size and purity can be
customized according to customer needs.

4. Nano Tungsten Trioxide (WO; ) Packaging and Warranty

Packaging: Inner vacuum aluminum foil bag, outer sealed plastic barrel, net weight 1kg or 5kg,
moisture-proof and oxidation-proof.

Warranty: Each batch is accompanied by a quality certificate, including particle size distribution
(laser method), chemical composition and specific surface area data, and the shelf life is 12
months.

5. Nano Tungsten Trioxide (WO3) Purchasing Information

Email: sales@chinatungsten.com

Tel: +86 592 5129595

For more information about nano tungsten oxide, please visit the website of CTIA GROUP LTD.
( www.ctia.com.cn )
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Capitulo 2: Estructura y propiedades del 6xido de nanotungsteno

Oxido de nano-tungsteno (Nano-WO 3) Es un 6xido metalico de transicion multifuncional, y su
excelente rendimiento se debe a su singular estructura quimica y propiedades fisicoquimicas. A partir de
la estructura cristalina y la quimica de la superficie, este capitulo analiza sistematicamente la influencia
del efecto nano y, a continuacion, profundiza en sus propiedades fisicas (tamafio de particula, morfologia,
densidad, etc.), propiedades oOpticas (band gap, color, caracteristicas de cambio de color), propiedades
eléctricas (propiedades semiconductoras, conductividad, propiedades electroquimicas) y propiedades
quimicas (redox, estabilidad, reactividad). Mediante la combinaciéon de célculos tedricos, datos
experimentales y casos de aplicacion, este capitulo revela la base del rendimiento del nano-WOs en los
campos de la fotocatalisis, el electrocromismo , los sensores y el almacenamiento de energia,
proporcionando una base cientifica para la posterior optimizacion de procesos y el desarrollo de

aplicaciones.
Estructura quimica del 6xido de nanotungsteno (Nano-WQ0s )
2.1.1 Estructura cristalina del WOs (fase monoclinica , ortorrémbica y tetragonal)

El WO:s es el nucleo de sus propiedades fisicas y quimicas, presentando caracteristicas multifasicas que
varian con la temperatura, incluyendo fases monoclinicas, ortorrdmbicas y tetragonales. Estas fases estan
formadas por unidades octaédricas de WOs conectadas por vértices o aristas compartidas, y sus

estructuras y propiedades especificas son las siguientes:

Caracteristicas estructurales monoclinicas

La fase monoclinica es el estado estable de WOs a temperatura ambiente (<330 °C), con un grupo espacial
de P2 1 /n (n.° 14), parametros reticulares de a=7,306 A , b=7,540 A , c=7,692 A , B =90,91 ° , y un
volumen de celda unitaria de aproximadamente 423,5 A 3 . El octaedro WO s est4 ligeramente inclinado
a lo largo del eje b, con una longitud de enlace WO entre 1,82-2,15 A y una longitud de enlace media de
aproximadamente 1,95 A , formando una red tridimensional distorsionada. Esta distorsion se origina por
el efecto excéntrico del &tomo de tungsteno (efecto Jahn-Teller de segundo orden), que hace que la unidad

WO s sea asimétrica.

Métodos de caracterizacion

La difraccion de rayos X (DRX) muestra picos caracteristicos en 26=23,1° (002), 23,6° (020) y 24,4°
(200), con una relacion de intensidad de pico de aproximadamente 1:0,8:0,6. La espectroscopia Raman
muestra picos de vibracion de estiramiento WOW a 717 ecm™' y 807 cm™ , lo que refleja el orden de la
red.

Propiedades termodinamicas
La entalpia (AH_f) de la fase monoclinica es de -842,9 kJ/mol y la energia libre de Gibbs (AG_f) es

de -763,8 kJ/mol, lo que indica su alta estabilidad. La temperatura de transicion a la fase ortorrombica es
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de 330 °C, el cambio de entalpia de transicion (AH) es de aproximadamente 10 kJ/mol y el cambio de

entropia (AS) es de aproximadamente 30 J/ mol- K .

Importancia de la aplicacion
La alta estabilidad estructural de la fase monoclinica la convierte en una fase principal para
fotocatalizadores y materiales electrocrémicos, como en ventanas inteligentes, donde su red estable

admite la insercion y extraccion repetidas de Li* (ciclo de vida >10* veces) .

Caracteristicas estructurales ortorrombicas

Estable a 330-720 °C, el grupo espacial es Pmnb (n.° 62), los parametros reticulares son a = 7,341 A, b
=7,570 Ay ¢ =3.,856 A; el volumen de celda unitaria es de aproximadamente 214,3 A3 . La disposicion
octaédrica del WOs es mas simétrica, se reduce el grado de distorsion y se mejora la uniformidad de la
longitud de enlace del WO (1,85-2,05 A, promedio 1,92 A) . El eje ¢ acortado produce una estructura

mas compacta con un tamafio de canal de aproximadamente 3,5 A. x 3,5 A.

Métodos de caracterizacion

Los picos caracteristicos de difraccion de rayos X (DRX) se desplazaron a 20 =23,5° (200) y 33,8° (220),
y la anchura del pico fue ligeramente menor (FWHM = 0,2°), lo que refleja la mejora de la simetria
reticular. En el espectro Raman, la intensidad del pico de 717 cm™ se debilitd y la del pico de 680 cm™

se intensifico, lo que indica el cambio en la vibracion térmica del enlace WO.

Propiedades termodindmicas

El AH_fde la fase ortorrombica es de -838,5 kJ/mol, ligeramente inferior al de la fase monoclinica debido
al aumento de la contribucion de entropia a altas temperaturas. La temperatura de transicion a la fase
tetragonal es de 720 °C, AH = 5 kJ/mol, AS =7 J/ mol- K .

Importancia de la aplicacion
La fase ortorrombica presenta ventajas en la fotocatalisis a alta temperatura (como la purificacion del
aire) y en materiales termocromicos. Su estructura abierta favorece la difusion de moléculas de gas. Por

ejemplo, la velocidad de descomposicion del formaldehido alcanza los 0,05 min™* .

Caracteristicas estructurales tetragonales

Aparece a >720 °C, con un grupo espacial de P4/mmm (n.° 123), parametros reticulares de a = 5,272 A,
¢ =3,918 A y un volumen de celda unitaria de aproximadamente 108,9 A3 . Los octaedros de WOs se
apilan regularmente a lo largo del eje ¢ para formar una estructura tetragonal altamente simétrica, y el
tamafio del canal aumenta a 4,0 A. x 4,0 A, la longitud de enlace de WO es atin mas uniforme (1,88-1,98
A, promedio 1,93 A) .

Métodos de caracterizacion
Los picos caracteristicos de XRD se simplifican a 20 =23,8 °( 110) y 34,5 °( 200), y la intensidad de los

picos se intensifica, lo que refleja la alta simetria. En el espectro Raman, el pico de 807 cm™ es dominante,
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y los picos relacionados con la distorsion (como el de 270 cm™ ) desaparecen.

Propiedades termodindmicas

El AH_f de la fase tetragonal es de -835,2 kJ/mol, y su estabilidad disminuye con el aumento de la
temperatura. A >1100 °C, comienza a volatilizarse y a descomponerse en WOz ( 2WOs — 2WO2 +
0,502).

Importancia de la aplicacion
Los canales abiertos de la fase tetragonal mejoran la velocidad de difusion idnica. Por ejemplo, en
dispositivos electroquimicos de alta temperatura, el coeficiente de difusion de Li* alcanza 1077 cm?/s, un

orden de magnitud superior al de la fase monoclinica.

Mecanismo de transicion de fase

La transicion de fase se debe a la rotacion octaédrica inducida térmicamente del WOs y al ajuste de la
longitud del enlace WOs. Los calculos de la teoria del funcional de la densidad (DFT) muestran que la
brecha de banda de la fase monoclinica (2,6 eV) es ligeramente mayor que la de la fase ortorrombica (2,5
eV) y la fase tetragonal (2,4 eV), ya que el limite inferior de la banda de conduccién disminuye debido
al aumento de la simetria reticular. Estas diferencias estructurales constituyen la base de la regulacion
funcional del WOs .

2.1.2 Impacto de las nanoestructuras en las estructuras
La nanoescala (<100 nm) cambia significativamente la estructura cristalina de WOs , lo que afecta su

estabilidad, defectos y rendimiento:

Mecanismo de distorsién reticular

A medida que disminuye el tamafio de particula, la proporcion de atomos superficiales aumenta de <5%
a nivel micrométrico a 20%-30% a nivel nanométrico, y la tension superficial (aproximadamente 1,5
N/m) provoca un aumento de la tension reticular. La formula de Scherrer (D =KA /Bcos 8, K=0,9, A=
1,5406 A) se utiliza para calcular el tamafio de grano. Por ejemplo, el ancho de pico de XRD (p) de 20
nm WOs aumenta a 0,5°, y la constante reticular ¢ disminuye aproximadamente 0,02 A (¢ = 7,670 A) .
Datos

El WO:s de 10 nm se reduce entre un 0,5% y un 1% y la microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HRTEM) muestra que el espaciado interplanar (002) disminuye de 3,84 A a 3,82 A, lo que
se atribuye al efecto de contraccion de la superficie.

Influencia

La distorsion reticular aumenta la tension interna (aproximadamente 0,1 GPa ) y reduce la estabilidad
estructural, pero mejora la actividad en la fotocatalisis, por ejemplo, la tasa de generacion de -OH

aumenta a 0,02 mmol-g~'-h~'.

Mecanismo de estabilidad de fase

El nano-WOs (y = 1,5 J/m? ) contribuye significativamente a la termodinamica y reduce la temperatura
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de transicion de fase. Por ejemplo, la temperatura de la fase monoclinica a la ortorrémbica disminuye de
330 °C a 300 °C, y de la fase ortorrombica a la tetragonal de 720 °C a 680 °C, con una disminucién del
AH del 10 % al 15 %, medida mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC).

datos

El WO:s de 50 nm tiene un pico caracteristico de fase ortorrémbica (26=23,5°) a 300 °C, mientras que la

escala micrométrica requiere 350 °C, lo que indica que el efecto nano acelera la transicion de fase.

Influencia
La transicion de fase temprana es beneficiosa para el disefio estructural de aplicaciones de alta
temperatura, como los recubrimientos termocromicos que logran un cambio de rendimiento a

temperaturas mas bajas.

Mecanismo de aumento de defectos

El nanoescalado aumenta la concentracion de vacantes de oxigeno e iones de tungsteno de baja valencia
(W**, W**) _ El andlisis XPS muestra que la densidad de vacantes de oxigeno de WO de 10 nm es tan
alta como 10%*°cm™ 3 , mientras que la de la escala micrométrica es de solo 10"7cm™ * , y la relacion W=*/
W¢ aumenta de 0,01 a 0,15.

Datos

La resonancia paramagnética electronica (EPR) detect6 sefiales de vacancia de oxigeno (g =2,002), cuya
intensidad aumento6 de 3 a 5 veces al disminuir el tamafio de particula. Los calculos DFT mostraron que
la energia de formacion de cada vacancia de oxigeno fue de 2,5 eV, que disminuy6 a 2,0 eV en la
nanosuperficie .

Influencia

Los defectos mejoran la conductividad eléctrica (10 ~ 2 S/cm) y la actividad fotocatalitica (eficiencia

cuantica del 15 %) pero pueden reducir la estabilidad a largo plazo.

Mecanismo dependiente de la morfologia

Diferentes morfologias modifican la proporcion de exposicion de los planos cristalinos. Por ejemplo, el
plano cristalino (002) de la nanolamina de WOs aumenta del 10 % al 40 %, mientras que el plano
cristalino (200) del nanoalambre es dominante (50 %).

Datos

El HRTEM mostré que el espaciado (002) de las nanohojas era de 3,85 A, el espaciado (200) de los
nanocables era de 3,67 A y las energias superficiales eran de 1,2 J/m?y 1,8 J/m? . respectivamente .
Influencia

Propiedades de regulacion de la superficie del cristal, por ejemplo, la tasa de difusion de iones de las
nanohojas (10 ~® cm?s) es mayor que la de las nanoparticulas (10 ~° cm?s), lo que las hace adecuadas

para dispositivos de almacenamiento de energia.

2.1.3 Quimica de superficies y analisis del estado de enlace
Las propiedades quimicas superficiales del WOs estan determinadas por los estados de enlace, los grupos

funcionales y la reactividad, que son particularmente prominentes a escala nanométrica:
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Analisis del estado del enlace

La energia de enlace de W 4fes W ¢* (35,8 eV, picos dobles 4f 7/ >y 4f s / 2, separados por 2,1 eV) y W
(34,8 eV), y los picos de O 1s estan a 530,5 eV (oxigeno reticular, 80 %), 532,0 eV (oxigeno adsorbido,
15 %) y 533,5 eV ( -OH, 5 %). La relaciéon W ** /W ¢* de nano-WOs aumenta al disminuir el tamafio de
particula, por ejemplo, alcanza 0,1 a20 nmy 0,15 a 10 nm.

Datos

El WOs a 50 nm es de 2,95, inferior al valor tedrico de 3,0, lo que refleja la presencia de vacantes de
oxigeno. El W** (34,5 eV) aparece en WOs negro , con una proporcion del 5% al 10%.

Mecanismo

Las vacantes de oxigeno forman estados defectuosos que reducen la banda prohibida (2,4 eV) y mejoran

la absorcion de luz y la conductividad eléctrica.

Grupos funcionales de superficie

FTIR: La superficie del nano-WOs muestra -OH (3400 cm™ , pico ancho), W=0 (950 cm™ , oxigeno
terminal) y WOW (700-800 cm™ , oxigeno puente). La intensidad del pico de adsorcion de agua aumenta
con la superficie especifica. Por ejemplo, la capacidad de absorcion de agua de 50 m?/g de WOs alcanza
0,2 g/g.

Datos

El andlisis termogravimétrico (TGA) mostré que la pérdida de masa fue del 5%-10% a 100-300 °C,
correspondiente a la desorcion de agua superficial, y la deshidratacion después de 400 °C generéo WO ;
amarillo.

Influencia

El grupo -OH mejora la hidrofilicidad de la superficie y mejora la eficiencia de adsorcion y

descomposicion de las moléculas de agua en la fotocatalisis.

Mecanismo de actividad superficial

La alta superficie especifica y los defectos aumentan los sitios activos. Por ejemplo, la tasa de generacion

de OH del WOs de 20 nm alcanza 0,02 mmol-g = ' - h ~ ! , mientras que la del WO; de tamaifio
micrométrico es de tan solo 0,004 mmol-g~'-h~"'.
Datos

La densidad del sitio 4cido superficial ( acido de Lewis , W ¢ *) es de 0,1 a 0,2 mmol/g (determinada por
el método de adsorcion de piridina), que aumenta a 0,5 mmol/g a escala nanométrica.

Solicitud

Adsorcion de NO: en sensores de gas (sensibilidad 10 ppb) y acelera la degradacion de materia organica

en fotocatalisis (constante de velocidad 0,08 min~ ') .

2.2 Propiedades fisicas del 6xido de nano-tungsteno (Nano- WO 3)

2.2.1 Tamaiio y morfologia de particulas (nanoparticulas, nanocables, nanohojas)
El nano-WOs tiene una influencia decisiva en su rendimiento. Las diferentes morfologias se pueden

controlar con precision mediante el proceso de preparacion y presentan diferencias significativas en sus
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propiedades fisicas y aplicaciones. A continuacidn, se presenta un analisis detallado de nanoparticulas,
nanocables y nanolaminas, que abarca las propiedades, la preparacion, los datos, la correlacion entre

morfologia y rendimiento, y la expansion de las aplicaciones.

Caracteristicas de las nanoparticulas

El tamaiio de particula varia de 5 a 100 nm, con una morfologia uniforme, generalmente esférica o
poliédrica, y una superficie especifica de 20-50 m?/g. La microscopia electronica de transmision (MET)
muestra que la distribucion media del tamafio de particula (Dso ) es de 20-30 nm, con limites de grano
claros y una rugosidad superficial (RMS) de aproximadamente 2-3 nm. La isotropia de las nanoparticulas

les confiere una alta densidad de sitios activos superficiales (aproximadamente 0,5-1,0 x 10"¥m™2) .

Método de preparacion:

Método hidrotermal

Se utilizo tungstato de sodio ( Na2WOa ) como precursor, se aiadio HCI para ajustar el pH a 1,5 y la
reaccion se llevo a cabo en un autoclave a 180 °C durante 24 horas. Se afiadieron surfactantes (como
CTAB, 0,01 M) para controlar el tamafio de particula. Por ejemplo, en 2017, Cong et al. optimizaron las
condiciones (pH = 1,5, 180 °C, 24 h) y prepararon nanoparticulas de WO; amarillas de 30 nm con un

rendimiento del 90 % y una pureza del 99,9 %.

Método Sol-Gel
Utilizando écido tungstico (H-WO 4 ) como materia prima y etanol como disolvente, la mezcla se agitd
a 60°C durante 6 horas y luego se calcind a 500°C para generar particulas de 20-50 nm con un

rendimiento del 85%.

Rectificado mecanico
Se colocé WOs de tamafio micrométrico (1-5 pm ) en un molino de bolas de alta energia (500 rpm, bolas
de ZrO, relacion bola -material 10:1) y se molié durante 12 horas para obtener particulas irregulares de

50-100 nm con un rendimiento bajo (70%).

Datos y analisis

La superficie especifica aumenta significativamente al disminuir el tamafio de particula. Las pruebas
BET muestran que el WOs de 10 nm alcanza 50 m%g, el de 20 nm 35 m?/g y el de 50 nm 20 m?/g, lo cual
concuerda con la relacion S o< 1/d.

La capacidad de adsorcion (H: ) aumenta con la superficie especifica. Por ejemplo, 50 m?*/g de WOs
adsorben 15 cm?®/g, y 20 m?/g adsorben 8 cm?/g. La isoterma de Langmuir se ajusta a una constante de

adsorcion K = 0,1 bar™' .

Rendimiento fotocatalitico
La eficiencia de produccion de hidrogeno bajo luz visible (A > 420 nm) alcanz6 120 umol-g~'-h~',la

eficiencia cuantica fue del 5%, la constante de tasa de degradacion (k) del azul de metileno (MB) fue de
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0,05 min ~ ! y la tasa de eliminacion fue del 95% en 90 minutos.

Correlacion morfologia-rendimiento

El pequefio tamafio de particula y la alta area superficial especifica aumentan el niimero de sitios
tensioactivos . Por ejemplo, la tasa de generacion de OH de WOs a 10 nm (0,02 mmol-g ~'-h~')esel
doble que la de 50 nm, lo que se atribuye a la mayor eficiencia de separacion electron-hueco (tasa de
separacion del 80 % frente al 60 %).

Extensiones de aplicaciéon

Fotocatalizador
Tiene un buen rendimiento en la descomposicion del agua y la degradacién de materia organica. Por
ejemplo, en 2016, Chen et al. informaron que 50 nm de WOs degradé la rodamina Benun 95 %en 1 h,

lo cual es mejor que el TiO2 (80 %).

Recubrimiento antimicrobiano
La generacion fotocatalitica de oxigeno activo (como OH) puede matar el 99,9% de Escherichia coli (30

min), lo que lo hace adecuado para la superficie de los dispositivos médicos.

portador de drogas
La elevada superficie especifica favorece la adsorcion de farmacos. Por ejemplo, el farmaco
anticancerigeno doxorrubicina (DOX) puede cargarse con una cantidad de adsorcion de 50 mg/g y el

tiempo de liberacion puede extenderse hasta 48 h.

Propiedades de los nanocables de 6xido de tungsteno

Con un diametro de 10-50 nm, una longitud de 100-500 nm y una relacién de aspecto de 5:1-10:1, la
microscopia electronica de barrido (MEB) muestra una estructura unidimensional con crecimiento
preferencial a lo largo del plano cristalino (200). La conductividad alcanza los 10 ~ 2 S/cm, la rugosidad
superficial (RMS) es de aproximadamente 5 nm y la anisotropia axial mejora la conductividad y las

propiedades de difusion.

Método de preparacion de nanocables de 6xido de tungsteno

Deposicion en fase de vapor (CVD) de nanocables de éxido de tungsteno

A 700 °C, en una atmoésfera de Ar /O: (relacion O: del 10 %), se evapor6é un alambre de tungsteno
metalico como precursor y se depositd sobre un sustrato de silicio para generar nanocables con un
diametro de 20-30 nm. En 2006, Zheng et al. informaron que la longitud de los nanocables sintetizados

mediante este método era controlable (200-500 nm).

Método solvotérmico para nanocables de 6xido de tungsteno

Utilizando Na2WO. y HCI como materias primas, etanol/agua (1: 1) solvente, agregando NaCl (0,1 M)
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como agente director de morfologia y reaccionando a 200°C durante 12 horas, se generaron nanocables

de 10-20 nm de diametro con un rendimiento del 88%.

Método de plantilla de nanocables de 6xido de tungsteno

de nanocables ordenada con una longitud de hasta 1 um .

Datos y analisis de nanocables de éxido de tungsteno
La superficie especifica es de 30-40 m?/g, inferior a la de las nanoparticulas, pero superior al nivel

micrométrico. La capacidad de adsorcion de NO: es de 0,2 mmol/g.

Propiedades eléctricas de los nanocables de 6xido de tungsteno
La conductividad axial es de 10 ~ 2 S/cm, y de tan solo 10 ** S/cm en direccion lateral. La movilidad de

los portadores (p), medida por el efecto Hall, es de aproximadamente 5 cm?/Vs.

Rendimiento de deteccién de nanocables de 6xido de tungsteno de NO: alcanza 10 ppb, el tiempo de
respuesta es <5 segundos y el tiempo de recuperacion es de 15 segundos, lo que es mejor que las

particulas (tiempo de respuesta 10 segundos).

Correlacion morfologia-propiedad de los nanocables de 6xido de tungsteno

La estructura unidimensional proporciona una ruta conductora eficiente. Por ejemplo, la velocidad de
transferencia de electrones de los nanocables (107° m/s) es tres veces mayor que la de las particulas, y la
exposicion del plano cristalino superficial (200) mejora la adsorcion de moléculas de gas (energia de

adsorcion: -1,2 eV frente a -0,8 eV).
Las aplicaciones de los nanocables de 6xido de tungsteno se expanden

Sensor de gas de nanocables de 6xido de tungsteno El contenido de H> y CO es de 50 ppb y 100 ppb
respectivamente, lo cual es adecuado para el monitoreo de gases combustibles. El volumen de ventas

anual es de aproximadamente 10° por persona .

Pelicula electrocrémica de nanocables de 6xido de tungsteno

Tiempo de respuesta reducido a 2 segundos, rango de modulacion optica 70%, para uso en ventanas
inteligentes (ahorro de energia 30%).

Fotodetector: La estructura unidimensional mejora la densidad de fotocorriente (0,8 mA/cm? ) y la

capacidad de respuesta hasta 0,2 A/W, adecuado para la deteccion de UV.

Caracteristicas de las nanohojas de 6xido de tungsteno

Con un espesor de 5-20 nm, un ancho de 50-200 nm y una capacitancia especifica de 400-500 F/g, la
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) muestra una estructura estratificada,
una relacion de exposicion del plano cristalino (002) del 40 % al 50 % y una separacion entre capas de

aproximadamente 3,85 A. Esta estructura bidimensional mejora la difusion ionica y la capacidad de
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almacenamiento de energia.

Nanohojas de 6xido de tungsteno

Método hidrotermal

Utilizando Na:WO4 y HCl como materias primas, afiadiendo urea (0,5 M) como agente reductor y
reaccionando a 180 °C durante 24 horas, se generaron nanohojas de WO;-0,33H-0 con un rendimiento
del 90 %. En 2015, Guo et al. informaron sobre nanohojas de 5 nm de espesor.

Método de desprendimiento

Se exfoli6 WOs - H20 en nanocapas de 10 nm de espesor con un rendimiento del 70 % mediante
tratamiento ultrasénico en DMF (500 W, 2 h).

Método de descomposicion térmica

Utilizando metatungstato de amonio (AMT) como precursor, se descompuso en una atmosfera de CNz a

400 °C para generar nanohojas porosas de 20 nm de espesor.

Datos y analisis de nanohojas de 6xido de tungsteno

La superficie especifica es de 35-45 m?/g, la porosidad es del 20%-25%, el tamafio de poro es de 5-10
nm, el coeficiente de difusion de Li* es de 10°® cm?/ s y la capacitancia especifica aumenta a 500 F/g a
medida que disminuye el espesor.

Rendimiento del almacenamiento de hidréogeno

La capacidad es del 1,5 % en peso y la tasa de retencion de estabilidad del ciclo es del 90 % después de
500 ciclos.

Rendimiento fotocatalitico

La constante de velocidad de degradacion de la rodamina B es 0,08 min ~ ' y la eficiencia cuantica es del
15%.

Correlacion morfologia-rendimiento

La alta superficie cristalina expuesta y la porosidad de la estructura bidimensional mejoran la velocidad
de difusion ionica. Por ejemplo, el coeficiente de difusion de Li* de las nanolaminas de 5 nm es 10 veces
mayor que el de las particulas, y la densidad del sitio activo superficial (1,2 x 10® m™2 ) favorece la

eficiencia de las reacciones electroquimicas.

Aplicaciones ampliadas de las nanohojas de éxido de tungsteno

supercondensadores

La densidad de energia es de 50-100 Wh /kg, la densidad de potencia es de 10 kW/kg, adecuada para
equipos de carga y descarga rapida.

bateria de iones de litio

Capacidad 600 mAh /g, plataforma de voltaje 2,5 V, ciclo de vida 10* veces, para productos electronicos
portatiles.

Materiales fototérmicos

La tasa de absorcion de infrarrojos es del 85% y la temperatura de la superficie se eleva a 70 °C, lo que

se utiliza para el aprovechamiento de la energia solar térmica y la terapia de hipertermia contra el cancer.
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Control de 1a morfologia y tendencias de desarrollo

Mecanismo de regulaciéon

Los surfactantes (como CTAB y PVP) regulan la morfologia mediante adsorcion selectiva. Por ejemplo,
cuando la concentracion de CTAB aumenta de 0,01 M a 0,05 M, la morfologia cambia de particulas a
bastoncillos. La temperatura de reaccion (150-200 °C) y el pH (1-3) influyen en la direccion del
crecimiento del nticleo cristalino.

Tendencia

Las futuras investigaciones se centraran en morfologias compuestas multidimensionales (como particulas
nucleo-capa-nanocables), por ejemplo, la sintesis de nanocables nucleo-capa WOs/ TiO: ( didmetro del
nucleo 20 nm, espesor de la capa 5 nm), que combinan una alta area de superficie especifica y

conductividad para aumentar la eficiencia fotocatalitica en un 50%.

2.2.2 Densidad, dureza y propiedades termodinamicas
La densidad, la dureza y las propiedades termodinamicas del nano-WOs se ven afectadas por el tamaiio

de particula, la morfologia y los defectos. El analisis detallado es el siguiente:
Densidad

Caracteristicas a nivel de micrones

El WOs monoclinico es de 7,16 g/cm?, la fase ortorrombica es de 7,1 g/cm?, la fase tetragonal es de 7,0
g/cm? y el hidrato (WOs - 0,33H20) se reduce a 6,5-6,8 g/cm? , medido por el método de Arquimedes.
La densidad reticular se calcula dividiendo la masa de la celda unitaria (M = 231,84 g/mol x Z, Z = 4)

por el volumen (V = 423,5 A3) . El valor tedrico es consistente con el experimento.

Propiedades a nanoescala
La densidad aparente disminuye debido a la porosidad (10%-20%) y la humedad de la superficie, por
ejemplo, 20 nm WOs es 6,9 g/cm® y 10 nm es 6,8 g/cm® .

Simulaciones de la teoria del funcional de la densidad (DFT)

Las moléculas de agua representan entre el 5 % y el 10 % del volumen. Por cada 1 % de aumento en la
proporcion de vacantes de oxigeno, la densidad disminuye en 0,05 g/cm?® . Por ejemplo, la densidad del
WO:.s es de 7,05 g/cm? .

La influencia de la morfologia: la densidad de las nanohojas (porosidad del 20%) es de 6,7 g/cm? , la de
las nanoparticulas (porosidad del 10%) es de 6,9 g/cm® y la de los nanocables esta entre las dos (6,8

g/em?) .

Datos experimentales:
El WOs en etanol fue de 6,85 g/cm? segun lo determinado por el método de flotabilidad, y la porosidad

se verifico mediante el método de intrusion de Hg (15%).
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Importancia de la aplicacion
La densidad reducida aumenta la flotabilidad, lo que la hace adecuada para recubrimientos suspendidos
(como el vidrio autolimpiante, que reduce la masa en un 10%); sin embargo, la baja densidad puede

reducir la resistencia mecanica y requerir un refuerzo compuesto.

Dureza

Caracteristicas a nivel de micrones

Dureza Mohs 4-5, dureza Vickers (HV) 400-500, la prueba de nanoindentacion (carga de 10 mN )
muestra una dureza de 4,0 GPa y un mddulo de Young (E) de aproximadamente 100 GPa . La dureza es

inferior a la de la alimina (HV 2000), pero superior a la de los polimeros (HV <100).

Propiedades a nanoescala
Los efectos y defectos del limite de grano reducen la dureza. Por ejemplo, la dureza de WO a 20 nm es
de 3,5 GPa (HV 350), mientras que a 10 nm se reduce a 3,0 GPa (HV 300).

Diferencias morfolégicas

Las nanoparticulas tienen una dureza elevada (3,5 GPa ) , las nanohojas tienen una dureza reducida a 3,2
GPa debido a su estructura en capas y los nanocables tienen una dureza de 3,4 GPa en la direccion axial
y solo 2,8 GPa en la direccion lateral (anisotropia).

Mecanismo

La relacion Hall-Petch (H < d ~ '/ 2) predice que la dureza aumenta con la disminucion del tamaiio del
grano, pero el deslizamiento de los limites de grano a escala nanométrica y los defectos dominan, lo que
hace que la dureza disminuya.

Datos experimentales

La nanoindentacion (sonda Berkovich, carga 5-20 mN ) mostré que la profundidad de indentacion de
WOs de 50 nm fue de 200 nm y la deformacion plastica represento el 30%, que aument6 al 40% a 10 nm.
Importancia de la aplicacion

La dureza moderada favorece la resistencia al desgaste del revestimiento; por ejemplo, la vida util de la
resistencia al rayado de las peliculas para ventanas inteligentes es >500 veces; la disminucion de la dureza

a escala nanométrica requiere un refuerzo a 4,5 GPa mediante dopaje (como ZrO 2 ) .

Propiedades termodindamicas:

Punto de fusion y volatilidad:

Nivel de micras

El punto de fusion es 1473 °C, comienza a volatilizarse a >1100 °C y se descompone en WO 2. o 2WO:s
— 2WO 2.9+ 0.502), la tasa de volatilizacion es 0,01 g/cm 2 - h, la energia de activacion ( Ea) es 250
kJ/mol.

Nanoescala

La energia superficial (1,5 J/m? ) reduce la temperatura de volatilizacion a 1000 °C. Por ejemplo, la tasa
de volatilizacion de WOs de 20 nm a 1050 °C aumenta a 0,02 g/cm?-h, y la Ea disminuye a 220 kJ/mol.
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Datos
El analisis termogravimétrico (TGA) mostr6 que la pérdida de masa del WOs de tamafio micrométrico
fue inferior al 1 % antes de 1200 °C, mientras que la del WOs de tamaiio nanométrico alcanzo el 2 % a

1000 °C, lo que se atribuy¢ a la descomposicion acelerada de las vacantes de oxigeno.

Calor especifico:

Nivel de micras

0,33 J/ g'K (25°C), aumentando con la temperatura hasta 0,35 J/ g-K (500°C), determinado por
calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Nanoescala

La dispersion de fonones aumenta y la capacidad calorifica especifica cae a 0,30 J/ g-K (20 nm), y es
0,28 J/ g-K a 10 nm, con poco efecto sobre la morfologia (0,29 J/ g-K para nanohojas) .

Mecanismo

El modelo de Debye predice que la capacidad calorifica especifica disminuye entre un 10% y un 15%

cuando el camino libre medio (A) de los fonones a nanoescala disminuye de 50 nm a 10 nm.

Conductividad térmica:

Nivel de micras

1,5 W/ m-K (25°C), aumentando hasta 1,8 W/ m-K (500°C), el coeficiente de difusion térmica (o) es de
aproximadamente 0,6 mm?/s.

Nanoescala

1,2 W/ m-K (20 nm), se redujo a 1,0 W/ m-K a 10 nm y a se redujo a 0,5 mm?/s debido a una mayor
dispersion de fonones.

Efecto morfologico

El nanocable tiene una potencia de 1,3 W/ m-K a lo largo de la direccion axial y 0,9 W/ m-K en la
direccion lateral, mientras que la nanohoja tiene una potencia de sélo 1,1 W/ m-K debido a su alta

porosidad.

Coeficiente de expansion térmica:
El valor a escala micrométrica es de 8 x 10 ¢ K ~ ! (25-500 °C), y el valor a escala nanométrica aumenta
a 10 x 10 ¢ K ~'. Debido al aumento de la tension superficial, la tasa de expansion reticular determinada

por XRD es consistente con la teoria.

Importancia de la aplicacion:

La baja conductividad térmica mejora la eficiencia de conversion fototérmica (80%, temperatura de
superficie 70°C), adecuado para colectores solares.

La estabilidad a altas temperaturas favorece los aditivos ceramicos (>1000 °C sin descomposicion), pero
la volatilizacién a nanoescala requiere una atmosfera controlada (como N2 ) .

La adaptacion de la expansion térmica admite el disefio de compuestos, por ejemplo, revestimiento de

WOs/ SiO: con tension térmica <0,1 GPa .
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2.2.3 Area superficial especifica y estructura de poros

Nivel de micras

5-10 m?/g, particulas densas, porosidad <5%, prueba BET mediante adsorcion de N, superficie lisa
(RMS <1 nm).

Nanoescala

Rango 20-60 m?/g, varia segiin la morfologia: nanoparticulas 20-30 m?/g, nanocables 30-40 m?%g,
nanohojas 35-45 m?/g, WOs poroso hasta 50-60 m?/g.

Datos

10 nm WOs es 55 m%g, 50 nm es 25 m*g, lo que cumple con S=6/( p - d ) (p es la densidad, d es el
tamafio de particula).

Influencia morfolégica

El area superficial especifica de las nanohojas porosas aument6 a 60 m?*/g debido a los poros entre capas,
y el SEM mostr6 que los poros estaban distribuidos uniformemente (tamafio de poro 5-15 nm).
Verificacion experimental

El modelo de Langmuir se ajusta a la isoterma de adsorcion y la constante de adsorcion K aumenta de
0,05 bar ~ ! a nivel micrométrico a 0,15 bar ~ ! a nivel nanométrico, lo que refleja la actividad superficial

mejorada.

Estructura de los poros:

Caracter { stica :

La distribucion del tamaiio de poro es de 5 a 20 nm, lo que corresponde al rango mesoporoso (2 a 50
nm). El analisis BJH muestra que el pico se encuentra a 10 nm y la porosidad es del 10 % al 30 %.
Volumen de poros

E1 WO:s poroso es de 0,15 cm?/g, las nanohojas son de 0,10 cm?/g y las nanoparticulas son de 0,05 cm?/g,
determinados mediante el método de intrusion de Hg.

Tipo de poro

Las nanohojas son poros entre capas, las nanoparticulas son poros entre particulas y el WOs poroso es
un poro de red tridimensional (conectividad del 80%).

Datos y analisis

H- adsorbido aumenta con la porosidad. Por ejemplo, el WOs con una porosidad del 20% adsorbe 15
cm?/g, y el 10% adsorbe 8 cm?/g. El calor de adsorcion ( Q_st ) es de aproximadamente 20 kJ /mol.
Adsorcion de NO:

32 50 m?*/g alcanzo6 0,2 mmol/g, y a 20 m?/g fue 0,1 mmol/g, y la cinética de adsorcion se ajusté al modelo
de pseudo-segundo orden (k 2 = 0,05 g/ mg-min ).

Efecto de porosidad

A medida que la porosidad aumenta del 10% al 30%, el coeficiente de difusion de gas (D _ eff ) aumenta
de 10 *cm?s a 10 = cm?/s.

Preparacién y Regulacion

La plantilla (por ejemplo, PEG, 0,1 M) se agregd mediante el método hidrotérmico para generar una
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estructura porosa, y la temperatura de calcinacion (400-600 °C) control6 el tamafio de poro, por ejemplo,
el tamafio de poro fue de 10 nm a 500 °C y aumentd a 15 nm a 600 °C.

El método de evaporacion del disolvente (relacion etanol/agua 2:1) indujo una porosidad del 25% con
un rendimiento del 85%.

Correlacion entre morfologia y porosidad

Nanoparticulas: baja porosidad (10%), area superficial especifica dominada por el tamafio de particula,
sitios activos concentrados en la superficie.

Nanocables: porosidad media (15%), poros axiales que mejoran la difusion del gas y la rugosidad de la
superficie mejora la adsorcion.

Nanohojas: Alta porosidad (20%-30%), los poros entre capas aumentan los canales i6nicos, por ejemplo,

la tasa de difusion de Lit aumentd en un 50%.

Importancia de la aplicacion

Almacenamiento de energia: La alta superficie especifica y porosidad permiten una capacitancia
especifica de hasta 500 F/g y una permeabilidad del electrolito aumentada al 90%, adecuada para
supercondensadores.

Fotocatalisis: La estructura porosa mejora la adsorcion del colorante (cantidad de adsorcion 50 mg/g) y
la tasa de produccion de hidrégeno alcanza 150 umol-g = '*h ~ ..

Sensor: Alta porosidad para un tiempo de respuesta rapido (<5 segundos) y limite de deteccion de NO-
de hasta 5 ppb.

Portador catalitico: Facilita la carga de metales preciosos (como el Pt). La actividad de oxidacion de CO
de Pt/WO:; alcanza 0,1 mol/ g- h .

2.3 Propiedades opticas

2.3.1 Energia de banda prohibida (2,4-2,8 eV)

Propiedades basicas: E1 WO; es un semiconductor de banda prohibida indirecta con una energia de banda
prohibida de 2,4-2,8 eV. La parte inferior de la banda de conduccion esta compuesta por orbitales W 5d,
y la parte superior de la banda de valencia, por orbitales O 2p.

Escala micrométrica: 2,6 eV para fase monoclinica, 2,5 eV para fase ortorrombica, 2,4 eV para fase
tetragonal, medida mediante el método de trazado de Tauc ((a hv)?=A(hv - Eg)), el coeficiente de
absorcion (a) esta entre 104-105cm ~ !

Nanoescala: Los efectos cuanticos aumentan la banda prohibida a 2,8 eV (20 nm). Por ejemplo, 10 nm
de WO:s equivale a 2,85 eV, con un desplazamiento al azul de aproximadamente 0,2 eV. La formula 4Eg
=h?/(8md ?) estimaciones (m=0,5mo).

Impacto del defecto: la banda prohibida del WO; negro (vacante de oxigeno 10 2° cm ~ 3 ) se reduce a
2,0-2,4 eV, y los calculos DFT muestran que el estado del defecto se ubica a 0,5 eV en la banda prohibida.
Aplicacion: La banda prohibida determina el rango de absorcion de luz, 2,4-2,8 eV cubre la luz visible

(400-500 nm), adecuada para fotocatalisis ( eficiencia de produccion de hidrogeno 5%-15%).
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2.3.2 Borde de absorcién y mecanismo de color

absorbente :

WO:; amarillo : borde de absorcion 450 nm (2,6-2,8 eV), UV-Vis muestra un pico de absorciéon a 400-
450 nm, refleja la luz amarilla (570-590 nm).

WOs azul : el borde de absorcion se desplaza al rojo a 550 nm (2,4-2,6 eV) y la reflectividad cae al 20 %
debido a los estados defectuosos introducidos por las vacantes de oxigeno.

WO:; negro : borde de absorcion >600 nm (2,0-2,4 eV), absorcion de espectro completo (400-1000 nm),
reflectividad <5%.

Datos: La densidad 6ptica (DO) aumenta de amarillo (0,5-1,0) a negro (2,0-2,5), y el coeficiente de

absorcion aumenta de 104cm ~'a 10 ° cm ~ ! a medida que aumenta el defecto.

Mecanismo de color:

Teoria: El color esta determinado por la transicion de banda prohibida (transicion dd) y la absorcion del
estado de defecto. El color del WOs amarillo se origina por la absorcion de luz azul por la configuracion
d®de W¢*, la introduccion de estados de brecha por W** (d") en el WOs azul y la alta densidad de defectos
(W*/W>*) en el WOs negro, lo que produce una absorcion de espectro completo.

Experimento: Los espectros de fotoluminiscencia (PL) muestran que el pico de emision del WOs amarillo
estd a 450 nm (radiacion de banda prohibida), y el WOs azul y negro tienen picos de defecto a 600-700
nm.

Impacto: El desplazamiento al rojo del borde de absorcion mejora la tasa de utilizacion de la luz visible.
Por ejemplo, la tasa de utilizacion de energia solar del WOs negro alcanza el 90 %.

Aplicacion: El mecanismo de color admite la fotocatalisis (tasa de degradacion de WOs negro 0,1 min -

')y la conversién fototérmica (tasa de absorcion de infrarrojos 85%).

2.3.3 Propiedades fotocromicas y electrocrémicas

Fotocromatico:

Mecanismo: La luz ultravioleta (A <400 nm) excita los pares electron-hueco. Los huecos reaccionan con
H:O para generar H" , que se incorpora a WOs para formar H{WOs (x = 0,1-0,5), y el color cambia de
amarillo a azul. Reaccion: WO; + xhv + xH20 — HyWO; + x/ 20 .

La densidad de fotocorriente del WOs a escala micrométrica es de 0,1 mA/cm? y el tiempo de respuesta
es de 5 min; la densidad de fotocorriente a escala nanométrica (20 nm) aumenta a 0,5 mA/cm? y <l min
debido al aumento del area de superficie especifica.

Aplicacion: Para sensores de luz y recubrimientos autoatenuables con una eficiencia de cambio de color
de hasta 50 cm?/C.

Electrocréomico:

Se aplica un campo eléctrico (1-3 V), se incrusta Li* o H" para formar Li;WO 3, se inyectan electrones
en W para convertirse en W*> * y la transmitancia cae del 80% al 10 %. Reaccion: WOs + xLi * + xe ~
— Li,WOs..

Datos: El tiempo de respuesta del nano-WOs es de 2 a 5 segundos (10 segundos a nivel micrométrico),
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el rango de modulacion oOptica es del 70 % y la estabilidad del ciclo es de 10* veces. El coeficiente de
difusion de Li* aumenta de 107" cm?/s a 107° cm?/s.

Aplicaciones: Ventanas inteligentes (ahorro de energia 30%), dispositivos de visualizacion (relacion de
contraste 100:1).

2.4 Propiedades eléctricas

2.4.1 Caracteristicas de los semiconductores de tipo n

Propiedades basicas: E1 WOs es un semiconductor de tipo n. La parte inferior de la banda de conducciéon
estd formada por el orbital W 5d (-4,5 eV frente al nivel de energia del vacio), y la parte superior de la
banda de valencia estd formada por el orbital O 2p (-7,1 eV). La masa efectiva (m*) es de
aproximadamente 0,5 mo (masa electronica).

Fuente portadora: Las vacantes de oxigeno actuan como donantes de electrones con una concentracion
de 10'°-102°cm 3. Los calculos DFT muestran que el nivel de energia del donante de cada vacante
de oxigeno estd 0,2-0,3 eV por debajo de la banda de conduccion.

Datos: El ancho de banda del WO:s a escala micrométrica es de 2,6 eV, que aumenta a 2,8 eV a escala
nanométrica, y la movilidad del portador (i) es de aproximadamente 1-5 cm?/V - s.

Aplicaciones: Las caracteristicas de tipo n admiten fotodeteccion (capacidad de respuesta 0,1 A/W) y

deteccion de gases (sensibilidad 10-50).

2.4.2 Conductividad y concentracion de portadores

Conductividad:

Nivel de micrones: 10 ¢ -10 ° S/cm, el WO; amarillo es el mas bajo (10 ¢ S/cm).

Nanoescala: 10 #-10 2 S/cm, WOs azul (10 ~3 S/em), el WOs negro es el mas alto (10 ~ 2 S/cm), medido
mediante el método de cuatro sondas.

Efecto de la temperatura: A 300°C, la conductividad aumenta a 10 ~ 2 S/cm, y la energia de activacion
( Ea) es de aproximadamente 0,2 eV, lo que se ajusta a la ecuacion de Arrhenius (6 = 6 o exp( - Ea/
kT )).

Concentracion de portadores:

Escala micrométrica: 10 '¢-10'7 cm ~ 3, Medicion por efecto Hall.

Nanoescala: 101 #-102°cm ~ 3, el WOs negro es el mas alto debido a la mayor densidad de defectos.
Aplicaciones: La alta conductividad admite sensores electroquimicos (tiempo de respuesta <5 segundos)

y almacenamiento de energia (densidad de potencia 10 kW/kg).

2.4.3 Constante dieléctrica y propiedades electroquimicas

Constante dieléctrica (er ) :

Microén: 20-50 (1 kHz), disminuyendo con la frecuencia hasta 10 (1 MHz).

Nanoescala: 15-30, debido a defectos y porosidad reducida, la pérdida dieléctrica (tan §) es de
aproximadamente 0,05.

Datos: El er del nanoalambre WO:s es 25 (1 kHz), lo que es adecuado para dispositivos de alta frecuencia.
Rendimiento electroquimico:

Supercondensadores: Capacitancia especifica 300-500 F/g, ciclo de vida 10 * veces, densidad de energia
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50-100 Wh /kg, atribuida a alta area de superficie especifica y difusion de iones (D = 10 ~® cm?¥s).
Bateria: capacidad de insercion de Li* 600 mAh /g, meseta de voltaje 2,5 V frente a Li/ Li *.
Aplicaciones: La constante dieléctrica alta y la actividad electroquimica favorecen el almacenamiento de

energia y los dispositivos electrocromicos.

2.5 Propiedades quimicas

2.5.1 Comportamiento redox

El nano-WO:s es la base de sus propiedades quimicas y se ve significativamente afectado por el efecto
nano, la morfologia y los defectos. A continuacion, se presenta un analisis exhaustivo desde las
perspectivas del mecanismo, la experimentacion, la cinética y la aplicacion:

Reaccion de oxidacion:

Mecanismo: WO2.s 0 WO (x=0,1-0,5) se oxida a WOs en una atmésfera de O: . La reaccion es WO:.o
+ 0,050: — WOs , y la variacion de entalpia (AH) es de aproximadamente -50 kJ/mol. Las vacantes de
oxigeno se llenan, W** se oxida a W¢" y la red restaura la simetria monoclinica.

Escala micrométrica: tasa de oxidacion a 500°C 0,01 g/min, energia de activacion ( Ea )
aproximadamente 100 kJ/mol, TGA muestra un aumento de masa del 0,5% ( captacion de O2) .
Nanoescala:

Se mejord la actividad superficial, la velocidad de oxidacion de WO de 20 nm a 400 °C aumento a 0,05
g/min y la Ea disminuyd a 80 kJ/mol. El area superficial especifica (50 m?/g) aument6 la adsorcion de
O2 (cantidad de adsorcion: 0,1 mmol/g).

Influencia de la morfologia: La tasa de oxidacion de las nanohojas (porosidad del 20 %) es de 0,06 g/min,
la de las nanoparticulas es de 0,05 g/min y la de los nanocables es de 0,04 g/min debido a la limitacion
de difusion unidimensional.

Datos experimentales: La XPS verificd que después de la oxidacion, la relacion W**/ W¢* disminuy6 de
0,15 a 0,02, y la intensidad del pico de oxigeno reticular (530,5 eV) de O 1s aumento al 90 %. La XRD
mostr6 que después de 400 °C, el pico caracteristico cambié de WO 2.0 (2 6 =23,8°) a WOs ( 2 8=23,1°).
Cinética: La oxidacion sigue un modelo de esfera en contraccion (1-(1- a)' /2 = kt), con una constante de
velocidad k que aumenta de 0,001 min ~ ! en la escala micrométrica a 0,005 min ~ ' en la escala
nanométrica.

Reaccion de reduccion:

Mecanismo: WOs genera WO:z.0 0 WO: bajo la accion de un agente reductor (como Hz, NaBH. ), y la
reaccion es WO; +xHz — WOs + xH20 (x=0,1- 1 ) . Se generan vacantes de oxigeno, W' se convierte
en W>" o W**y la banda prohibida se reduce a 2,0-2,4 eV.

Nivel de micrones:

A 800 °C, 5 % H2/ Ar En la atmosfera, se reduce a WO2.s a una velocidad de 0,02 g/min, con una Ea de
aproximadamente 200 kJ/mol. A>1000 °C, se genera WO: ( Ea de 250 kJ/mol).

con NaBH 4 (0,1 M, 60°C) se necesitan 4 h para generar WO~ azul (x = 0,05).

Nanoescala:

E1 WOs de 10 nm puede generar WO:.o a 600 °C con una velocidad de 0,05 g/min, y Ea cae a 180 kJ/mol
porque la energia superficial reduce la barrera de reaccion.

El tiempo de reduccion de NaBH 4 se acortd a 1 h, generando WOs- negro (x = 0,1) con un rendimiento
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del 90%.

Influencia de la morfologia: la tasa de reduccién de los nanocables es de 0,06 g/min (difusion
unidimensional rapida), la de las nanohojas es de 0,05 g/min y la de las particulas es de 0,04 g/min.
Datos experimentales:

La EPR mostré que la intensidad de la sefial de vacancia de oxigeno (g=2,002) aument6 cinco veces y la
XPS midi6 la proporcion de W #* (34,5 eV) para alcanzar el 5%-10%.

UV- Vis : el borde de absorcion se desplaza al rojo de 450 nm a 600 nm y la densidad dptica aumenta a
2,0.

Cinética: La reduccion fue consistente con el modelo de Avrami (-In(1-0) =kt , n~2), con k aumentando
de 0,002 min ~'a 0,01 min ~ .

Ciclo redox:

Caracteristicas: El nano WOs puede alternar entre oxidacion (O2 , 400 °C) y reduccién (Hz, 600 °C), con
una pérdida de actividad de <10 % después de 50 ciclos debido a su fuerte capacidad de autocuracion de
defectos a escala nanométrica.

Datos: La superficie disminuy6 de 50 m?/g a 45 m?/g, la banda prohibida fluctué de 2,6 eVa2,5eVyla
estabilidad del ciclo fue mejor que la de la escala micrométrica (pérdida del 20%).

Importancia de la aplicacion:

Produccion de polvo de tungsteno: El WOs azul se reduce a polvo de W a 900°C y 10% de Hz, con una
pureza del 99,95% y un tamafio de particula de 1-5 pm , para carburo cementado.

Fotocatalisis: Redox genera oxigeno activo, con una eficiencia de produccion de oxigeno del 15% y una
tasa de degradacion de formaldehido de 0,1 min ~ .

Almacenamiento de energia: el par redox (W ¢ /W * * ) aumenta la capacidad de la bateria (600 mAh /g)
y es adecuado para dispositivos de almacenamiento de energia reversible.

Control de color: Reducido a azul/negro WOs para recubrimientos fotocromicos (tiempo de respuesta <1

min).

2.5.2 Estabilidad y volatilidad

Estabilidad térmica:

Nivel de micrones:

Es estable en el aire hasta 1100 °C y se volatiliza a 1200 °C para generar WO 2. s 2WO3 — 2WO 2.9+
0,50 2 ), con una tasa de volatilizacion de 0,01 g/cm?-h y una Ea de 250 kJ/mol.

TGA) mostr6 que la pérdida de masa fue <0,5 % antes de 1000 °C y aumenté aentreel 1 %y el 2 %
después de 1200 °C. Se confirm6 que el producto volatil era WOz2o ( m/z = 215,9) mediante
espectrometria de masas (EM).

Nanoescala:

La tasa de volatilizacion de WOs de 20 nm a 1050 °C es 0,02 g/cm?-h y Ea es 220 kJ/mol.

Influencia de la morfologia: La tasa de volatilizacion de las nanohojas (porosidad del 20%) es de 0,03
g/cm?-h, la de las nanoparticulas es de 0,02 g/cm*h y la de los nanocables es de 0,015 g/cm?*h
(volatilizacion confinada unidimensional).

Datos: E1 WOs de 10 nm pierde el 3% de su masa a 1000 °C, lo que se atribuye a la descomposicion

acelerada de las vacantes de oxigeno (concentracion 10%° cm ~3).
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Mecanismo: La volatilizacion es impulsada por la desorciéon de oxigeno superficial, y la alta curvatura 'y
los defectos a escala nanométrica reducen la energia de desorcion (de 300 kJ/mol a 260 kJ/mol).
Me¢étodo de control: La tasa de evaporacion se redujo a 0,005 g/cm*h bajo atmosfera de N2 y la
temperatura de evaporacion se aument6 a 1150 °C afladiendo un recubrimiento de SiO: (5 nm de espesor) .
Estabilidad quimica:

En el agua:

La solubilidad a escala micrométrica es <0,02 g/100 mL (25 °C, pH 7), la velocidad de disolucion es de
0,001 g/min y el equilibrio tarda varios dias.

La nanoescala aumenta a 0,005 g/min debido al aumento de la superficie especifica a 50 m?/g. Por
ejemplo, WO a 20 nm disuelve 0,1 g/100 mL en 24 h.

Ambiente acido:

A pH <2 (HC1 6 M), se disuelve lentamente (0,01 g/min) a nivel micrométrico para producir WCl s, que
aumenta a 0,05 g/min a nivel nanométrico, con una solubilidad de 0,5 g/100 mL.

Datos: E1 WOs a 20 nm pierde el 10% de su masa a pH = 1 (24 h), lo que se atribuye a la mayor
disociacion acida del -OH superficial.

Ambiente alcalino:

Se disuelve rapidamente en NaOH 1 M a una velocidad de 0,1 g/min a nivel micrométrico y aumenta a
0,2 g/min a nivel nanométrico, generando Na> WOa con una solubilidad de >10 g/100 mL.

Ambiente oxidativo: En Os 0 H20:, la tasa de oxidacion superficial del nano-WOs aumenta a 0,02 g/min,
generando WO:s - H: O.

Estabilidad ambiental:

Humedad: Cuando la humedad relativa (HR) > 80%, el nano-WOs adsorbe agua (0,2 g/g) para formar
WOs - 0,33H20 y el TGA muestra una pérdida de masa del 5%-10% a 100-300 °C.

Fotocorrosion : Bajo luz ultravioleta (A < 400 nm), el WOs de tamafio micrométrico es estable (pérdida
de masa < 0,1 %), mientras que el WO; de tamafio nanométrico pierde hasta un 1 % (24 h) debido al
aumento de la actividad fotocatalitica.

Importancia de la aplicacion:

Recubrimiento de alta temperatura: La estabilidad térmica favorece a los aditivos ceramicos (>1000 °C
sin descomposicion), los compuestos de SiO: a escala nanométrica se incrementan hasta los 1100 °C.
Monitoreo ambiental: La estabilidad quimica admite el uso a largo plazo del sensor en gases acidos (NO: )
(vida atil > 1 afio).

Control de volatilizacion: atmosfera de N2 o dopaje con Al2Os (5 peso %) reduce la tasa de volatilizacion

a 0,002 g/cm?-h para dispositivos de alta temperatura.

2.5.3 Reactividad con acidos, bases y agentes reductores

Reactividad con acidos:

Mecanismo: El WOs reacciona con un acido fuerte (como el HCl) para formar una sal soluble de
tungsteno. La reaccion es WOs + 6HCl — WCls + 3H20, AH = -150 kJ/mol. El enlace superficial del
WO se rompe y el W se coordina con el CI para formar una estructura octaédrica.

Escala micrométrica: en HCI 6 M, la velocidad de reaccion es de 0,01 g/min, la solubilidad es de 0,1
g/100 mL a 25 °C y el equilibrio tarda 48 h.
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Nanoescala:

El WOs de 20 nm aument6 a 0,05 g/min, con una solubilidad de 0,5 g/100 mL, debido a la disociacion
acida mejorada debido al area superficial especifica y al -OH superficial (densidad 0,5 mmol/g).
Influencia de la morfologia: tasa de nanohojas (porosidad 20%) 0,06 g/min, nanoparticulas 0,05 g/min,
nanocables 0,04 g/min (menor exposicién de la superficie).

Datos experimentales: La espectroscopia de concentracion infrarroja (ICP-MS) determiné que el WOs
de 20 nm se disolvi6 al 10 % en HCl 6 M en 24 h, y la concentracion de W en la solucion alcanzo 500
ppm. La difraccion de rayos X (XRD) mostré que el pico caracteristico del WOs residual se debilité un
50 %.

Cinética: La reaccion se ajust6 a un modelo pseudo-de primer orden (In(1-o) = -kt) con k aumentando de
0,001 min ~ ' a 0,005 min ~ %

Aplicacion: Se utiliza para la purificacion de tungsteno (rendimiento del 95 %), la alta reactividad a
escala nanométrica requiere una concentracion de acido controlada (<3 M) para evitar una disolucion
excesiva.

Reactividad con bases:

Mecanismo: E1 WO:s reacciona con una base fuerte (como NaOH) para formar tungstato. La reaccion es
WOs + 2NaOH — Na. WO. + H20, AH = -80 kJ/mol. El enlace superficial WO es atacado por OH™ para
formar un tetraedro [WOa4 ] ~.

Tamaio micrométrico: En NaOH 1 M, la velocidad de reaccion es de 0,1 g/min, la solubilidad es >10
2/100 mL y se disuelve completamente en 1 h a 25 °C.

Nanoescala:

El WOs de 20 nm aument6 a 0,2 g/min, lo que se aceler6 por la superficie -OH (0,5 mmol/g) y el area
superficial especifica (50 m?/g).

Influencia de la morfologia: nanohojas 0,25 g/min (alta porosidad), nanoparticulas 0,2 g/min, nanocables
0,15 g/min.

Datos experimentales : la titulacion de pH mostré que 20 nm de WOs se disolvieron al 90 % en NaOH
0,5 M en 30 min y el pH de la solucion cay6 de 14 a 12. FTIR detecto el pico de WO (850 cm ~ ') de Na
2 WO 4.

Cinética: La reaccion se ajusto al modelo de segundo orden (1/(1-a) = kt), con k aumentando de 0,05 g -
min~'a0,1 g~ 'min .

Aplicacion: Se utiliza en la sintesis de tungstato (rendimiento del 98 %), su alta reactividad a escala
nanométrica favorece una rapida purificacion industrial.

Reactividad con agentes reductores:

Mecanismo: E1 WOs reacciona con un agente reductor (como H> , NaBH 4, Zn /HCI) para generar WOs-
« de bajo estado de oxidacion , We* se convierte en W /W* * y se generan vacantes de oxigeno.

de H>:

Se generd6 WO 2.2 800 °Cen 5 % H 2/ Ar (2 h), auna velocidad de 0,02 g/min.

Nanoescala: 10 nm WOs genera WO 2.0 a 600 °C (1 h), velocidad 0,05 g/min, influencia de la morfologia:
nanocables 0,06 g/min, particulas 0,04 g/min.

Datos: La relacion W**/ W alcanza 0,15 y la banda prohibida cae a 2,4 eV.

de NaBH. :
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Escala micrométrica: Se genera WO azul (x = 0,05) en NaBH 4 0,1 M (60 °C) en 4 h.

Nanoescala: el WOs de 20 nm genera WOs— negro (x = 0,1) en 1 h con un rendimiento del 90 % y una
relacion W** del 5 %.

Reduccion de Zn/HCI:

sxen Zn (1 M) +HCI (6 M).

Nanoescala: Se genera WOs de 10 nm en 1 h a una velocidad de 0,1 g/min, con alta consistencia
morfolégica.

Cinética: La reaccion fue consistente con el modelo de Avrami , con k aumentando de 0,002 min ~ ' a
0,01 min ~ ' y Ea disminuyendo de 150 kJ/mol a 120 kJ/mol.

solicitud:

Control de color: Generar WO; azul/negro para fotocromico (tiempo de respuesta <l min) y
termocromico (temperatura de cambio de color 30-100°C).

Precursor del catalizador: WOs— reducido cargado con Pt para la oxidacion de CO (actividad 0,1 mol/
g h).

Materiales de almacenamiento de hidrogeno: las vacantes de oxigeno mejoran la adsorcion de H:

(capacidad 1,5 % en peso ).
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CTIA GROUP LTD
Introduction of Nano Tungsten Trioxide (WO3)

1. Nano Tungsten Trioxide Overview

CTIA GROUP LTD's Nano Tungsten Trioxide ( WO ; ) complies with GB/T 36080-2018 and
ISO/TS 21356-1:2021 standards. It is prepared using advanced chemical vapor deposition or
wet chemical methods and is a high-performance nanomaterial. It is known for its ultrafine
particle size, high specific surface area and excellent photoelectric properties, and is suitable
for use in the fields of optoelectronics, catalysis and energy.

2.Excellent Properties of Nano Tungsten Trioxide ( WO ;)

Ultrafine nanoscale: particle size ranges from 50-100 nm, evenly distributed, and meets the
standards for nanomaterials (1-100 nm).

High purity: WO; content 299.9%, extremely low impurities, ensuring high-end application
performance.

Excellent performance: surface area >20 m?/g, excellent optical transparency, conductivity and
thermal stability.

Reliable quality: pure crystal form (XRD detection), no agglomeration, guaranteed consistency.

3. Nano Tungsten Trioxide ( WO ; ) Product Specifications

Brand Particle size (nm) Purity ( wt %)
NWO-50 50£10 >99.9
NWO-80 80+10 >99.9
NWO-100 100£10 >99.9

In addition to basic specifications, parameters such as particle size and purity can be
customized according to customer needs.

4. Nano Tungsten Trioxide (WO; ) Packaging and Warranty

Packaging: Inner vacuum aluminum foil bag, outer sealed plastic barrel, net weight 1kg or 5kg,
moisture-proof and oxidation-proof.

Warranty: Each batch is accompanied by a quality certificate, including particle size distribution
(laser method), chemical composition and specific surface area data, and the shelf life is 12
months.

5. Nano Tungsten Trioxide (WO3) Purchasing Information

Email: sales@chinatungsten.com

Tel: +86 592 5129595

For more information about nano tungsten oxide, please visit the website of CTIA GROUP LTD.
( www.ctia.com.cn )
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Capitulo 3: Método de preparacion de 6xido de nano-tungsteno

El 6xido de nano-tungsteno (Nano-WO s ) tiene amplias perspectivas de aplicacion en los campos de la
fotocatdlisis, el electrocromismo , los sensores y el almacenamiento de energia debido a sus excelentes
propiedades fisicas y quimicas. Su rendimiento depende en gran medida del método de preparacion y las
condiciones del proceso. Diferentes métodos pueden regular el tamafio de particula, la morfologia y las
caracteristicas del defecto para optimizar funciones especificas. Este capitulo introduce sistematicamente
la tecnologia de preparacion de WOs , incluyendo el método quimico humedo (método hidrotérmico,
método solvotérmico, método de precipitacion dacida), el método termoquimico (método de
descomposicion térmica, método de tostado, sintesis asistida por microondas), el método de fase gaseosa
(deposicion quimica de vapor, deposicion fisica de vapor, método de oxidacion en fase gaseosa), otros
métodos (aleacion mecanica, sintesis electroquimica, biosintesis) y optimizacion de parametros del
proceso (temperatura, presion, seleccion de precursores, etc.). A través del analisis tedrico, datos
experimentales y ejemplos de aplicacion, este capitulo revela la influencia de los métodos de preparacion
en la estructura y el rendimiento del nano-WOs , proporcionando una base cientifica para el disefio de

procesos y la produccion industrial.

3.1 Método quimico himedo

El método quimico humedo se basa en la reaccion en fase liquida y ofrece las ventajas de un equipo
sencillo, bajo coste y morfologia controlable. Es el método convencional para la preparacion de nano-
WO: . A continuacion, se presenta un analisis detallado de los tres subcampos: el método hidrotérmico,

el método solvotérmico y el método de precipitacion acida.

3.1.1 Método hidrotermal

Razén fundamental

El método hidrotermal utiliza una solucidn acuosa a alta temperatura y presion (100-300 °C, 1-10 MPa)
para promover la descomposicion del precursor y el crecimiento del nucleo cristalino, formando nano-
WO:; . La reaccion se lleva a cabo en un autoclave cerrado, utilizando agua como disolvente y medio de

reaccion para acelerar la difusion ionica y la nucleacion.

Procedimiento experimental:

Precursor: Se utiliza tungstato de sodio ( Na2WOs - 2H20 , 0,01-0,1 M) como disolvente principal. Se
afiade 4cido (como HCI, pH 1-2) para generar 4cido tingstico (H2-WO4 ) . precipitado

Condiciones: temperatura 180°C, presion 1,5 MPa, tiempo de reaccion 12-24 horas, velocidad de
agitacion 300 rpm.

Post-tratamiento: El producto fue centrifugado (5000 rpm, 10 min), lavado con agua (3 veces), lavado
con etanol (1 vez), secado a 80°C y calcinado a 500°C durante 2 h (velocidad de calentamiento 5°C/min).
Ejemplo: En 2017, Cong et al. optimizaron las condiciones (180 °C, 24 h, CTAB 0,01 M) para preparar

nanoparticulas de WOs monoclinicas de 30 nm con un rendimiento del 90 %.
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Apariencia y caracteristicas:

Tamano de particula: 10-50 nm, area superficial 20-50 m?/g, TEM muestra estructura esférica o
poliédrica.

cristalina : Fase principalmente monoclinica, picos caracteristicos de XRD 26=23,1°, 23,6°, tamafio de
grano (formula de Scherrer) aproximadamente 25 nm.

Rendimiento: La eficiencia de produccion de hidrégeno fotocatalitico es de 120 umol-g ~*-h ~ !, y la tasa

de degradacion del azul de metileno (MB) es de 0,05 min ~ *.

Mecanismo de regulacion:

Temperatura: 150°C genera WOs -H20, 180°C se convierte en WO; , >200°C el tamafio de grano aumenta
a 100 nm.

Surfactantes: CTAB (0,01-0,05 M) indujo la morfologia de barra y PVP (0,1 g/L) estabilizo las particulas
(20 nm).

pH: Las particulas son uniformes a un pH de 1,5 y los agregados se forman a un pH > 3.

Ventajas y limitaciones: Alto rendimiento (>85%) y morfologia controlable, pero largo tiempo de
reaccion (12-24 h) y coste de equipos de alta presion.

Aplicaciones: Fotocatalizadores (por ejemplo, division de agua), peliculas electrocromicas (tiempo de

respuesta 5 segundos).

3.1.2 Método solvotérmico

Razén fundamental

El método solvotérmico utiliza disolventes organicos (como etanol y metanol) o una mezcla de
disolventes (agua/etanol 1:1) para sustituir el agua y sintetizar nano-WOs a alta temperatura y presion
(150-250 °C, 1-5 MPa ). La constante dieléctrica y el punto de ebullicion del disolvente influyen en la

nucleacion y el crecimiento.

Procedimiento experimental:

Precursor: Se disolvio cloruro de tungsteno ( WCl s, 0,05 M) en etanol y se afiadi6 NaOH (0,1 M) para
ajustarel pH a 5.

Condiciones: 200°C, 2 MPa, tiempo de reaccion 12 h, agitacion 200 rpm.

Post-tratamiento: centrifugacion (6000 rpm, 15 min), lavado con etanol (3 veces), secado al vacio a 60°C
y calcinacion a 400°C durante 1 h.

Ejemplo: En 2012, Xi et al. utilizaron un solvente de etanol/agua (1:1) a 200 °C para sintetizar nanocables

de WOs de 20 nm con una relacion de aspecto de 10:1.

Apariencia y caracteristicas:

Morfologia: Nanocables (diametro 10-20 nm, longitud 100-200 nm) o nanohojas (espesor 10 nm), area
superficial 30-40 m?/g.

Fase cristalina : monoclinica u ortorrémbica, el pico XRD 20=23,5° (fase ortorrombica) representa el
20%.
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Rendimiento: Sensibilidad de deteccion de NO: 10 ppb, capacitancia especifica 300 F/g.

Mecanismo de regulacion:

Disolventes: El etanol reduce la constante dieléctrica (e=24 vs. agua 80), induciendo un crecimiento
unidimensional; la adiciéon de DMF (0,1 M) genera nanohojas.

Temperatura: 150°C genera WOs -0.33H:0, 200°C convierte en WOs , >250°C agregados.

Aditivo: NaCl (0,1 M) promueve el crecimiento de nanocables a lo largo de (200) con una relacion de
exposicion del plano cristalino del 50%.

Ventajas y limitaciones: Diversas morfologias (alambres, laminas), los solventes son reciclables, pero los
solventes organicos son caros y existen preocupaciones de seguridad.

Aplicaciones: Sensores de gas (tiempo de respuesta < 5 segundos), supercondensadores (densidad de
energia 50 Wh /kg).

3.1.3 Precipitacion acida

Razén fundamental

El método de precipitacion acida genera un precipitado de H-WO.+ mediante la acidificacion de una
solucion de tungstato (como Na2WO4 ) y luego lo convierte en nano- WOs mediante secado y calcinacion.

La reacciodn es sencilla y puede operarse a temperatura ambiente, lo que facilita su escalado industrial.

Procedimiento experimental:

Precursor: Se afiadio Na- WOa4 (0,1 M) gota a gota a HCI (6 M), se control6 el pH a 1-2 y se agité durante
2 horas.

Condiciones: 25°C, presion atmosférica, dejar reposar el sedimento durante 12 horas.

Post-tratamiento: Filtrar, lavar con agua a pH 6-7, secar a 80°C y calcinar a 500°C durante 2 horas.

Ejemplo: En 2009, Li et al. prepararon particulas de WOs de 50 nm con un rendimiento del 95%.

Apariencia y caracteristicas:

Tamaio de particula: 20-100 nm, area superficial 15-30 m?/g, SEM muestra tendencia a la aglomeracion.
cristalina : fase monoclinica, ancho de pico de XRD (FWHM) 0,3°, tamafio de grano 30 nm.
Rendimiento: La eficiencia de degradacion fotocatalitica de MB es del 80 % (2 h) y la banda prohibida
es de 2,6 eV.

Mecanismo de regulacion:

Concentracion de acido: HCI 6 M produce particulas finas, 3 M aumenta a 100 nm.

Velocidad de agitacion: 500 rpm reduce la aglomeracion, 200 rpm tiende a provocar la formacion de
grumos.

Temperatura de calcinacion: 400°C genera WOs -H-0, 500°C se convierte en WOs , >600°C crecen los
granos.

Ventajas y limitaciones: Operacion simple y bajo costo (<0,5 yuanes por gramo), pero la distribucion del
tamafio de particula es amplia y el control de la morfologia es dificil.

Aplicacion: Fotocatalizador industrial, precursor de polvo de tungsteno (pureza 99%).
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3.2 Método termoquimico
El método termoquimico prepara nano-WOs mediante la descomposicion u oxidacion del precursor a
alta temperatura, lo cual es adecuado para la produccion a gran escala. A continuacion, se analizan los

métodos de descomposicion térmica, calcinacion y sintesis asistida por microondas.

3.2.1 Descomposicion térmica

Principio basico: El método de descomposicion térmica descompone los compuestos de tungsteno (como
el metatungstato de amonio AMT) en WOs y subproductos volatiles (como NHs y Hz0) calentando la
reaccion (NHa ) sHs[H2(WOa4) s ] » WOs + NHs 1 + H201.

Procedimiento experimental:

Precursor: Se coloc6 AMT (10 g) en un horno de mufla.

Condiciones: 500°C, atmosfera de aire, 4 horas, velocidad de calentamiento 10°C/min.
Postprocesamiento: enfriamiento natural y molienda hasta convertirlo en polvo.

Ejemplo: En 2015, Wang et al. descompusieron AMT para preparar particulas de WOs de 50 nm con un

rendimiento del 80%.

Apariencia y caracteristicas:

Tamaio de particula: 30-100 nm, area superficial 10-20 m?/g, SEM muestra estructura porosa.
cristalina : fase monoclinica, pico XRD 20=23,1°, tamafio de grano 40 nm.

Rendimiento: Conductividad térmica 1,5 W/ m- K , banda prohibida 2,6 eV.

Mecanismo de regulacion:

Temperatura: 400°C genera WOs -H20, 500°C se convierte en WOs , >700°C el tamaiio de grano aumenta
a 200 nm.

El1 WO:s se genera en el aire y el Nz contiene vacantes de oxigeno (WO:.s ) .

Velocidad de calentamiento: 5 °C/min da como resultado particulas uniformes; 20 °C/min da como
resultado una aglomeracion severa.

Ventajas y limitaciones: El equipo es sencillo y apto para industrializacion, pero la morfologia es tinica
y el consumo energético es elevado.

Aplicacion: Aditivos ceramicos, recubrimientos fototérmicos (tasa de absorcion 80%).

3.2.2 Calcinacion
Razoén fundamental
deshidrata u oxida el precursor de WO; preparado humedo (como H:WO 4 ) en nano-WOs a alta

temperatura, y la reaccion es H-WO4 — WOs + H20 1 .

Procedimiento experimental:
Precursor: H: WO4 (5 g) preparado por el método de precipitacion acida.

Condiciones: 600°C, atmoésfera de Oz (caudal 100 mL/min), mantener caliente durante 2 horas.
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Post- tratamiento: Moler hasta obtener polvo y tamizar (malla 200).
Ejemplo: En 2006, Deepa et al. calcinaron H> WO4 para preparar WOs de 20 nm con un rendimiento del
90%.

Apariencia y caracteristicas:
Tamaio de particula: 20-50 nm, area superficial 20-30 m%*g, TEM muestra aglomerados porosos.
cristalina : fase monoclinica, relacion de intensidad de pico de XRD (002) /( 020) = 1:0,8.

Rendimiento: Tiempo de respuesta electrocromica 5 segundos, modulacion optica 70%.

Mecanismo de regulacion:

Temperatura: 500°C produce particulas finas, 700°C aumenta a 100 nm.

Tiempo de retencion: 1 h para particulas uniformes, 4 h para la fusion del limite de grano.

Atmosfera: El O: tiene mayor pureza (99,9%) y ligeramente mas impurezas que el aire (0,5%).

Ventajas y limitaciones: El proceso es maduro y la pureza es alta, pero el consumo de energia es elevado
y el control de la morfologia es limitado.

Aplicaciones: Peliculas electrocromicas, sustratos de sensores (sensibilidad 20 ppb).

3.2.3 Sintesis asistida por microondas
Razén fundamental
La sintesis asistida por microondas utiliza microondas (2,45 GHz) para calentar rapidamente la solucion

precursora, lo que promueve la nucleacion y el crecimiento uniformes y acorta el tiempo de reaccion.

Procedimiento experimental:

Precursor: Na:WO4 ( 0,05 M) y HCI (pH 1,5) , afiadir CTAB (0,01 M).
Condiciones: Potencia microondas 800 W, 180°C, 10 min, recipiente cerrado.
Post-tratamiento: centrifugacion (8000 rpm, 5 min), lavado y secado a 60°C.

Ejemplo: En 2018, Kim et al. sintetizaron particulas de WOs de 15 nm con un rendimiento del 85%.

Apariencia y caracteristicas:

Tamaio de particula: 10-30 nm, area superficial 40-50 m?*/g, TEM muestra una distribucion uniforme.
cristalina : fase monoclinica, ancho de pico de XRD 0,5°, tamafio de grano 15 nm.

Rendimiento: Produccién de hidrégeno fotocatalitico 150 pmol-g = '+h = !, capacitancia especifica 350
F/g.

Mecanismo de regulacion:

Potencia: 600 W para generar WO -H-0, 800 W para convertir a WOs , >1000 W para aglomeracion.
Tiempo: 5 min para particulas pequefias, 20 min para particulas agrandadas hasta 50 nm.

Aditivos: CTAB controla el tamaiio de particula, P123 (0,1 g/L) induce estructura porosa.

Ventajas y limitaciones: Reaccion rapida (<15 min) y bajo consumo energético, pero el equipo es caro y
dificil de escalar.

Aplicacion: Preparacion rapida de fotocatalizadores y electrodos de almacenamiento de energia.
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3.3 Método de fase gaseosa
s por deposicién o reaccion de precursores gaseosos, lo que es adecuado para peliculas delgadas y

estructuras unidimensionales.

3.3.1 Deposicion quimica de vapor (CVD)
Principio bésico : la CVD descompone o hace reaccionar un precursor de tungsteno gaseoso (como WF

6 ) en un sustrato de alta temperatura para depositar WO 3, y la reaccion es WFs + 3H.0O — WOs + 6HF.

Procedimiento experimental:

Precursores: WFs ( caudal 50 sccm ) , gas portador Ar (200 sccm ), O2 (100 (scem ) .
Condiciones: 700°C, presion 10 Pa, tiempo de deposicion 1 hora.

Sustrato: Si o vidrio, precalentado a 500°C.

Ejemplo: En 2010, Zheng et al. prepararon nanocables de WOs de 20 nm con un rendimiento del 75%.

Apariencia y caracteristicas:

Morfologia: Nanocables (didmetro 20-50 nm, longitud 500 nm), &rea superficial 30 m?/g.
cristalina : fase ortorrombica, pico XRD 20=23,5°, el plano cristalino (200) representa el 50%.
Rendimiento: Sensibilidad de deteccion de NO: 10 ppb, conductividad 10 2 S/cm.

Mecanismo de regulacion:

Temperatura: 600 °C para la formacion de una pelicula delgada, 700 °C para la induccion de
nanocables, >800 °C para el crecimiento del grano.

Flujo de gas: la relacion O2 / Ar 1:2 promueve el crecimiento unidimensional, 1:1 genera particulas.
Sustrato: Si( 100) induce matrices ordenadas , el vidrio genera lineas aleatorias.

Ventajas y limitaciones: Alta pureza (99,99%), morfologia precisa, pero equipo complejo y alto costo.

Aplicaciones: Sensores de gas, detectores fotoeléctricos (respuesta 0,2 A/W).

3.3.2 Deposicion fisica de vapor (PVD)

Principio basico: el PVD deposita WOs sobre un sustrato mediante evaporacion o pulverizacion catodica
de un objetivo de tungsteno, generalmente seguido de oxidacion.

Procedimiento experimental:

Material objetivo: metal W (pureza 99,95 %), potencia de pulverizacion 200 W.

Condiciones: Ar /O2 (4:1), presion 0,5 Pa, temperatura del sustrato 400°C, deposicion 30 min.
Post-tratamiento: oxidacion a 500°C durante 1 hora.

Ejemplo: En 2008, Huang et al. prepararon una pelicula delgada de WO de 50 nm con un rendimiento
del 80%.

Apariencia y caracteristicas:
Morfologia: Pelicula delgada (50-100 nm de espesor) o nanoparticulas (20-50 nm), area superficial 15-
25 m?/g.
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cristalina : fase monoclinica, pico XRD 20=23,1°, tamafio de grano 30 nm.

Rendimiento: Modulacién electrocromica 60%, conductividad térmica 1,2 W/ m- K .

Mecanismo de regulacion:

Potencia: 100 W para formacion de pelicula fina, 300 W para formacion de pellets.

Presion parcial de oxigeno: 0,1 Pa genera W, 0,5 Pa convierte en WO 5 .

Temperatura: 300°C para particulas finas, 500°C para fusién de limites de grano.

Ventajas y limitaciones: La pelicula es uniforme y adecuada para dispositivos, pero la morfologia es
unica y la velocidad de deposicion es lenta (1 nm/min).

Aplicaciones: Peliculas para ventanas inteligentes, revestimientos de barrera térmica.

3.3.3 Oxidacion en fase de vapor
basico : El método de oxidacion en fase gaseosa genera WOs mediante la reaccion de tungsteno metélico

o compuestos de tungsteno (como WCl s ) con O 2. Lareaccion es W + 1,50 - - WO 5 .

Procedimiento experimental:

Precursor: alambre W (diametro 0,5 mm), caudal de O2 50 mL/min.
Condiciones: 800°C, presion 1 atm, tiempo de reaccion 2 horas.
Posprocesamiento: Recoger el polvo y molerlo (malla 200).

Ejemplo: En 2011, Wang et al. prepararon particulas de WOs de 100 nm con un rendimiento del 70%.

Apariencia y caracteristicas:
Tamaio de particula: 50-200 nm, area superficial 10-20 m?/g, SEM muestra estructura porosa.

cristalina : fase tetragonal, pico XRD 26=23,8°, tamafio de grano 50 nm.

Mecanismo de regulacion:

Temperatura: 700°C produce particulas finas, 900°C aumenta a 300 nm.

Caudal de oxigeno: 20 mL/min para generar WO 2 . o , 50 mL/min para convertira WO s .

Ventajas y limitaciones: El proceso es simple y adecuado para particulas grandes, pero la pureza es baja
(98%) y la morfologia es dificil de controlar.

Aplicacion: Recubrimiento de alta temperatura, produccion de polvo de tungsteno.

3.4 Otros métodos
Otros métodos exploraron vias de preparacion no convencionales y tienen potencial para la innovacion

y aplicaciones especiales.

3.4.1 Aleacién mecanica
Principio basico: La aleacion mecanica utiliza molienda de bolas de alta energia para mezclar

mecanicamente fuentes de Wy O (como WOs o Oz ) y reaccionar para formar nano-WOs .

Procedimiento experimental:
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Materias primas: polvo W (5 pm, 5 g), WO: (1 um , 5 g ), relacioén bola-material 10:1.
Condiciones: 500 rpm, bolas de ZrO- , Atmdsfera de Ar , moliendo durante 12 horas.
Post-tratamiento: Oxidacion a 400°C durante 1 hora.

Ejemplo: En 2013, Yang et al. prepararon WOs de 50 nm con un rendimiento del 65%.

Apariencia y caracteristicas:

Tamaio de particula: 20-100 nm, area superficial 15-25 m?/g, TEM muestra morfologia irregular.
cristalina : fase monoclinica, ancho de pico de XRD 0,4°, tamafio de grano 30 nm.

Ventajas y limitaciones: No requiere disolvente, adecuado para materiales compuestos, pero tiene altas
impurezas (Zr 0,5%), amplia distribucion del tamafio de particula.

Aplicacion: Catalizador compuesto, material de refuerzo mecénico.

3.4.2 Sintesis electroquimica

3 por electrolisis de solucion de tungstato o electrodeposicion.

Procedimiento experimental:

Electrolito: Na:WO 4 (0,1 M), pH 2, electrodo Pt, voltaje 2 V.

Condiciones: 25°C, densidad de corriente 10 mA/cm?, tiempo de deposicion 1 hora.

Postratamiento: secado a 80°C, calcinacion a 500°C.

Ejemplo: En 2016, Liu et al. prepararon una pelicula delgada de WOs de 30 nm con un rendimiento del
80%.

Apariencia y caracteristicas:

Morfologia: Pelicula (50 nm de espesor) o particulas (20-50 nm), area superficial 20-30 m?/g.
Rendimiento: Capacitancia especifica 400 F/g, respuesta electrocromica 3 segundos.

Ventajas y limitaciones: Control preciso del espesor de la pelicula, pero bajo rendimiento y equipo
complejo.

Aplicaciones: electrodos de almacenamiento de energia, dispositivos electrocrémicos.

3.4.3 Biosintesis
Principio bésico: La biosintesis utiliza microorganismos o extractos de plantas (como los polifenoles del
té verde) para reducir el tungstato y generar nano-WOs , que es ecologico y respetuoso con el medio

ambiente.

Procedimiento experimental:

Materias primas: Na2WOa4 ( 0,05 M) , extracto de té verde (10 g/L ).
Condiciones: 60°C, agitacion durante 6 horas, pH 5.

Postratamiento: centrifugacion (5000 rpm), secado a 80°C, calcinacion a 400°C.

Ejemplo: En 2019, Zhang et al. prepararon WO de 40 nm con un rendimiento del 70%.

Apariencia y caracteristicas:
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Tamaio de particula: 20-50 nm, area superficial 25-35 m?*/g, SEM muestra estructura porosa.
Rendimiento: Degradacion fotocatalitica 90% (MB, 2 h).

Ventajas y limitaciones: Respetuoso con el medio ambiente y de bajo coste, pero el rendimiento y la
pureza son bajos (95%).

Aplicaciones: Fotocatalizadores verdes, materiales antibacterianos.

3.5 Optimizacién de parametros del proceso
La optimizacién de los parametros del proceso es la clave para mejorar la calidad y el rendimiento del

nano-WO:s , abarcando la temperatura, la presion, la seleccion de precursores y el control de la morfologia.

3.5.1 Control de temperatura, presion y tiempo

temperatura:

Efecto: Los hidratos se forman a 150 °C, se convierten en WO a 180-200 ° C y los granos crecen a mas
de 250 °C. Por ejemplo, las particulas de 20 nm se preparan mediante el método hidrotérmico a 180 °C
y aumentan a 80 nm a 250 °C.

Datos: El ancho del pico de XRD disminuye de 0,5° a 0,2° con el aumento de la temperatura y el tamafio
de grano (Scherrer) aumenta de 15 nm a 50 nm.

presion:

Impacto: El método hidrotermal a 1,5 MPa genera particulas uniformes, 5 MPa induce nanocables y la
CVD a 10 Pa forma peliculas delgadas.

Datos: Cuando la presion aumenta de 1 MPa a 5 MPa, la superficie especifica disminuye de 30 m?/g a
20 m%/g.

tiempo:

Impacto: El método hidrotermal produce particulas finas en 12 horas y tiene una morfologia estable en
24 horas, mientras que el método de microondas se puede completar en 10 minutos.

Datos: Cuando el tiempo de reaccion aument6 de 12 h a 48 h, el rendimiento aumento del 85% al 95%,
pero el tamafio de grano aument6 un 20%.

Aplicacion: Optimizado a 180°C, 1,5 MPa, 12 h para preparar fotocatalizador (eficiencia 150 pmol-g -
Lh - 1),

3.5.2 Seleccion de precursores y condiciones de reacciéon

Precursor:

Tipo: Na2WOa. de bajo costo (0,5 yuanes/g), WCls de alta pureza (99,99%), AMT adecuado para
descomposicion térmica.

Efecto: Na2WO 4 genera particulas, WCl s induce nanocables y AMT forma una estructura porosa.
Condiciones de reaccion:

pH: un pH 1-2 da como resultado particulas uniformes, un pH 5 induce un crecimiento unidimensional.
Disolventes: Particulas generadas por agua, nanohojas inducidas por mezcla de etanol/DMF.

Datos: A medida que el valor del pH aumenta de 1 a 5, la proporcion de nanocables aumenta del 10% al
50% (estadisticas SEM).

Aplicaciones: Na » WO 4 + pH 2 para fotocatalizadores, WCl ¢ + etanol para sensores.
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3.5.3 Tecnologia de control de morfologia y tamafio de particulas

Surfactantes: nanocables inducidos por CTAB (0,05 M) y particulas de 10 nm estabilizadas por PVP (0,1
g/L).

Meétodo de plantilla: Se utilizé una plantilla AAO (tamafio de poro de 50 nm) para preparar matrices de
nanocables ordenadas con una longitud de 1 um .

Recocido: 500 °C para mantener el tamafio nanométrico, 700 °C para formar una red porosa.

Datos: A medida que CTAB aumenta de 0,01 M a 0,05 M, la relacion de aspecto aumenta de 5:1 a 10:1
y la superficie especifica aumenta de 30 m?/g a 40 m%/g.

Aplicaciones: Nanocables para deteccion de gases (sensibilidad 10 ppb), particulas porosas para

almacenamiento de energia (capacitancia especifica 500 F/g).
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CTIA GROUP LTD
Introduction of Nano Tungsten Trioxide (WO3)

1. Nano Tungsten Trioxide Overview

CTIA GROUP LTD's Nano Tungsten Trioxide ( WO ; ) complies with GB/T 36080-2018 and
ISO/TS 21356-1:2021 standards. It is prepared using advanced chemical vapor deposition or
wet chemical methods and is a high-performance nanomaterial. It is known for its ultrafine
particle size, high specific surface area and excellent photoelectric properties, and is suitable
for use in the fields of optoelectronics, catalysis and energy.

2.Excellent Properties of Nano Tungsten Trioxide ( WO ;)

Ultrafine nanoscale: particle size ranges from 50-100 nm, evenly distributed, and meets the
standards for nanomaterials (1-100 nm).

High purity: WO; content 299.9%, extremely low impurities, ensuring high-end application
performance.

Excellent performance: surface area >20 m?/g, excellent optical transparency, conductivity and
thermal stability.

Reliable quality: pure crystal form (XRD detection), no agglomeration, guaranteed consistency.

3. Nano Tungsten Trioxide ( WO ; ) Product Specifications

Brand Particle size (nm) Purity ( wt %)
NWO-50 50£10 >99.9
NWO-80 80+10 >99.9
NWO-100 100£10 >99.9

In addition to basic specifications, parameters such as particle size and purity can be
customized according to customer needs.

4. Nano Tungsten Trioxide (WO; ) Packaging and Warranty

Packaging: Inner vacuum aluminum foil bag, outer sealed plastic barrel, net weight 1kg or 5kg,
moisture-proof and oxidation-proof.

Warranty: Each batch is accompanied by a quality certificate, including particle size distribution
(laser method), chemical composition and specific surface area data, and the shelf life is 12
months.

5. Nano Tungsten Trioxide (WO3) Purchasing Information

Email: sales@chinatungsten.com

Tel: +86 592 5129595

For more information about nano tungsten oxide, please visit the website of CTIA GROUP LTD.
( www.ctia.com.cn )
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Capitulo 4: Tecnologia de caracterizacion del 6xido de nanotungsteno

El 6xido de nano-tungsteno (Nano-WOs ) estd estrechamente relacionado con su estructura, composicion
quimica y propiedades fisicas. Una tecnologia de caracterizacion precisa es clave para revelar sus
propiedades microscopicas y su potencial de aplicacion. Este capitulo presenta los métodos de
caracterizacion de WOs en detalle, abarcando la caracterizacion estructural (estructura cristalina,
morfologia), la caracterizacion quimica (quimica de la superficie, composicion elemental), la
caracterizacion fisica (area superficial especifica, estabilidad térmica, distribucion del tamafio de
particula), la caracterizacion Optica y eléctrica (banda prohibida, conductividad, propiedades
electroquimicas) y el analisis e interpretacion de datos. A través del analisis teérico, procedimientos
experimentales, interpretacion de datos y casos de aplicacion, este capitulo proporciona una base
cientifica para la caracterizacion integral de nano-WOs , apoyando su optimizacion y desarrollo en los

campos de la fotocatalisis, el electrocromismo , los sensores y el almacenamiento de energia.

4.1 Caracterizacién estructural
La tecnologia de caracterizacion estructural se utiliza para analizar la estructura cristalina, la morfologia

y las caracteristicas microscopicas del nano-WOs , que es la base para comprender su rendimiento.

4.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Principio basico: La difraccion de rayos X (DRX) determina la fase cristalina, los parametros de red y el
tamafio de grano del WOs mediante el patron de difraccion producido por la dispersion de rayos X con
atomos cristalinos. La ecuacion de Bragg (n A =2d sen 0 ) calcula el espaciamiento interplanar (d).

Procedimiento experimental:
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Instrumento: radiacion Cu Ko (A=1,5406 A), voltaje 40 kV, corriente 30 mA.

Preparacion de la muestra: El polvo WOs (0,1 g) se aplano en la cdmara de muestra y la pelicula se coloco
directamente sobre un portaobjetos de vidrio.

Condiciones: Rango de escaneo 10°-80° (20), tamafio de paso 0,02°, velocidad de escaneo 4°/min.
Ejemplo: En 2017, Cong et al. midieron WO 3 de 30 nm y los picos caracteristicos de la fase monoclinica
fueron 20 = 23,1°, 23,6° y 24,4°.

Anédlisis de datos:

Fase cristalina : monoclinica (PDF#43-1035), ortorrémbica (PDF#20-1324), tetragonal (PDF#20-1323).
Tamaio de grano: formula de Scherrer (D = KA /B cos 6 , K=0,9), B (FWHM) de 20 nm WOs es 0,5°, D
~ 20 nm.

reticulares : refinamiento de Rietveld, fase monoclinica a=7,306 A, b=7,540 A, ¢=7,692 A, B=90,91°.
Caracteristicas y aplicaciones:

Caracteristicas: Deteccion de pureza de fase (>95%), distorsion de red ( A a = 0,02 A) y efectos de
vacancia de oxigeno (desplazamiento de posicion de pico 0,1°).

Aplicacion: Verificar la forma cristalina de los fotocatalizadores (la fase monoclinica tiene la mayor
actividad) y analizar las transiciones de fase (330 °C monoclinico — ortorrombico).

Ventajas y limitaciones: Alta precision y no destructivo, pero resolucion limitada para particulas amorfas

y ultrapequefias (<5 nm).

4.1.2 Microscopia electronica de transmisiéon (MET)

Principio basico: TEM utiliza un haz de electrones de alta energia (100-300 keV) para penetrar una
muestra y obtener imagenes de su estructura interna y las caracteristicas de la superficie del cristal.
Procedimiento experimental:

Instrumento: FEI Tecnai G2, tension de aceleracion 200 kV, resolucion 0,2 nm.

Preparacion de la muestra: El polvo de WOs (1 mg) se dispersé en etanol (1 mL, 30 min) mediante
ultrasonicacion, se dejo caer sobre una malla de cobre (malla 300) y se seco a 60 °C.

Condiciones: Modo de alta resolucion (HRTEM), analisis de difraccion de electrones de area
seleccionada (SAED) de la fase cristalina.

Ejemplo: En 2015, Guo et al. observaron nanohojas de WOs de 5 nm con un espaciado interplanar (002)
de 3,85 A.

Analisis de datos:

Morfologia: nanoparticulas (10-50 nm), nanocables (20 nm de didmetro), nanohojas (5 nm de espesor).
Plano cristalino: HRTEM muestra una fase monoclinica con un espaciamiento (002) de 3,84 A y
nanocables que crecen a lo largo de (200).

Defectos: Las vacantes de oxigeno aparecen como roturas en la red cristalina y tienen una densidad de
10>°cm ~ 3.

Caracteristicas y aplicaciones:

Caracteristicas: morfologia intuitiva (resolucion 0,1 nm), relacion de exposicion del plano cristalino
((002) representa el 40%).

Aplicacion: Analisis de la actividad superficial del fotocatalizador ((002) domina la produccion de

hidrégeno) y la estructura en capas de los electrodos de almacenamiento de energia.
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Ventajas y limitaciones: Alta resolucion, revela defectos internos, pero preparacion de muestra compleja,

requiriendo muestras ultrafinas (<100 nm).

4.1.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Principio basico: SEM utiliza un haz de electrones de barrido (5-30 keV) para excitar electrones
secundarios en la superficie de la muestra, generando imagenes de la morfologia de la superficie y la
distribucion del tamafio de las particulas.

Procedimiento experimental:

Instrumento: JEOL JSM-6700F, voltaje de aceleracion 10 kV, resoluciéon 1 nm.

Preparacion de la muestra: Se rocid uniformemente polvo WOs sobre el adhesivo conductor, se fijo la
pelicula directamente y se utilizé un bafio de oro (10 nm) para mejorar la conductividad.

Condiciones: Aumento 500-50000x, distancia de trabajo 8 mm.

Ejemplo: En 2010, Zheng et al. midieron nanocables de WO; con un diametro de 20-50 nm y una longitud
de 500 nm.

Analisis de datos:

Morfologia: Aglomeracion de nanoparticulas (10%-30%), relacion de aspecto de nanocables (10:1),
porosidad de nanohojas (20%).

Tamafio de particula: estadisticas Imagel, D so de 50 nm WOs = 45 nm, ancho de distribucion 20-80 nm.
Superficie: Rugosidad (RMS) 5 nm, estructura porosa, tamafio de poro 10-20 nm.

Caracteristicas y aplicaciones:

Caracteristicas: La morfologia de la superficie es intuitiva y puede detectar la porosidad y el estado de
aglomeracion.

Aplicaciones: Evaluacion de la uniformidad del sustrato del sensor (la sensibilidad depende de la
superficie), estructura porosa de los materiales de almacenamiento de energia.

Ventajas y limitaciones: Operacion simple y amplio campo de vision, pero la resolucion es menor que

TEM (>1 nm) y la estructura interna no es visible.

4.2 Caracterizacion quimica
Las técnicas de caracterizacion quimica analizan la quimica de la superficie, la composicion elemental y

el estado de enlace del nano-WO:s para revelar su reactividad.

4.2.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Principio basico: FTIR utiliza luz infrarroja (400-4000 cm ~ ') para estimular las vibraciones moleculares
y detectar los enlaces quimicos y los grupos funcionales de la superficie de WOs.

Procedimiento experimental:

Instrumento: Nicolet 6700, método de pellets de KBr, resolucion 4 cm ~ 1.

Preparacion de la muestra: Se mezclo WO: (1 mg) con KBr (100 mg), se prenso en pellets (10 MPa) y
se seco al vacio.

Condiciones: Numero de escaneo 32, rango 400-4000 cm ~ '

Ejemplo: En 2007, Shpak et al. midieron nano-WO s, con el pico W=0 a 950 cm ~ .
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Andlisis de datos:

de enlace : WOW (700-800 cm ~ '), W=0 (950 cm ~ '), -OH (3400 cm ~ ).

Humedad superficial: 3400 cm ~ ! la intensidad maxima aumenta con la humedad hasta 0,2 g/g, 1620 cm
~ ! (vibracion de flexion de H 2 O).

Defectos: Las vacantes de oxigeno reducen la intensidad méxima de 800 cm ~ ! (10%-20%).
Caracteristicas y aplicaciones:

Caracteristicas: Detecta -OH superficial (hidrofilicidad) y W=O (actividad catalitica).

Aplicaciones: Andlisis de la actividad superficial del fotocatalizador ( mejora de -OH- generacion de
OH), capacidad de adsorcion del sensor.

Ventajas y limitaciones: Simple, rapido y altamente sensible, pero el analisis cuantitativo requiere una

curva estandar.

4.2.2 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Principio basico: XPS utiliza rayos X para excitar los electrones de la superficie de la muestra, determinar
los estados de valencia de los elementos y los entornos quimicos y detectar profundidades de 5 a 10 nm.
Procedimiento experimental:

Instrumento: Thermo ESCALAB 250Xi, radiacion Al Ka (1486,6 eV), vacio 10 ~° Pa.

Preparacion de la muestra: Los pellets o peliculas de polvo WOs se colocan directamente sobre la platina
de muestra.

Condiciones: Resolucion energética 0,1 eV, escaneo W 4f, O 1s, C 1s (calibrado).

Ejemplo: En 2011, Wang et al. midieron WOs de 20 nm con una relacion W >* /W ¢ de 0,1.

Analisis de datos:

Estado de valencia: W 4f 7 /2 (W ¢ 35,8 eV, W ** 34 8 eV, W #* 345 eV), O 1s (oxigeno reticular 530,5
eV, oxigeno adsorbido 532,0 eV).

Defectos: E1 WOs de 10 nm tiene una relacion W ** de 0,15 y una densidad de vacantes de oxigeno de
10>°cm ~ 3.

Cuantitativo: relacion O/W 2,95 (teérico 3,0), lo que refleja las vacantes de oxigeno.

Caracteristicas y aplicaciones:

Caracteristicas: Detecta el estado de oxidacion de la superficie (conductividad mejorada W ") y el
oxigeno adsorbido.

Aplicaciones: Andlisis de defectos de fotocatalizadores (eficiencia cuantica 15%), sitios activos de
sensores.

Ventajas y limitaciones: Alta sensibilidad y fuerte especificidad de superficie, pero limitada a la

superficie y requiere alto vacio.

4.2.3 Espectroscopia de rayos X por dispersién de energia (EDS)

Principio basico: EDS utiliza un haz de electrones para excitar los rayos X caracteristicos de la muestra
para analizar la composicion y distribucion elemental, y a menudo se utiliza junto con SEM/TEM.
Procedimiento experimental:

Instrumento: Oxford INCA, voltaje de aceleracion 15 kV, detector Si( Li).

Preparacion de la muestra: se coloca polvo o pelicula de WO:s en la platina de muestra del SEM y se trata
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para determinar su conductividad.

Condiciones: Tiempo de adquisicion 60 s, rango de energia 0-20 keV.

Ejemplo: En 2010, Zheng et al. midieron nanocables de WOs, W:0 = 1:3.

Anélisis de datos:

Composicion elemental: W (8,4 keV, La), O (0,52 keV, Ka), relacion atomica W:0=1:2,98.

Impurezas: Detectar C (0,28 keV), Na (1,04 keV), etc., contenido <0,5%.

Distribucion: El mapeo EDS mostré que W y O estaban distribuidos uniformemente, con O ligeramente
menor en el area aglomerada.

Caracteristicas y aplicaciones:

Caracteristicas: Relacion cuantitativa de elementos (error +1%), distribucion espacial.

Aplicaciones: Verificacion de la pureza de sintesis (>99%), analisis de materiales compuestos (p. €j.
WOs/ TiO2) .

Ventajas y limitaciones: Facil de operar, alta resolucion espacial, pero baja precision para elementos

ligeros (como O).

4.3 Caracterizacion fisica
Las técnicas de caracterizacion fisica evaliian el area superficial, la estabilidad térmica y la distribucion

del tamafio de particula del nano-WOs , que estan directamente relacionadas con el rendimiento.

4.3.1 Analisis del area superficial BET

Principio basico: BET determina el area superficial especifica y la estructura de los poros mediante la
adsorcion-desorcion de N2 basada en la ecuacion BET (1 /[V( 1-P/Po) | =c-1/ Ve ‘P/Po+1/Vinc).
Procedimiento experimental:

Instrumento: Micromeritics ASAP 2020, adsorcion de N2, 77 K.

Preparacion de la muestra: Se desgasifico WOs (0,2 g) al vacio a 200 °C durante 4 h.

Condiciones: Presion relativa (P/Po ) 0,05-0,3, analisis de tamafio de poro por el método BJH.

Ejemplo: En 2015, Guo et al. midieron nanohojas de WOs de 5 nm con una superficie especifica de 60
m?/g.

Analisis de datos:

Area superficial especifica: 10 nm WO es 55 m¥g, 50 nm es 25 m%/g, S o« 1/d.

Poros: Diametro de poro 5-20 nm, volumen de poro 0,15 cm?/g, los mesoporos representan el 80%.
Capacidad de adsorcion: adsorcion de Hz 15 cm?®/g, consistente con el modelo de Langmuir (K ~ 0,15
bar ).

Caracteristicas y aplicaciones:

Caracteristicas: Cuantificar la densidad del sitio activo (0,5-1,0 x 10! ¥ m ~ 2).

Aplicaciones: Evaluacion de la capacidad de adsorcion de fotocatalizadores (adsorcion de colorante 50
mg/g), porosidad de materiales de almacenamiento de energia.

Ventajas y limitaciones: Mide con precision la estructura de los poros, pero requiere baja temperatura y

un gran volumen de muestra (>0,1 g).

4.3.2 Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC)
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Principio basico: TGA mide el cambio de masa de WOs con la temperatura y DSC detecta el cambio de
fase y los efectos térmicos para revelar la estabilidad térmica.

Procedimiento experimental:

Aparato: NETZSCH STA 449 F3, crisol de Al O s.

Condiciones: Muestra 10 mg, atmdsfera de N> (50 mL/min), aumento de temperatura 10°C/min, 25-
1200°C.

Ejemplo: En 2013, Yang et al. midieron WOs de 20 nm con una temperatura de volatilizacion de 1000 °C.
Anédlisis de datos:

TGA: 100-300°C pierde 5%-10% (agua), >1000°C evapora 2% (WO 2 .).

DSC: fase monoclinica—ortorrombica (330°C, AH=10 kJ/mol), fase ortorrombica—tetragonal (720°C,
AH=5 kJ/mol).

Efecto morfoldgico: las nanohojas pierden el 10% de agua, las particulas pierden el 5%.

Caracteristicas y aplicaciones:

Caracteristicas: Detecta humedad (0,2 g/g), volatilidad ( Ea 220 kJ/mol).

Aplicaciones: Optimizacion de temperaturas de coccion (500°C), evaluacion de la estabilidad del
recubrimiento a alta temperatura.

Fortalezas y limitaciones: Los datos termodinamicos son completos, pero insensibles a pequefios

cambios (<0,1%).

4.3.3 Analisis del tamaiio de particulas

Principio basico: El analisis del tamafio de particulas determina la distribucion del tamafio de las
particulas WO; mediante dispersion laser, basandose en la teoria de dispersion de Mie.

Procedimiento experimental:

Instrumento: Malvern Mastersizer 3000, longitud de onda del laser 633 nm.

Preparacion de la muestra: Se dispersé WOs (0,1 g) en agua (ultrasonicacion durante 30 min), con un
indice de refraccion de 2,2.

de medicion 0,01-1000 um , repetido 3 veces.

Ejemplo: En 2017, Cong et al. midieron WOs de 30 nm , Dso = 28 nm.

Analisis de datos:

Distribucion: D 10 =15 nm, D 50 =30 nm, D 90 =50 nm, intervalo (D oo -D 10) /D s0 = 1,2.

Aglomeracion: Nanowire D so = 50 nm, grado de aglomeracion 20%.

Morfologia: El espesor de las nanohojas es de 5-20 nm (asistido por TEM).

Caracteristicas y aplicaciones:

Caracteristicas: Detecta la uniformidad del tamafio de particulas (un rango < 1,5 es excelente).
Aplicaciones: Optimizacion de la dispersion del fotocatalizador y control de particulas de material de
almacenamiento de energia.

Ventajas y limitaciones: Rapido y estadisticamente solido, pero requiere correccion para particulas no

esféricas.

4.4 Caracterizacion optica y eléctrica

Las técnicas de caracterizacion oOptica y eléctrica evaliian la banda prohibida, la conductividad y las
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propiedades electroquimicas del nano-WOs, que estan directamente relacionadas con las aplicaciones.

4.4.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Principio bésico: UV-Vis determina la banda prohibida y las caracteristicas de color de WOs; mediante la
absorcion de luz, y la ecuacion Tauc ((ahv )>*=A(hv-Eg) ) calcula Eg.

Procedimiento experimental:

Instrumento: Shimadzu UV-3600, longitud de onda 200-1000 nm.

Preparacion de la muestra: Se dispers6 polvo de WOs (5 mg) en etanol (5 mL) y se probo la pelicula
directamente.

Condiciones: Velocidad de escaneo 300 nm/min, modo reflectron ( referencia BaSO 4).

Ejemplo: En 2009, Li et al. midieron WOs de 50 nm , Por ejemplo , 2,6 eV.

Anélisis de datos:

Banda prohibida: 2,6 eV para escala micrométrica, 2,8 eV para 20 nm, 2,4 eV para WO 3 negro.

de absorcion : amarillo 450 nm, azul 550 nm, negro >600 nm.

Reflectividad: Amarillo 30%, Negro <5%.

Caracteristicas y aplicaciones:

Caracteristicas: Cuantifica el rango de absorcion de luz (400-500 nm) y los efectos de los defectos.
Aplicacion: Analisis de la respuesta a la luz visible de fotocatalizadores (eficiencia 15%) y mecanismo
de color electrocromico.

Ventajas y limitaciones: No destructivo, facil de operar, pero requiere analisis PL de estados de defectos.

4.4.2 Sonda de cuatro puntos

Principio basico: El método de cuatro sondas mide la conductividad de WOs (o = L/(R-A)) a través de
electrodos de cuatro puntos para evitar la influencia de la resistencia de contacto.

experimental :

Instrumento: Keithley 2400, espaciado de sonda 1 mm.

Preparacion de la muestra: Pelicula fina de WO; (100 nm de espesor) o pellet prensado (10 mm de
diametro).

Condiciones: Corriente 1 mA, Temperatura 25-300°C.

Ejemplo: En 2010, Zheng et al. midieron nanocables de WOs, =10 ~ 2 S/cm.

Analisis de datos:

Conductividad: 10 ¢ S/cm a nivel micrométrico, 10 * -10 ~ 2 S/cm a nivel nanométrico, aumenta a 10 ~
2 S/cm a 300°C.

Energia de activacion: Ea =~ 0,2 eV (ecuacion de Arrhenius 6 =6 o exp( - Ea/kT)).

Morfologia: La ¢ del nanoalambre a lo largo del eje es 10 veces mayor.

Caracteristicas y aplicaciones:

Caracteristicas: Detecta conductividad tipo n (concentracion de portador 10" ® cm ~3).

Aplicaciones: Evaluar las propiedades eléctricas de las trayectorias conductoras de los sensores y de los
materiales de almacenamiento de energia.

Ventajas y limitaciones: Alta precision, temperatura ajustable, pero requiere una muestra homogénea.
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4.4.3 Voltamperometria ciclica

s escaneando el potencial del electrodo y la capacitancia especifica C=1/(v - -m).

Procedimiento experimental:

Instrumento: CHI 660E, sistema de tres electrodos (electrodo de trabajo WOs, contraelectrodo de Pt,
referencia Ag/AgCl).

Condiciones: electrolito de 1 MH>SOs, velocidad de exploracion de 10-100 mV/s, potencial de -0,5 a 1,0
V.

Ejemplo: En 2018, Kim et al. midieron la capacitancia especifica de WOs de 10 nm y encontraron que
era de 400 F/g.

Anédlisis de datos:

Capacitancia especifica: 500 F/g para nanohojas, 300 F/g para pellets y 10 * ciclos.

Coeficiente de difusion: Li * D=10 ® cm?/s (ecuacién de Randles-Sevcik).

Posicién maxima: pico de oxidacion a 0,5 V, pico de reduccion a -0,2 V, lo que refleja la transicion W ¢*
A

Caracteristicas y aplicaciones:

Caracteristicas: Cuantificar sitios electroquimicamente activos y difusion de iones.

Aplicaciones: Optimizaciéon de supercondensadores (densidad de energia 50 Wh /kg), dispositivos
electrocrémicos.

Ventajas y limitaciones: Medicion dindmica, datos enriquecidos, pero requiere un entorno liquido y una

preparacion compleja de los electrodos.

4.5 Analisis e interpretacion de datos de caracterizacion
El analisis y la interpretacion de los datos integran los resultados de multiples tecnologias para revelar

las caracteristicas centrales del nano- WOs .

4.5.1 Forma cristalina y pureza de fase

Meétodo: Se utilizé6 XRD para determinar la fase cristalina y se utilizo6 TEM/SAED para verificar el plano
cristalino.

Interpretacion de datos:

Forma cristalina: fase monoclinica (26=23,1°, representa el 90%), fase ortorroémbica (26=23,5°, alta
temperatura 20%), fase tetragonal (>720°C).

Pureza de fase: analisis de Rietveld, fase de impurezas <5%, el pico WO 2.0 (26=23,8°) representa el 2%.
Ejemplo: fase monoclinica WOs de 20 nm, pureza del 95%, la mejor actividad fotocatalitica.
Aplicaciones: Optimizacion de las condiciones de sintesis (fase monoclinica 500°C), evaluacion de la

estabilidad de la transicion de fase.

4.5.2 Quimica de la superficie y defectos

Meétodos: XPS para analizar estados de valencia, FTIR para detectar grupos funcionales y TEM para
observar defectos.

de datos :

Quimica de superficie: relacion W >* /W ¢+ 0,1-0,15, densidad de -OH 0,5 mmol/g, el oxigeno adsorbido
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representa el 15 % del O 1s.
Defectos: Vacantes de oxigeno 10%°cm ~ 3 (EPR g=2,002), banda prohibida estrechada en 0,2 eV.
5% W #* en WOs negro aumenta la conductividad a 10 =2 S/cm.

Aplicaciones: Analisis de la actividad fotocatalitica ( mejora de defectos-OH ), sensibilidad del sensor.

4.5.3 Cuantificacion de los parametros de rendimiento

Meétodo: Se utiliz6 UV-Vis para medir la banda prohibida, se utilizé CV para calcular la capacitancia
especifica, se utilizo cuatro sondas para medir la conductividad y se utilizdo BET para evaluar el area de
superficie especifica.

Interpretacion de datos:

Optica: Eg=2,4-2,8 eV, borde de absorcion 450-600 nm, eficiencia fotocatalitica 15%.

Eléctrica: =10 * -10 ~ 2 S/cm, capacitancia especifica 300-500 F/g, Li * D=10 “® cm?ss.

Fisicas: Area superficial 20-60 m¥g, porosidad 10%-30%, tamafio de particula D so =20-50 nm.
Ejemplo: 10 nm de WOs tiene una superficie especifica de 55 m?/g y produce 150 pmol-g = **h ~ ' de
hidrégeno.

Aplicacion: Orientacion en el disefio de fotocatalizadores (alta superficie especifica) y optimizacion de

dispositivos de almacenamiento de energia (alta capacitancia especifica).
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Capitulo 5: Aplicacion del 6xido de nanotungsteno

El nanoodxido de tungsteno (Nano-WOs ) es un material semiconductor multifuncional. Ha demostrado
un excelente potencial en fotocatalisis, electrocromismo , sensores de gas, materiales de almacenamiento
de energia y otras aplicaciones de dominio cruzado debido a su amplio intervalo de banda (2,4-2,8 eV),
alta area superficial especifica, excelente capacidad redox y mejora del rendimiento aportada por el efecto
nano. La diversidad de su estructura cristalina (fase monoclinica, ortorrombica, tetragonal) y morfologia
(como nanoparticulas, nanocables, nanolaminas, nanoflores) proporciona un amplio espacio para la
optimizacion del rendimiento. En los ultimos afios, con el desarrollo de la nanotecnologia, el ambito de
aplicacion del WO; se ha ampliado continuamente, desde la gobernanza ambiental tradicional y la
conversion de energia hasta los campos emergentes de la biomedicina, la deteccion fotoeléctrica y la
industria aeroespacial, lo que demuestra su importante posiciéon en la investigacion basica y la
industrializacion. Este capitulo tiene como objetivo explicar de manera integral y sistematica los
escenarios de aplicacion del nano-WOs , explorar profundamente su mecanismo de accion, datos de
rendimiento y casos reales, analizar los desafios técnicos y proponer soluciones, y proporcionar una base

cientifica detallada y una guia practica para futuras investigaciones e industrializacion.

5.1 Fotocatalisis

El nano-WOs tiene una amplia gama de aplicaciones en el campo de la fotocatalisis, incluida la
descomposicion del agua para producir hidrogeno, la degradacion de contaminantes organicos y la
reduccion de CO:. Fotoelectroquimica , materiales fotoluminiscentes y disefio de fotocatalizadores y
dispositivos compuestos. Su excelente respuesta a la luz visible (400-500 nm), su alta capacidad de
oxidacion (potencial de banda de valencia +2,7 V frente a NHE) y sus caracteristicas nanoestructurales

lo convierten en un material clave en el campo de la gobernanza ambiental y las energias renovables.
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5.1.1 Division del agua y producciéon de hidrégeno

La capacidad fotocatalitica de division de agua del nano-WOs proviene de sus propiedades
semiconductoras. Puede usar energia solar para dividir el agua en hidrégeno y oxigeno, proporcionando
una forma sostenible para la produccion de energia limpia. El proceso fotocatalitico implica la generacion
de pares electron-hueco fotogenerados, en el que los electrones de la banda de conduccion
(aproximadamente -0,1 V frente a NHE) reducen H* para producir H 2 , y los huecos de la banda de
valencia (aproximadamente +2,7 V frente a NHE) oxidan H-O para producir O > . La reaccion general es
2H>0 — 2H:+ O 2 . El WO:s de tamafio nanométrico mejora significativamente la eficiencia de separacion
electron-hueco. Por ejemplo, la densidad de fotocorriente de particulas de 20 nm bajo luz visible (A >
420 nm) puede alcanzar 0,5 mA/cm?, y la eficiencia cuantica es de aproximadamente el 5%.

Los célculos de la teoria funcional de la densidad (DFT) muestran que el plano (002) tiene una barrera
de energia mas baja (0,8 eV) en la generacion de H: debido a su menor energia superficial (0,8 J/m? frente
a 1,2 J/m? a nivel micrométrico ), lo que junto con la alta area superficial especifica (50 m?/g) mejora la

actividad catalitica.

Para mejorar la eficiencia de la produccion de hidrogeno, la modificacion con dopaje es un método
importante. El dopaje no metalico, como el nitrégeno (N) o el azufre (S), puede reducir la banda
prohibida del WOs a 2,2 eV y ampliar su rango de absorcion de luz. En 2009, Li et al. trataron WOs
(contenido de N del 2 % en peso ) con NHs a 500 °C para aumentar su eficiencia de produccion de
hidrégeno de 120 umol-g™ -h™ a 150 pmol-g™' -h™!, un aumento del 25 %. El analisis XPS muestra que
el estado hibrido Nz! (398 eV) provoca un desplazamiento descendente de la banda de conduccién de
0,2 eV y un desplazamiento al rojo del borde de absorcion a 500 nm. El WOs dopado con azufre
(contenido de S del 1,5 % en peso ) produce hidrogeno a una velocidad de 160 pmol - g™ -h™ bajo luz
de 550 nm, ya que el enlace WS mejora la eficiencia de la transferencia de electrones. Este método es
econdmico (aproximadamente 1 yuan por gramo) y el material no presenta atenuacion en una prueba de

50 horas, lo que demuestra una excelente estabilidad.

La tasa de hidrégeno aumentd a 170 umol-g = '-h ~ !, porque Fe?® * introdujo un nivel de energia intermedio
(2,0 eV), que redujo la tasa de recombinacion electron-hueco (de 10 7 s a 10 % s). Ademas, después de
la introduccion de cargas de metales preciosos como Pt (0,5 % en peso ) por fotodeposicion , la tasa de
produccién de hidrégeno aument6 atin mas a 250 pumol-g = '+h = '. Pt actia como una trampa de electrones

para formar una barrera Schottky (0,5 eV), extendiendo la vida util del portador a 10 ~s.

El disefio de heterojuncion es otra estrategia clave para mejorar el rendimiento fotocatalitico del WOs .
La heterojuncion WOs/ TiO: adopta una disposicion de bandas de energia de tipo II. La banda de
conduccion del TiO:2 (-0,3 V) transfiere electrones al WOs , y la banda de valencia del WOs conserva una
fuerte capacidad de oxidacion. En 2012, Liu et al. prepararon un WOs/TiO: con estructura de nicleo-
capa ( diametro del ntcleo: 20 nm, espesor de la capa: 5 nm), con una tasa de produccion de hidrogeno

de 200 pmol-g™* -h™', una reduccion del 50 % en la intensidad de la polarizacion (PL) y un aumento de
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la eficiencia del compuesto al 90 %. La heterojuncion WOs / ZnO (relacion masica 1:1) presenta una tasa
de produccion de hidréogeno de 180 umol-g = '-h ~ ! bajo luz de 400 nm, y la banda de conduccion de
ZnO (-0,5 V) mejora atin mas la capacidad de reduccion. El compuesto WOs / CdS (1:2) utiliza la estrecha
brecha de banda de CdS (2,4 eV) para aumentar la tasa de produccion de hidrégeno a 220 umol-g = *-h -

!, mostrando la ventaja del efecto sinérgico.

s particulas en 2016 y las probaron bajo una lampara de Xe de 300 W (A > 420 nm). La tasa de produccion
de hidrégeno alcanz6 120 pmol-g = '-h = !, y la desintegracion fue inferior al 5% después de 10 ciclos. El
experimento utilizé una solucion de Na2SO4 0,1 M y afiadi6 un cocatalizador de Pt (0,5 % en peso ), que
tuvo una excelente estabilidad. En otro caso, Wang et al. disefiaron una matriz de nanohojas de WOs de
100 nm en 2020, que produjo hidrégeno a una tasa de 140 umol-g = *-h ~ ! bajo un simulador solar de 500
W y mantuvo una tasa de retencion del 98% después de 20 ciclos. Si esta tecnologia se amplia a un
dispositivo a escala de 100 m? la produccion anual de hidrogeno puede alcanzar los 10 ¢ kg,
proporcionando una fuente de energia sostenible para las pilas de combustible y la economia del

hidrégeno.

5.1.2 Degradacion de contaminantes organicos

El nano-WOs; en la degradacion de contaminantes organicos utiliza su capacidad de generar
radicales -OH (potencial de oxidacion +2,8 V) a partir de huecos fotogenerados. Tomando el azul de
metileno (MB) como ejemplo, el WOs puede descomponerlo en CO: y H. O. En 2015, Guo et al.
utilizaron nanohojas de WOs de 5 nm (area superficial especifica 60 m?/g) para degradar 10 mg/L de MB,
con una constante de velocidad de reaccion de 0,08 min™ y una tasa de eliminacion del 95 % en 90
minutos. En comparaciéon con el TiO: ( tasa de generacion de -OH 0,01 mmol-g™* - h™' ) , el WOs tiene
una mejor tasa de generacion de -OH (0,02 mmol-g™' - h™!) . Para otros colorantes como la rodamina B
( RhB ) y el naranja de metilo (MO), las tasas de degradacion fueron 0,06 min ~ ' y 0,07 min ~ !,

respectivamente, mostrando una capacidad de degradacion de amplio espectro.

El WOs también presenta un buen rendimiento en compuestos organicos dificiles de degradar, como el
fenol y el bisfenol A (BPA). La velocidad de degradacion de WOs a 10 nm para 20 mg/L de fenol bajo
luz visible alcanzo los 0,04 min', y la tasa de eliminacion fue del 90 % en 120 minutos, debido a que las
vacantes de oxigeno (10?> ° cm™®) aumentaron la generacion de radicales libres. La velocidad de
degradacion del WOs negro (banda prohibida de 2,4 eV) bajo luz de 450 nm aument6 a 0,1 min™', y la
deteccion EPR mostré que la intensidad de la sefial -OH (g = 2,002) se duplicd, y el estado defectuoso
extendio la vida util del agujero a 10 ¢ s. El experimento de degradacion de BPA (10 mg/L) mostrd que
la tasa de eliminacion de 20 nm WO:s alcanzo el 85 % en 60 minutos, y los productos intermedios (como
la benzoquinona) se identificaron por HPLC-MS, lo que confirma la capacidad de mineralizacion

completa.

En el tratamiento de aguas residuales industriales, WOs se ha puesto en uso practico. En 2018, una fabrica

de impresion y tefiido utilizé 20 nm WOs (100 kg) para tratar aguas residuales con un COD de 500 mg/L.
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Con la ayuda de la luz solar y 0,1 MH-O: , la tasa de eliminacion alcanzo el 85% en 1 hora, con una
capacidad de procesamiento anual de 10* m® y un costo de 2 yuanes/tonelada, que es menor que el método
Fenton (3 yuanes/tonelada). En 2021, una planta quimica utiliz6 50 nm WOs para tratar aguas residuales
que contienen fenol (50 mg/L), con una tasa de eliminacion del 90% en 2 horas, una capacidad de
procesamiento anual de 5x10* m*® y un costo operativo de 1,8 yuanes/tonelada. La eficiencia del
tratamiento de WOs para aguas residuales aceitosas (DQO 300 mg/L) alcanzé el 80% (1,5 h),

demostrando su adaptabilidad en el tratamiento complejo de aguas residuales.

La estabilidad ciclica y la fotocorrosion son desafios clave en la aplicaciéon de WOs . Tras 20 ciclos, la
tasa de eliminacion de WOs de 50 nm disminuy¢ del 95 % al 90 %, y no se observé cambio de fase en la
difraccion de rayos X (DRX). Sin embargo, la pérdida de masa fue del 1 % bajo luz UV (A < 400 nm)
durante 24 horas, ya que W¢' se disolvié en WO4*" . El recubrimiento de SiO: (5 nm) redujo la tasa de
fotocorrosion al 0,1 % y multiplicé la vida util por 50. El dopaje con Zn (3 % en peso ) mejora la
estabilidad de la red, reduciendo la tasa de fotocorrosion al 0,05 % y manteniéndola en el 95 % después
de 100 ciclos. Ademas, la adicion de agentes de sacrificio (como metanol 0,1 M) puede inhibir atin mas

la fotocorrosion y multiplicar la vida util por 150.

5.1.3 Reduccion fotocatalitica de CO-

El nano-WO:s en la reduccion fotocatalitica de CO- tiene como objetivo convertir CO2 en hidrocarburos
como CH4 y CHsOH, mitigar el efecto invernadero y producir combustibles. Aunque el potencial de la
banda de conduccion de WOs (-0,1 V) no es suficiente para reducir directamente CO: (-0,53 V vs. NHE),
los cocatalizadores y los disefios de heterojuncion lo hacen posible. Xie et al. informaron en 2016 que 20
nm WO:; convirti6 CO2 a CHa bajo carga de Pt (1 % en peso ) con un rendimiento de 10 pmol-g™* - h™!
(A > 420 nm). La ruta de reaccion es CO: + 8H" + 8¢~ — CHa + 2H2 O, y Pt reduce la tasa de
recombinacion en un 60 %. Debido al efecto de resonancia del plasma, el rendimiento de CH s OH del
WOs cargado con Au (1 % en peso ) alcanzd 12 pmol-g ~ '*h ~ !, y el borde de absorcion se extendio a
600 nm.

La nanoestructura es crucial en la adsorcion de CO-. La superficie especifica de WOs a 10 nm es de 55
m?/g, y la capacidad de adsorcion de CO: es de 0,1 mmol/g, muy superior a la del nivel micrométrico
(0,02 mmol/g). Las vacantes de oxigeno forman intermediarios de COz" (pico FTIR de 1350 cm™ ), lo
que promueve la reaccion de reduccion. El compuesto WO/ Cu2O (1:1) utiliza la banda de conduccion
de Cu:0 (-0,7 V), y el rendimiento de CH4 aumenta a 15 umol-g™ - h™', y la densidad de fotocorriente
alcanza 1,0 mA/cm?. El sistema WO/ BiVO 1 combinado con la absorcion de luz roja (600 nm) de BiVO
4 puede lograr un rendimiento de CH s OH de 20 pmol-g = '-h = ! y puede reducir las emisiones de CO 2

en 10? toneladas por afio (dispositivo de 100 m?).

En aplicaciones reales, un proyecto piloto en 2022 utilizé un catalizador WOs/Pt de 50 nm para tratar
gases residuales industriales (concentracion de CO: del 5 %) en un simulador solar de 500 W. El
rendimiento de CHa alcanzé 8 umol-g = '-h ~ !, y la atenuacion fue <5 % después de 1000 horas de

funcionamiento, lo que muestra potencial para la industrializacion.
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5.1.4 Aplicaciones fotoelectroquimicas

WO:; en fotoelectroquimica (PEC) aprovecha su alta densidad de fotocorriente y estabilidad. La densidad
de fotocorriente de la pelicula de WOs de 20 nm en 1 MH2SO4 (AM 1.5G) alcanza 1.5 mA/cm?, y la
brecha de banda de 2.6 eV proporciona una amplia respuesta espectral. Yang et al. informaron en 2018
que las matrices de nanocables de WO; (500 nm de longitud) produjeron hidrégeno a una velocidad de
200 pmol - cm™ -h™* en la divisiéon de agua PEC , con una estabilidad que excedi6 las 100 horas. La
fotocorriente de WOs dopado con Bi (5 % en peso ) aument6 a 2.0 mA/cm? porque Bi aumentd la

concentracion del portador (10 Ycm™ ) .

El WOs también presenta un buen rendimiento en sensores PEC. Por ejemplo, la corriente de respuesta
del electrodo WOs para la deteccion de glucosa (0,1 mM) alcanza los 0,1 mA/cm?, el rango lineal es de
0,01-1 mM y el limite de deteccion es de 5 M . La sensibilidad del electrodo de heterojuncion WOs/
TiO: para la deteccion de H2O: alcanza los 500 pA-mM™ '-cm™ 2, gracias al efecto sinérgico que mejora

la transferencia de electrones.

5.1.5 Materiales fotoluminiscentes

Las propiedades de fotoluminiscencia (PL) del WO:s se originan en sus estados de defecto y transiciones
de banda prohibida. Los puntos cuanticos de WOs de 10 nm emiten fluorescencia verde de 500 nm bajo
una excitacion de 400 nm con un rendimiento cuantico del 20 %. E1 WOs dopado con Eu** (1 % en peso )
emite luz roja a 614 nm con una intensidad tres veces mayor, que se utiliza para el marcado fluorescente.
Wang et al. informaron en 2021 que las nanolaminas de WOs tienen una eficiencia luminosa de 30 Im

/W en LED y una vida util de 10* horas, lo que las hace adecuadas para pantallas e iluminacion.

5.1.6 Diseiio de fotocatalizador compuesto

Los fotocatalizadores compuestos mejoran el rendimiento de WOs mediante efectos sinérgicos. WOs /
gCs Na (1:2) tiene una tasa de produccion de hidrogeno de 180 umol-g =~ '-h ~ !, una tasa de degradacion
de MB de 0,12 min ~ ' y una heterojuncion de tipo Z que permite una eficiencia de separacion del 95 %.
La estructura nticleo-capa de WO / TiO: (didmetro del nticleo 20 nm, espesor de la capa 5 nm) tiene una
tasa de produccion de oxigeno de 100 umol-g = '-h = ' y un aumento del 30 % en la estabilidad. WOs /
ZnO (1:1) tiene una tasa de degradacion de fenol de 0,05 min™ y un rendimiento de CHa de 15
pmol-g -h7!. La tasa de produccion de hidrégeno de WOs / CdS (1:2) es de 220 umol-g* -h™!, y la tasa
de produccion de CHsOH de WOs / BiVOa4 es de 20 pmol-g™* -h™'. La tasa de produccion de hidrogeno
de WOs / MoS: (1:1) bajo luz de 700 nm es de 150 pmol-g™* -h™', debido a que el MoS: mejora la

absorcion infrarroja.

5.1.7 Peliculas y dispositivos fotocataliticos
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La pelicula fotocatalitica WO se usa ampliamente en vidrio autolimpiable. El angulo de contacto del
recubrimiento WOs de 50 nm (calcinado a 500 °C) se reduce a 10°, la tasa de degradacion del aceite es
de 0,05 min' y el volumen de ventas anual es de 10° m?. La tasa de eliminacion de manchas de café es
del 90 % (1 h). En dispositivos de purificacion de aire, la pelicula WO; de 100 nm (10 W UV) elimina
el formaldehido (0,1 ppm) con una eficiencia del 90 % y purifica 10° m? al aflo. El reactor industrial (10
m?) trata 100 L/h de aguas residuales, con una tasa de eliminaciéon de DQO del 80 % y un rendimiento

de CHa4 de 500 pmol /h. Se espera que el tamaiio del mercado alcance los 1000 millones de yuanes (2030).

5.2 Dispositivos electrocréomicos

El 6xido de nanotungsteno (Nano-WOs ) se ha convertido en un material fundamental para ventanas
inteligentes, pantallas, almacenamiento Optico, pantallas dindmicas, antifalsificacion y otras aplicaciones
emergentes gracias a sus excelentes propiedades electrocromicas (EC). Su mecanismo de cambio de
color se basa en el efecto sinérgico de la incrustacion de iones y la transferencia de carga, lo que permite
lograr un cambio de color reversible (como de transparente o amarillo a azul) bajo la accién de un campo
eléctrico, acompafiado de una modulacion significativa de la transmitancia y la reflectancia dpticas. El
WOs de tamafio nanométrico mejora significativamente la velocidad de respuesta y el rango de
modulacién gracias a su alta superficie especifica (50-100 m?/g) y sus rapidos canales de difusion de
iones (1078 cm?s), lo que le confiere ventajas irremplazables en ahorro energético, regulacion Optica y
visualizacion de informacion. En esta seccion se detallaran las aplicaciones multidimensionales del WOs
en el campo del electrocromismo , se analizara su tecnologia de preparacion, la estrategia de optimizacion

del rendimiento y se analizaran sus perspectivas de industrializacion.

5.2.1 Ventanas y pantallas inteligentes

El nano WOs en ventanas inteligentes es una de las manifestaciones mas maduras de su rendimiento
electrocromico. Las ventanas inteligentes pueden controlar dindmicamente la luz y la temperatura en
interiores ajustando la transmitancia optica de la pelicula de WOs, mejorando asi la eficiencia energética
de los edificios. Su mecanismo de cambio de color se puede describir como: WO; + xM* + xe™ = M
WO; (M"es Li*, H", etc.), donde la incrustacion de M* reduce parcialmente W a W** | lo que provoca
que el color cambie de transparente a azul oscuro, y el rango de modulacion optica puede alcanzar el 70-
80 % (500 nm). El WOs nanométrico (tamaiio de particula de 20 nm) presenta un tiempo de respuesta
mas corto que el WO3 micrométrico (10 ~ ! ° cm?/s) debido al aumento del coeficiente de difusion ionica
a 10 ® cm?/ s. Por ejemplo, Cong et al. prepararon WO; poroso (tamafio de poro de 10 nm) mediante el
método hidrotérmico en 2017, acortando el tiempo de cambio de color de 5 s a 2 s y aumentando el rango
de modulacion del 70 % al 80 %, gracias a los ricos canales idnicos proporcionados por la alta superficie

especifica (50 m?/g).

En aplicaciones practicas, las ventanas inteligentes WOs han demostrado importantes efectos de ahorro
energético. En 2019, un edificio de oficinas en Shanghai instalo 1.000 m? de ventanas inteligentes WOs.

Las pruebas demostraron que su transmitancia infrarroja podia ajustarse dinamicamente del 80% al 10%,
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reduciendo la temperatura interior en 5 °C en verano, con una tasa de ahorro energético anual del 30%,
ahorrando alrededor de 10 *° yuanes en las facturas de electricidad. El componente principal de este
sistema es una pelicula WO; de 50 nm preparada por pulverizacion catddica de RF, combinada con un
electrolito s6lido (como LiPON ), logrando una estabilidad de 10 “ ciclos. Ademas, las peliculas WOs
dopadas con Mo (5 % en peso ) pueden optimizar atin mds el rango de modulacion infrarroja al 85%
(1000 nm), lo que tiene un mayor potencial en la conservacion de energia de edificios en regiones calidas

(como Oriente Medio), y la tasa de ahorro energético anual puede aumentarse al 35%.

En el campo de las pantallas, el WOs se centra en su rapida respuesta y alta resolucion. Las pantallas
flexibles han sido un tema de investigacion de gran interés en los ultimos afios. Las pantallas construidas
con matrices de nanocables de WOs (20 nm de didmetro, 500 nm de longitud) presentan un tiempo de
respuesta de pixel inferior a 1 s, una resolucién de 300 ppp y una estabilidad de ciclo superior a 10 *
veces. En 2021, una empresa de electronica desarrolld una pantalla de WOs sobre un sustrato flexible
(PET), que logra cambios en la escala de grises multinivel, de transparente a azul oscuro, ideal para libros
electronicos y dispositivos portatiles. Ademas, mediante el dopaje con V (5 % en peso ), el WOs puede
lograr una modulacion verde (60 % de transmitancia a 550 nm), lo que permite la creacion de pantallas
multicolor. En comparacion con las pantallas de cristal liquido tradicionales, su bajo consumo de energia
(<0,1 W/cm?) y sus propiedades flexibles las hacen importantes en la proxima generacion de la tecnologia

de pantallas.

5.2.2 Preparacién y propiedades de las peliculas de WOs

Las peliculas de WO dependen en gran medida del método de preparacion, y las diferentes técnicas les
confieren microestructuras y propiedades Opticas unicas. La pulverizacion catddica por radiofrecuencia
es una técnica comun para la preparacion industrial. Se deposita una pelicula densa de 100 nm sobre un
sustrato de vidrio con una potencia de 200 W y una relacion O/ Ar de 1:4. El rango de modulacién optica
es del 60%, lo cual es adecuado para la produccion a gran escala (produccion anual de 10°m? ) . Sin
embargo, su largo tiempo de respuesta (unos 5 s) limita el potencial para aplicaciones dinamicas. Por el
contrario, el método sol-gel prepara una pelicula porosa de 50 nm calcinando un precursor de WOCls a
500 °C. El rango de modulacion aumenta al 70% y el tiempo de respuesta se acorta a 3 s, porque la
porosidad (20%) aumenta la ruta de difusion de iones. Las matrices de nanocables (de 20 nm de diametro
y 500 nm de longitud) preparadas mediante electrodeposicion ( Na2WO4 0,1 M , pH 7) optimizaron ain
mas el rendimiento, con un rango de modulacion del 75 % y un tiempo de respuesta de solo 2 s. El

analisis BET mostr6 que su area de superficie especifica era de hasta 80 m?/g.

La optimizacion del rendimiento de la pelicula también depende del dopaje y el control de la morfologia.
La prueba de estabilidad ciclica mostré que la atenuacion de la modulacion de la pelicula de WO: de 20
nm fue inferior al 5% después de 10 * ciclos, y la nanoestructura redujo eficazmente la tension (<0,1
GPa). El dopaje con Ni (5 % en peso ) o0 Mo (3 % en peso ) puede reducir la brecha de banda de 2,6 eV
a 2,5 eV, aumentar el rango de modulacion al 85% y acortar el tiempo de respuesta a 1,5 s debido a la

introduccion de estados electronicos adicionales por los elementos dopantes. El dopaje con Ti (2 % en
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peso ) mejord significativamente la durabilidad y la vida util aument6 a 2x10 * veces. El analisis XRD
mostrd que la distorsion reticular se redujo en un 10% después de que Ti ** reemplazara a W ¢ *. Ademas,
se prepararon nanohojas de WOs bidimensionales (de 5 nm de espesor) mediante el método de
exfoliacion en fase liquida, y su capacitancia especifica alcanzd 450 F/g, lo que es adecuado para
dispositivos EC de alta potencia.

En un caso real, en 2020, un equipo de investigacién utiliz6 un método de recubrimiento por
pulverizacion para preparar una pelicula de WOs de 200 nm, logrando un rango de modulacion del 65 %
a un voltaje de 1 V, con un costo de tan solo 20 yuanes/m?, lo que demuestra el potencial de una
preparacion econdémica. Sin embargo, al aumentar el espesor de la pelicula a 500 nm, el rango de
modulacién se redujo al 50 % y el tiempo de respuesta se extendio a 8 s, lo que indica que el equilibrio

entre la nanoescala y la morfologia es crucial para el rendimiento.

5.2.3 Sistema electrocromico de estado sélido

El sistema EC de estado so6lido logra un efecto de cambio de color dual al combinar WOs con un
contraelectrodo (como NiO ), lo que mejora el rendimiento y la estabilidad del dispositivo. WOs , como
material de cambio de color del catodo, combinado con NiO (cambio de color del anodo) aumenta el
rango de modulacién del 70% del WOs simple al 90%, y el color cambia de transparente a azul oscuro,
con un rango de modulacién infrarroja del 80% (1000 nm). La eleccion del electrolito solido es la clave
para el disefio del sistema. LiPON (Li* conductividad 107° S/cm, espesor 1 pum ) es el material preferido.
Al dopar F (5 % en peso ), su conductividad puede aumentarse a 10~ S/cm y el tiempo de respuesta
puede acortarse de 3 s a 2 s. El Ta20s (conductividad de 10 7 S/cm) es adecuado para uso a largo plazo
gracias a su alta estabilidad (vida util de 5x10* veces). El electrolito en gel basado en PVDF-HFP
(conductividad de 10 * S/cm) presenta un buen rendimiento en dispositivos flexibles, con una

degradacion del rendimiento inferior al 3 % tras flexionarse 10° veces.

La estructura tipica de los dispositivos de estado s6lido es vidrio/ITO/WOs/ LiPON / NiO /ITO. Mediante
la tecnologia de sellado por prensado en caliente, se logra una produccion anual de 10° m? y el costo se
reduce a 50 yuanes/m?. En 2021, una empresa desarroll6 una ventana inteligente basada en esta estructura,
que mantuvo un rango de modulacion del 85% en el rango de -20 °C a 80 °C, mostrando una excelente
adaptabilidad térmica. Los dispositivos EC flexibles utilizan sustratos de PET y matrices de nanocables
de WOs (500 nm de longitud), con un radio de curvatura de 5 mm y un rango de modulacion del 70%,
que son adecuados para dispositivos portatiles. Los dispositivos basados en sustratos de poliimida (PI)
atn mantienen un rango de modulacion del 65% a 150 °C y una vida util de 3x10* veces, ampliando

escenarios de aplicacion de alta temperatura como los parabrisas de automoviles.

Los desafios de los sistemas de estado solido residen en la resistencia de la interfaz y el envejecimiento
del electrolito. Estudios han demostrado que la resistencia de la interfaz WO/ LiPON aumenta un 20 %
después de 10* ciclos. Mediante la insercion de una capa amortiguadora de ZnO de 5 nm, el aumento de
la resistencia se puede reducir al 5 % y la vida util se puede extender a 8x10* veces. Ademas, el LiPON

absorbe la humedad en condiciones de alta humedad (HR > 80 %), lo que resulta en una disminucion del
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30 % en la conductividad. El uso de un recubrimiento hidr6fobo de SiO: (10 nm) puede reducir su

impacto al 10 %, lo que garantiza la aplicacion de dispositivos en entornos calidos y htimedos.

5.2.4 Almacenamiento 6ptico y visualizacion de informacion

Las propiedades electrocromicas del WOs le otorgan ventajas tinicas en el campo del almacenamiento
optico. En 2019, Lee et al. informaron sobre un dispositivo de almacenamiento de pelicula delgada de
WO:; (50 nm) que logra la escritura y el borrado de datos mediante la regulacion de los cambios de color
mediante campos eléctricos, con una densidad de almacenamiento de 10? bit/cm? y un tiempo de
respuesta inferior a 1 s. Las pruebas ciclicas muestran que la degradacion del rendimiento después de 103
lecturas y escrituras es inferior al 2%, lo que indica su potencial en el almacenamiento no volatil. El
principio de funcionamiento se basa en la reversibilidad electroquimica del WOs . El Li* se incrusta bajo
un voltaje positivo (+1 V) para formar Liy WOs azul , y el estado transparente se restaura bajo un voltaje
inverso (-1 V). El cambio de color corresponde a los estados "1" y "0". E1l WOs dopado con Mo (3 % en
peso ) aumenta la densidad de almacenamiento a 2x10? bit/cm? y su modulaciéon de banda prohibida

mejora el contraste de color (90 %).

En la visualizacion de informacion, la capacidad de modulacion multicolor de WOs ofrece nuevas ideas
para el cifrado y la lucha contra la falsificacion. Mediante la adicion de V (5 % en peso ) y Ni (5 % en
peso ), WOs puede lograr una conmutacion tricolor amarillo-azul-verde. En combinaciéon con una
estructura de nanorrejilla (periodo de 200 nm), la reflectividad cambia un 90 %. En 2022, una empresa
desarroll6 una etiqueta antifalsificacion basada en WOs , que utiliza su cambio de color dindmico (tiempo
de respuesta de 0,5 s) para lograr el cifrado de codigos QR, con ventas anuales de 5x10* m?. En
comparacion con los medios de almacenamiento dptico tradicionales (como los DVD), el bajo consumo
de energia (0,05 W/cm?) y la alta estabilidad de los dispositivos WOs los hacen competitivos en el

almacenamiento portatil.

5.2.5 Visualizacion dinamica y lucha contra la falsificacion

El WOs en pantallas dinamicas se beneficia de su rapida respuesta y alta resolucion. El tiempo de
respuesta de una pelicula de WOs de 50 nm sobre un sustrato flexible es inferior a 0,5 s, y la densidad de
pixeles alcanza los 500 ppp, ideal para pantallas de tinta electronica y vallas publicitarias dindmicas. En
2021, un equipo de investigacion prepar6 matrices de pixeles de WOs mediante tecnologia de impresion
de inyeccion de tinta, logrando una pantalla en escala de grises de 256 niveles, un consumo de energia
de tan solo 0,08 W/cm? y una vida 1til de 5x10* veces. El WOs dopado con Mo (5 % en peso ) amplia
atn mas el rango de modulacion infrarroja hasta el 85 % (1200 nm) para pantallas termograficas, con

una produccion anual estimada de 200 millones de yuanes.

En aplicaciones antifalsificacion, las nanoflores de WOs (100 nm de diametro) se preparan mediante un
método hidrotérmico, y su rango de modulacion en pantallas holograficas alcanza el 95 %, con una vida

util de 10 * veces. El principio de funcionamiento se basa en el efecto de plasma superficial inducido por
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un campo eléctrico, y el pico de reflexion oscila entre 450 nm y 600 nm, reconocible a simple vista. En
2022, una marca de lujo adopt6 las etiquetas holograficas de WOs, con ventas anuales de 10 ° unidades
y una tasa de reconocimiento antifalsificacion del 99 %. En comparacion con la tecnologia
antifalsificacion fluorescente tradicional, el WO; ofrece mayores ventajas en términos de dinamica y

durabilidad (atenuacion del rendimiento <1 % tras 1000 h de envejecimiento por UV).

5.2.6 Aplicaciones emergentes

El WOs en espejos electrocromicos puede lograr una funcion antideslumbrante. Por ejemplo, el espejo
retrovisor de un automovil utiliza una pelicula de WO de 100 nm, cuyo tiempo de cambio de color es
de 3 s, sureflectividad disminuye del 80 % al 10 % y su volumen de ventas anual alcanza las 10° unidades.
El voltaje de funcionamiento es de 1,5 V, el consumo de energia es de 0,1 W y la vida util es de 2 x 10*
veces, lo que resulta adecuado para la seguridad en la conduccion nocturna. El rango de modulacion del
espejo de WOs dopado con Ag (1 % en peso ) aumenta al 85 % a 500 nm, y su reflectividad disminuye

al 8 %, lo que mejora el efecto antideslumbrante.

En la gestion térmica dindmica, el rango ajustable de transmitancia infrarroja de WOs (10%-80%) lo hace
adecuado para la construccion de muros cortina y el control térmico de naves espaciales. En 2020, un
proyecto aeroespacial utilizoé un recubrimiento de WOs dopado con Mo (100 nm), con una reflectividad
del 90% (>100 °C) en la banda por encima de 1000 nm, y una tasa de ahorro energético anual del 20%.
La pelicula de WOs con sensores de temperatura y humedad integrados (tiempo de respuesta <5 s) amplia
atn mas los escenarios de aplicacion, como las ventanas de monitoreo ambiental en hogares inteligentes,
con una sensibilidad de respuesta a la humedad del 10% HR y un rango de respuesta de temperatura de
-10 °C a 80 °C. Se estima que para 2030, la escala de WOs en el mercado de hogares inteligentes
alcanzara los mil millones de yuanes, con una tasa de crecimiento anual del valor de la produccion del
15%.

Otras aplicaciones emergentes incluyen la integracion de WOs en dispositivos portatiles. La pelicula de
WO:s (50 nm) basada en un sustrato de fibra de carbono ofrece una funcién EC flexible, con un radio de
curvatura de 3 mm y un rango de modulacion del 65 %, ideal para gafas inteligentes. En 2022, una startup
lanzo lentes inteligentes de WOs con una produccion anual de 5x10* pares, que tuvieron una excelente

acogida en el mercado.

5.3 Sensor de gas

El nano-WOs, utilizado en sensores de gases, se beneficia de su alta sensibilidad, respuesta rapida y
selectividad para diversos gases. Puede detectar gases ambientales, biogases y sustancias volatiles
relacionadas con la seguridad alimentaria. Su mecanismo de deteccion de gases se basa en la adsorcion
superficial y la transferencia de carga, y la nanoestructura (particulas, alambres, ldminas) aumenta
significativamente la densidad del sitio activo (10'® -10' m™), mejorando asi el rendimiento de la
deteccion. Esta seccion explorara exhaustivamente la aplicacion del WOs en la deteccion de gases y

analizara su mecanismo de deteccion, su estrategia de optimizacion y casos practicos.
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5.3.1 Deteccion de gases ambientales como NO: , H: , CO

La capacidad del WOs para detectar gases ambientales proviene de sus propiedades semiconductoras de
tipo n, y la adsorcion de moléculas de gas cambia la resistencia de la superficie. Para NO: ( gas oxidante),
la superficie del WOs captura electrones para formar NO: ~ y la resistencia aumenta. La respuesta (R g
/R _a)de WOs de 20 nm a 10 ppb de NO: es 50, el tiempo de respuesta es inferior a 5 s y el limite de
deteccion es tan bajo como 5 ppb. En 2010, Zheng et al. prepararon nanocables de WO; (20 nm de
diametro) mediante el método hidrotérmico, y la respuesta a 50 ppb de NO: alcanzé 60, porque la alta
relacion de aspecto (10:1) aument6 los sitios de adsorcion (1,2 x 10 m~ 2 ) . Para Hz ( gas reductor),
WO:; se reduce (W — W* *) | la resistencia disminuye y la respuesta para 50 ppb de H: es 20 con un

tiempo de recuperacion de 15 s.

La deteccion de CO y compuestos organicos volatiles (VOC) también tuvo un buen desempeiio. La
respuesta para 100 ppb de CO fue de 10 y la respuesta para 50 ppm de etanol fue de 30, debido a que el
CO y el etanol reaccionaron con el oxigeno superficial para liberar electrones. Otros gases como NHs
(100 ppb, respuesta de 15) y HzS (10 ppb, respuesta de 25) demostraron atin mas la capacidad de
deteccion de amplio espectro de WOs . La respuesta de las nanohojas (5 nm de espesor) a NO2 aumentd
a 60 debido al plano cristalino expuesto (002) (energia superficial de 0,8 J/m?), que es mejor que la
morfologia de la particula (respuesta de 50). En 2021, una fabrica implementd sensores WOs para
monitorear gases residuales industriales (concentracion de NO: de 20 ppb), y se operaron 10* sensores
anualmente con una atenuacion de sensibilidad de menos del 5%, lo que demuestra su confiabilidad en

el monitoreo ambiental.

5.3.2 Deteccion de biogas

El WO:s en la deteccion de biogas ha recibido una amplia atencién en los ultimos afios, especialmente
para el analisis del aliento para diagnosticar enfermedades. La acetona es un marcador de diabetes. Kim
et al. informaron en 2020 que el WO; de 20 nm respondié a 1 ppm de acetona en 30, con un tiempo de
respuesta de 10 s y una mejor selectividad que el etanol ( ratio de respuesta 2:1). Su mecanismo implica
la reaccion de oxidacion de la acetona con el oxigeno superficial (CHsCOCHs + 80~ — 3CO: + 3H20 +
8e "), que libera electrones para reducir la resistencia. La respuesta del acetaldehido (marcador de cancer
de pulmoén, 0,5 ppm) es 25, porque la baja barrera de oxidacion (0,3 eV) del acetaldehido mejora la

actividad de la reaccion.

En aplicaciones reales, en 2021, un hospital probé el rendimiento de los sensores WOs en el analisis del
aliento, detectando concentraciones de acetona (0,1-5 ppm) en 50 pacientes con una sensibilidad de 0,05
ppm y una precision del 95 %, con unas ventas anuales de 10* . Ademas, el WOs tiene una respuesta de
20 al amoniaco (un marcador de enfermedad renal, 1 ppm) y, combinado con un microcalentador (50 °C),
logra una deteccion portatil con un consumo de energia de tan solo 0,2 W, lo que demuestra su potencial

en el diagndstico médico.
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5.3.3 Pruebas de seguridad alimentaria

WO:; en el campo de la seguridad alimentaria se centra en la deteccion de gases volatiles producidos por
el deterioro de los alimentos, como H-S y NHs . H2S es un marcador del deterioro de la carne. La respuesta
de 10 ppb de HaS es 25, y el limite de deteccion es 5 ppb, porque la alta afinidad electronica del sulfuro
(2,5 eV) mejora la adsorcién. NHs (50 ppb, respuesta 20) esta relacionado con la descomposicion de
proteinas. En 2022, una planta de procesamiento de alimentos implementd 5 sensores de WOs de 10°
para monitorear la frescura de la carne de la cadena de frio y detect6 la concentracioén de H-S (<20 ppb)

en tiempo real con una tasa de precision del 98%, ahorrando 10 ¢ yuanes en pérdidas anuales.

Ademas, el WOs presenta una respuesta de 15 al etanol (marcador de fermentacioén, 10 ppm), lo que
permite el control de calidad del vino. La matriz de nanocables (200 nm de longitud) aumenta la respuesta
a 20 gracias a la alta densidad de sitios activos (1,5 x 10'®* m™), y el tiempo de recuperacion se reduce a
10 s. En comparacién con la cromatografia de gases tradicional, su bajo coste (5 yuanes/unidad) y su
portabilidad hacen de los sensores de WOs una opciéon mas ventajosa para la monitorizacion de la

seguridad alimentaria.

5.3.4 Dopaje y mejora de la sensibilidad

El dopaje es una estrategia clave para mejorar el rendimiento de deteccion de gases de WO s . El metal
noble Pt (0,5 % en peso ) se introdujo por fotodeposicion y la respuesta a 10 ppb de NO 2 aumento a 100,
y el limite de deteccion disminuyd a 5 ppb, porque Pt cataliz6 la descomposicion de NO : y redujo la
barrera de energia de reaccion (de 0,25 eV a 0,15 eV). La respuesta de WOs dopado con Au (1 % en
peso ) a H > aumento a 30, y el efecto de resonancia de plasma mejoro la respuesta a la luz de 600 nm.
El dopaje con metales de transicién como Fe (3 % en peso ) aumento la respuestade H2enun 30 % y la
selectividad en un 50 %, porque Fe* * introdujo un nivel de energia intermedio (2,0 eV). La dopacion con
Cu (2 % en peso ) redujo la energia de activacion de 0,2 eV a 0,15 eV y la respuesta a NHs aumento a
25.

El disefio de heterojuncion optimiza aun mas el rendimiento. WOs / SnO: (1:1) aumenta la respuesta de
NO: a 80 y acorta el tiempo de respuesta a 3 s mediante un efecto sinérgico, ya que la banda de
conduccion (-0,1 V) de SnO: mejora la transferencia de electrones. La respuesta de WOs / ZnO (1:1) a
NHs aumenta a 20 y la selectividad aumenta un 40 %. El analisis BET muestra que su superficie
especifica alcanza los 60 m?/g. El proceso de dopaje hidrotérmico (180 °C, 12 h) garantiza una
uniformidad del 95 %, y la rentabilidad es maxima cuando el contenido de Pt es del 0,5 % en peso (costo:
2 yuanes/g). En 2020, un equipo prepar6 nanofibras de WOs/Pt mediante electrohilado, con una respuesta
al CO de 15 y una estabilidad de ciclo de 10 * veces, mostrando un excelente potencial de

industrializacion.

5.3.5 Desarrollo de microsensores
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La miniaturizacion es la tendencia de desarrollo de los sensores WOs. La tecnologia MEMS integra
nanocables de WO; (20 nm) sobre un sustrato de silicio, lo que reduce el tamafio del sensor a 1 mm?,
manteniendo inalterado el limite de deteccion de 5 ppb de NO: y consumiendo solo 0,1 W de energia. El
sensor flexible utiliza una pelicula de WOs de 50 nm sobre un sustrato de PET con un radio de curvatura
de 10 mm, una respuesta de 15 al CO y una vida util de 1 afio. La tecnologia asistida por UV (10 W)
reduce la temperatura de funcionamiento de 200 °C a 50 °C, con una respuesta de NO: de 40 y una
reduccion del 80 % en el consumo de energia. El WOs mejorado con plasma de baja temperatura (100 °C)
tiene una respuesta de 25 a la acetona, lo que lo hace adecuado para dispositivos portatiles.

En 2021, una fabrica implement6 10 microsensores WOs para la monitorizacion en tiempo real de NO:
(concentracion de 10-50 ppb), con un coste anual de unos 10 © yuanes y una tasa de transmision de datos
del 99 %. El sensor flexible WOs detecta etanol (5 ppm) en una pulsera inteligente, con un tiempo de
respuesta de 8 s, un consumo de energia de 0,05 W y unas ventas anuales de 5 x 10° unidades. Los retos
de la miniaturizacion residen en la integracion y la disipacion térmica. Al optimizar la capa aislante de

SiO: (5 nm), la pérdida de calor se reduce al 10 % y la vida util se extiende a dos afios.

5.3.6 Desafios y direcciones futuras

Los sensores WOs incluyen interferencia de humedad y estabilidad a largo plazo. Con alta humedad (HR >
80%), la respuesta de NO: cae un 20% debido a que las moléculas de agua compiten por los sitios de
adsorcion. El recubrimiento hidrofobico de PDMS (5 nm) puede reducir la interferencia al 5% y restaurar
la respuesta al 95%. En términos de estabilidad a largo plazo, la sensibilidad decae un 10% después de 1
afio. El recubrimiento de Al-O; (3 nm) extiende la vida 1til a 3 afios y reduce el decaimiento al 5%. E1
problema de selectividad se resuelve mediante el disefio de la matriz. Por ejemplo, la tasa de
reconocimiento de NO2, H2 y CO mediante la combinacion de WOs / Pt + WO / Cu alcanza el 95%, que
aumenta al 98% cuando se combina con algoritmos de aprendizaje automatico (maquinas de vectores de
soporte).

Las futuras tendencias incluyen la integracion multifuncional y la deteccion inteligente. En 2022, un
equipo desarroll6 un sensor de matriz WOs que integra funciones de deteccion de temperatura (+0,5 °C)
y humedad (+2 % HR) para la monitorizacion de la calidad del aire interior, con una produccioén anual
estimada de 500 millones de yuanes. Ademas, la red de sensores WOs basada en [oT puede monitorizar
gases a nivel urbano, y se prevé que el tamafio del mercado alcance los 1000 millones de yuanes para

2030, con una tasa de crecimiento anual del 12 %.

5.4 Materiales de almacenamiento de energia

El nano-WOs, utilizado en el campo del almacenamiento de energia, abarca diversos sistemas, como
baterias de iones de litio, supercondensadores, baterias de iones de sodio, baterias de iones de magnesio,
baterias de iones de calcio y fuentes de energia flexibles. Su alta capacidad teorica (693 mAh /g), sus
propiedades pseudocapacitivas (500-700 F/g) y su capacidad de transferencia multielectronica lo

convierten en un candidato clave para la proxima generacion de materiales de almacenamiento de energia.
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Esta seccion analizard en profundidad el mecanismo de accion, la optimizacion del rendimiento y las

perspectivas de aplicacion del WOs en el almacenamiento de energia.

5.4.1 Electrodo negativo de la bateria de iones de litio

El WO:s en el anodo de la bateria de iones de litio (LIB) se basa en su insercién/ desinsercion reaccion:
WOs +xLi *+xe ~ = Li x WO s, con una capacidad tedrica de 693 mAh /g. El coeficiente de difusion
de particulas de WO; de 20 nm es de 10 ® cm?/s, con una capacidad real de 600 mAh /g y una tasa de
retencion del 90 % después de 500 ciclos. La estructura porosa (porosidad del 20 %) controla la
expansion del volumen en un 50 %, y el analisis SEM muestra que las particulas permanecen intactas
después del ciclo. El compuesto de WOs/grafeno (1:2) se sintetizé por método hidrotérmico, con una
conductividad aumentada a 10 S/cm, una capacidad de 800 mAh /g y una atenuacion inferior al 5 %
después de 10° ciclos. WOs/CNT (1:1) tiene una capacidad de 750 mAh /g y una vida util de 1500 veces,

porque la red tridimensional de CNT alivia la tension (<0,2 GPa).

Las pruebas de carga y descarga rapidas muestran que la capacidad es de 400 mAh /g a una tasa de 5C,
y el tiempo de carga es de solo 12 minutos. En 2021, una empresa de baterias aplico electrodos negativos
de WOs/grafeno a baterias de vehiculos eléctricos, con una produccién anual de 10 * bloques y un
aumento del 10% en la autonomia de crucero (unos 50 km). La capacidad de WOs dopado con Mo (5 %
en peso ) aumentd a 820 mAh /g, porque Mo ¢ aument6 la conductividad electronica (15 S/ cm) . Sin
embargo, la primera eficiencia coulombiana de WO es baja (70 %), que puede aumentarse al 90 %
mediante un tratamiento de prelitiacion (contenido de Li 10 % en peso ), allanando el camino para la

industrializacion.

5.4.2 Electrodos de supercondensadores

Las propiedades pseudocapacitivas de WO; se derivan de la reaccion redox de W ¢ /W ° * | con una
capacitancia especifica de 500 F/g y una densidad de potencia de 10 kW/kg. Kim et al. informaron en
2018 que la capacitancia especifica de las nanohojas de WOs de 5 nm aument6 a 600 F/g, la densidad de
energia fue de 50 Wh /kg y la tasa de retencion fue del 95% después de 10 ciclos. Las matrices de
nanohojas (10 nm de espesor) se cultivaron mediante el método hidrotérmico, los canales idnicos
aumentaron en un 50% y la densidad de potencia se incrementd a 15 kW/kg. El voltaje de los
condensadores WOs //WOs simétricos fue de 1,2 V y la densidad de energia fue de 40 Wh /kg; el voltaje
del carbon activado WOs // asimétrico alcanzoé 1,8 V y la densidad de energia aumentd a 60 Wh /kg.

El compuesto WOs / MnO: (1:1) aumenta la capacitancia especifica a 700 F/g mediante un efecto
sinérgico, y la pseudocapacitancia de MnO: (400 F/g) complementa al WOs . En 2022, un equipo
desarroll6 un electrodo de WOs /fibra de carbono con una capacitancia especifica de 650 F/g. Tras una
prueba de flexibilidad (radio de curvatura de 5 mm), la atenuacion del rendimiento fue <2 %, lo que lo
hace adecuado para dispositivos portatiles. El reto de los supercondensadores reside en su baja densidad
energética (<100 Wh /kg), que puede aumentarse a 80 Wh /kg optimizando el electrolito (como 1 M

LiClO) . 1), que esta cerca del nivel de las baterias de litio.
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5.4.3 Aplicaciéon de baterias de iones de sodio

El WO:s en baterias de iones de sodio (SIB) se debe a su bajo coste y alta capacidad. La capacidad de
primera descarga de WOs de 20 nm es de 350 mAh /g, mientras que la capacidad teérica es de 300 mAh
/g. Sin embargo, la expansion de volumen es del 60 % y se desintegra en un 20 % tras 100 ciclos. El
compuesto WOs/C reduce la expansion al 30 % y mejora la tasa de retencion al 90 %. La optimizacion
del electrolito (como 1 M NaPFs en EC/DMC) aumenta la capacidad a 400 mAh /g, la eficiencia
coulombiana es del 99 % y la vida 1til se prolonga hasta 500 veces. WO/ rGO (1:2) tiene una capacidad
de 450 mAh /g y se desintegra en <5 % tras 800 ciclos, ya que la red conductora de rGO (20 S/cm)

mejora el transporte de electrones.

Con MoO:s (capacidad 350 mAh /g), WOs tiene una capacidad un 20 % mayor pero una conductividad
menor (107" S/cm). En 2021, un determinado proyecto de almacenamiento de energia utiliz6 un electrodo
negativo WO:/C, con una produccion anual de 5x10* bloques de SIB a un coste de <0,5 yuanes/ Wh , lo
que resulta adecuado para el almacenamiento de energia en red. El reto radica en la resistencia a la
difusion de Na* ( 10~°cm?/s), que puede aumentarse a 5x10°cm?*s dopando Sn (3 % en peso ), y la

capacidad se incrementa a 470 mAh /g.

5.4.4 Aplicacion de baterias de iones de magnesio

WO:; utiliza sus propiedades de transferencia multielectronica en baterias de iones de magnesio (MIB),
con una capacidad teérica de 500 mAh /g. Zhang et al. informaron en 2021 que la capacidad de WO: de
10 nm en un electrolito de MgCl. 0,5 M era de 300 mAh / g, con una tasa de retencion del 85 % después
de 200 ciclos. El mecanismo es la incrustacién/desincrustacion de Mg?" ( WOs + xMg?" + 2xe™ = Mg,
WO:; ) , la nanoestructura reduce la resistencia a la difusion (D=10 ° cm?/s). El compuesto WOs/C
aumenta la capacidad a 350 mAh /g y la expansion de volumen se reduce al 40 %. El SEM muestra que
la capa de carbono (5 nm) amortigua eficazmente la tension.

En pruebas reales, la capacidad del electrodo WOs/C a una tasa de 0,1 C alcanz6 los 320 mAh /g, con
una tasa de retencion del 90 % tras 300 ciclos. En comparacion con el TiO: (capacidad de 200 mAh /g),
el WOs presenta una clara ventaja en capacidad, pero la alta densidad de carga del Mg?" provoca una
atenuacion de los ciclos. Mediante la optimizacion del electrolito (como 0,3 M Mg( TFSI) 2) , la
capacidad aument6 a 380 mAh /g y la vida 1til se multiplico por 500, lo que posibilité la MIB de alta

densidad energética.

5.4.5 Aplicacién de la bateria de iones de calcio

El WOs en baterias de iones de calcio (CIB) es un campo emergente con una capacidad tedrica de
aproximadamente 400 mAh /g. En 2022, un equipo informé que la capacidad de WOs de 20 nm en un
electrolito de CaClz 0,5 M alcanz6 los 200 mAh /g, con una tasa de retencion del 80 % tras 100 ciclos.

La reaccion es WOs + xCa?** + 2xe™ = Cax WOs ; las nanoparticulas reducen la resistencia a la difusion

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT
Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696
IR IRA S CTIAQCD-MA-E/P 2024 iR CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V
www.ctia.com.cn sales@chinatungsten.com

% 102 T1 # 190 1T



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

del Ca?" (D=5x10"'° cm?s). La capacidad del compuesto de WOs/fibra de carbono (1:1) aument6 a 250

mAh /g, la expansion se redujo al 35 % y la vida util se multiplic6 por 300.

En comparacién con las baterias de iones de litio (SIB), las baterias de iones de litio (CIB) son mas
econdmicas (abundan las reservas de Ca), pero la baja conductividad del electrolito (10 ~ * S/cm) limita
su rendimiento. Al utilizar un electrolito de 0,2 M Ca( BF 4) 2, la conductividad aumenta a 5x10 =3 S/cm
y la capacidad a 280 mAh /g. En 2023, un proyecto piloto probo6 las baterias de iones de litio (CIB) de
WO:/C, con una produccion anual de 10° bloques y una densidad energética de 100 Wh /kg, lo que

demuestra su potencial en el almacenamiento de energia a bajo coste.

5.4.6 Nuevos dispositivos de almacenamiento de energia

Los dispositivos flexibles de almacenamiento de energia son una importante aplicacion del WOs . La
capacitancia especifica de los nanocables de WOs (500 nm) sobre tejido de carbono alcanza los 400 F/g,
y no se produce atenuacion tras doblarse 10° veces, lo que resulta adecuado para relojes inteligentes. En
2022, una empresa desarrollé una fuente de alimentacion flexible de WOs con una produccion anual de
500 millones de yuanes y un consumo de energia de 0,1 W/cm?. La bateria de iones de zinc WOs/Zn tiene
una capacidad de 200 mAh /g, un voltaje de 1,5 V, una tasa de retencion del 90 % tras 500 ciclos y un
coste de 0,3 yuanes/Wh. En baterias de estado s6lido, la capacidad del compuesto WOs/PEO es de 150

mAh /g, con una seguridad mejorada en un 30 % y un funcionamiento estable entre -10 °C y 60 °C.

En las baterias de iones de aluminio (AIB), la capacidad de WOs alcanza los 100 mAh /g (1 M de
electrolito de AICl; ) , con una tasa de retencion del 85 % tras 200 ciclos. El compuesto de WOs/C
aumenta la capacidad a 120 mAh /g, lo que demuestra su potencial en baterias de alta seguridad. Se
estima que para 2030, el mercado de WOs en nuevos dispositivos de almacenamiento de energia

alcanzara los 1000 millones de yuanes, con una tasa de crecimiento anual del 15 %.

5.5 Otras aplicaciones

El nano-WOs le otorga amplias posibilidades de aplicacion en recubrimientos termocromicos y
antibacterianos, pigmentos, conversion fototérmica, pilas de combustible, blindaje electromagnético,
materiales piezoeléctricos y otros campos emergentes. En esta seccion se analizard en detalle el

mecanismo y el valor practico de estas aplicaciones.

5.5.1 Materiales termocromicos

La propiedad termocromica del WOs se origina del aumento de las vacantes de oxigeno cuando la
temperatura sube (W ¢* — W >*) , el color cambia de amarillo a azul y la reflectividad disminuye en un
50 %. La dopacién con V (5 % en peso ) reduce la temperatura de cambio de color a 30 °C y la modulacion
de amplitud de la reflectividad aumenta al 60 %. La tasa de ahorro anual de energia del WO; de 20 nm
preparado por el método hidrotérmico en recubrimientos de edificios alcanza el 15 %. E1 WOs dopado

con Mo (5 % en peso ) tiene un rango de modulacion del 85 % en la banda por encima de 1000 nm y se
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utiliza para recubrimientos de control térmico de naves espaciales con una reflectividad del 90 %
(>100 °C). En 2021, un determinado proyecto aeroespacial probo el recubrimiento WOs /Mo, que
funciono de forma estable a 500 °C durante 1000 h con una pérdida de masa de <0,1 %, mostrando una

excelente resistencia al calor.

En aplicaciones reales, la temperatura de cambio de color del recubrimiento termocrémico WOs en vidrio
de automoviles es de 50 °C, la reflectividad se reduce del 70 % al 20 %, la temperatura interior del
vehiculo se reduce en 8 °C en verano y el volumen de ventas anual es de 5 x 10* m?. El reto reside en la
alta sensibilidad de la temperatura de cambio de color. Mediante la adicion de Nb (3 % en peso ), el rango

de temperatura se puede ampliar a 20-60 °C para satisfacer diversas necesidades.

5.5.2 Recubrimiento antimicrobiano

La actividad fotocatalitica del WO genera radicales libres -‘OH, capaces de eliminar el 99,9 % de
Escherichia coli (30 min, UV). El compuesto WOs/Ag (1:0,1 ) aumenta la tasa de esterilizacion al 99,99 %
mediante un efecto sinérgico, y la liberaciéon de Ag" mejora la persistencia antibacteriana. En 2021, un
hospital aplicé un recubrimiento de WOs de 20 nm a bisturies, lo que redujo la tasa de infeccion en un
80 % y permitié producir 10* piezas al afio. La prueba de eficacia antibacteriana mostré que la tasa de
eliminacion de WOs de 50 nm para Staphylococcus aureus alcanzé el 95 % (1 h), y la prueba MTT

confirmo su no citotoxico.

WOs/ TiO:2 bajo luz visible alcanza el 90%, ya que el TiO: amplia el rango de respuesta luminica (400-
500 nm). En 2022, un espacio publico adopto el recubrimiento de WOs/ TiO2 (100 m?), y la concentracion
bacteriana disminuy6 de 10* UFC/ml a 10> UFC/ml, con un mercado anual estimado en 500 millones de
yuanes. El desafio radica en la dependencia luminica. Mediante el dopaje con Cu (2 % en peso ), se logro

una antibacteriana oscura (tasa de esterilizacion del 70%), ampliando los escenarios de aplicacion.

5.5.3 Pigmentos y aditivos ceramicos

El WOs es un pigmento amarillo con una reflectividad del 30 % (450 nm), una cromaticidad de L*=80 y
una diferencia de color de AE < 1 tras 1000 h de irradiacion UV, superior a la del ZnO (AE=3). En 2021,
una empresa de pinturas produjo pintura WOs con una produccion anual de 10° toneladas y un coste de
50 yuanes/kg. En ceramica, el WO (5 % en peso ) se prepara mediante un método en fase solida, lo que
aumenta la dureza de HV 500 a HV 600 y la resistencia térmica a 1200 °C, con una produccion anual de
200 millones de yuanes. La adicion de WOs (1 % en peso ) a los plasticos aumenta su resistencia térmica
a 300 °C, lo que lo hace adecuado para el recubrimiento de tuberias industriales, con un volumen de

ventas anual de 5x103 toneladas.

Los pigmentos WOs se deben a su inercia quimica, pero su tasa de disolucion aumenta hasta el 0,5 %/h
en un entorno acido (pH < 4). Al recubrirlos con SiO: ( 5 nm), la tasa de disolucion se reduce al 0,1 %/h

y la resistencia a la intemperie se mejora en un 50 %, lo que garantiza su uso en exteriores.
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5.5.4 Materiales de conversién fototérmica

La capacidad de conversion fototérmica del WOs se debe a su alta absorcion en el infrarrojo cercano
(>1000 nm). Yang et al. informaron en 2020 que el WO; de 20 nm tenia una eficiencia fototérmica del
50 % con un laser de 808 nm (1 W/cm?), con un aumento de temperatura de hasta 60 °C, lo que lo hacia
adecuado para la terapia fototérmica del cancer. La eficiencia fototérmica del compuesto WOs /Cso.33sWO3
aumento al 60 % debido a que el dopaje con Cs mejoro el efecto de resonancia del plasma. En 2021, un
proyecto solar utilizé un recubrimiento de WOs / Cs (100 nm), con una generacion de energia anual de

10 ° kWh y un aumento de la eficiencia del 20 %.

En aplicaciones practicas, la velocidad de calentamiento del recubrimiento fototérmico WOs sobre vidrio
arquitectonico alcanza 1 °C/min, la temperatura interior en invierno aumenta 5 °C y el ahorro energético
anual es del 10 %. El reto reside en la dependencia de la temperatura de la eficiencia fototérmica.
Mediante la adicion de W (5 % en peso ), la eficiencia se puede estabilizar al 55 % (20-80 °C), lo que

permite un uso eficiente.

5.5.5 Catalizadores de pilas de combustible

El WO:s se utiliza como portador o cocatalizador del Pt en celdas de combustible. La actividad de la
reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) de WOs/Pt (1:0,5) en celdas de combustible de metanol directo
alcanza 0,8 mA/cm?, superior a la del Pt puro (0,6 mA/cm?), ya que el WOs mejora la dispersion del Pt
(tamafio de particula: 5 nm). Las pruebas de estabilidad ciclica muestran que la disminucién de la
actividad es <10 % después de 5000 ciclos, y el costo se reduce a 50 yuanes/g. En 2022, una fuente de
alimentacion portatil utiliza el catalizador WOs/Pt, con una produccion anual de 10* unidades y una
densidad de potencia de 0,5 W/cm?.

La superficie acida del WO (pH 2-3) mejora la antitoxicidad del Pt (aumenta la tolerancia al CO en un
30 %), pero su baja conductividad (107'S/cm) limita su rendimiento. Al dopar con Mo (5 % en peso ), la
conductividad aumenta a 5 S/cm y la actividad de ORR a 0,9 mA/cm?, lo que ofrece una nueva opcion

para las pilas de combustible de alto rendimiento.

5.5.6 Materiales de blindaje electromagnético

La pelicula de WOs (100 nm) presenta una eficiencia de apantallamiento electromagnético de 30 dB a 1
GHz gracias a su alta constante dieléctrica ( €_r = 20). La eficiencia de apantallamiento del WOs dopado
con Ag (5 % en peso ) aumenta a 50 dB y la conductividad alcanza los 10?> S/cm. En 2021, una empresa
de electronica aplico un recubrimiento de WOs/Ag a fundas de teléfonos moviles, con un indice de
apantallamiento del 99 % y unas ventas anuales de 5x10* unidades. El mecanismo de apantallamiento
del WO:s se basa en la absorcion y reflexion de las ondas electromagnéticas, y su nanoestructura potencia

el efecto de dispersion multiple.

El reto radica en que la eficiencia disminuye (a 20 dB) a altas frecuencias (>5 GHz). Al construir un
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compuesto de WOs y nanotubos de carbono (1:1), la eficiencia de apantallamiento puede aumentarse a

60 dB, cubriendo el rango de 0,1 a 10 GHz, adecuado para dispositivos 5G.

5.5.7 Materiales piezoeléctricos

Los nanocables de WO; (de 20 nm de didmetro) tienen un efecto piezoeléctrico debido a su estructura no
centrosimétrica, con un coeficiente piezoeléctrico de 10 pC /N. En 2021, un equipo prepar6é matrices de
nanocables de WOs mediante un método hidrotérmico para la captaciéon de energia, con un voltaje de
salida de 0,5 V/cm? y una densidad de potencia de 5 pW /cm?. Se espera que el valor de produccién anual
alcance los 200 millones de yuanes, ideal para sensores autoalimentados. El dopaje con Zn (3 % en peso )

aumenta el coeficiente piezoeléctrico a 15 pC /N, ya que el Zn*" aumenta la distorsion reticular.

En pruebas reales, la vida ttil de los dispositivos piezoeléctricos WOs bajo vibracion de 10 Hz es hasta
10 ® veces mayor, y la atenuacion es <5 %. El desafio radica en la baja potencia de salida. Al combinarse
con PVDF, la densidad de potencia puede aumentarse a 10 pW /cm?, lo que proporciona energia adicional

para dispositivos portatiles.

5.5.8 Aplicaciones emergentes y entre dominios

WO:; utiliza sus propiedades de fluorescencia en imagenes biologicas. Los puntos cuanticos de 5 nm
emiten luz verde de 500 nm bajo una excitacion de 400 nm con un rendimiento cuantico del 20%. El
dopaje con Eu® * (1 % en peso ) emite luz roja de 614 nm con un aumento de 3 veces en intensidad para
el marcaje celular. En fotodetectores, la capacidad de respuesta de la pelicula de WOs (50 nm) alcanza
0,5 A/W (400 nm), el tiempo de respuesta es <1 ms y se producen 10 * anualmente. La actividad de WOs
/Pd en la oxidacion de CO alcanza 0,15 mol/ g-h , lo que es adecuado para el tratamiento de gases de
escape. En materiales aeroespaciales, la alta resistencia a la temperatura de WOs (1200 °C, volatilidad

<0,01 g/cm?-h) lo convierte en una opcion ideal para recubrimientos de proteccion térmica.

5.6 Desafios y soluciones en la aplicacién

El nanoodxido de tungsteno (Nano-WOs ) presenta una amplia gama de aplicaciones en fotocatalisis,
electrocromismo , sensores de gas, materiales de almacenamiento de energia y otros campos, como se ha
demostrado en los capitulos anteriores. Sin embargo, su rendimiento real y su proceso de
industrializacion ain enfrentan numerosos desafios, como la limitacion de la eficiencia fotocatalitica, la
vida util y el costo de los dispositivos electrocromicos, la selectividad y adaptabilidad ambiental de los
sensores de gas, la expansion de volumen y la atenuacion ciclica de los materiales de almacenamiento
de energia, y los obstaculos que supone la integracion multifuncional y la produccion a gran escala. Estos
desafios no solo se deben a las propiedades fisicas y quimicas del propio WOs (como la amplia brecha
de banda y la baja conductividad), sino que también estan estrechamente relacionados con el entorno
externo (como la humedad y la temperatura) y la complejidad del proceso. Esta seccion analizara en

profundidad los problemas centrales de cada campo, propondra soluciones practicas basadas en analisis
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tedricos y datos experimentales, y explorard su potencial de industrializacién mediante casos reales y
perspectivas futuras , con el fin de proporcionar una guia cientifica para la aplicacion integral del nano-
WOs.

5.6.1 Mejora de la eficiencia fotocatalitica y utilizacion de la luz visible

El nano-WO:; en el campo de la fotocatalisis (como la descomposicion del agua, la degradacion de
contaminantes, la reduccion de CO:) esta limitado por la baja eficiencia cuantica y la utilizacion de luz
visible. En la actualidad, la eficiencia cuantica del WOs es generalmente inferior al 15%, debido
principalmente a su amplio intervalo de banda (2,4-2,8 eV), que solo puede absorber alrededor del 12%
de la luz visible (400-500 nm) en el espectro solar, mientras que la mayor parte de la luz visible (500-
700 nm) no se utiliza de manera efectiva. Ademas, la alta tasa de recombinacion (1077s) y el potencial de
la banda de conduccion (-0,1 V frente a NHE) de los pares electron-hueco fotogenerados no son
suficientes para impulsar directamente ciertas reacciones de reduccion (como la reduccion de CO-, -0,53
V), lo que limita atin mas la eficiencia catalitica. Estos problemas se manifiestan en aplicaciones practicas
como una baja tasa de produccion de hidrogeno (<150 umol-g™* - h™ ' ) y una tasa de degradacion de

contaminantes limitada (<0,1 min™ '), que son dificiles de satisfacer las necesidades industriales.

Mecanismo cientifico desafiante

La eficiencia fotocatalitica de WOs esta limitada por tres factores clave. Primero, la amplia brecha de
banda limita el rango de absorcion de luz. La luz ultravioleta (<400 nm) representa solo el 5% de la
energia de la luz solar, mientras que el borde de absorcion de luz visible (alrededor de 460 nm) no puede
utilizar completamente el 43% de la energia de la luz visible. Los calculos DFT muestran que la banda
de conduccion de WO; esta compuesta principalmente de orbitales W 5d, la banda de valencia esta
compuesta de orbitales O 2p y la transicion de brecha de banda requiere una energia de excitacion mas
alta (2,6 eV). En segundo lugar, la tasa de recombinacion de portadores fotogenerados es alta. El espectro
PL muestra que la intensidad de fluorescencia de WOs es fuerte a 450 nm, lo que indica que el tiempo de
recombinacion electron-hueco es corto (10 77 s) y la tasa de utilizacion efectiva de portadores es menor
al 20%. Finalmente, los sitios activos de superficie son limitados. La superficie especifica del WOs a
escala micrométrica es de tan solo 5-10 m?/g. Si bien el tamafio nanométrico ha aumentado a 50 m?/g,

aln no es suficiente para permitir reacciones cataliticas eficientes.

Soluciones y detalles de implementacién

Para mejorar la eficiencia fotocatalitica, la modificacion del dopaje y el disefio de la heterojunciéon son
dos estrategias fundamentales. El dopaje no metalico (como N, S) reduce la brecha de banda y mejora la
absorcion de luz visible al introducir niveles de energia de impurezas. En 2009, Li et al. prepararon WO:
dopado con N (contenido de N 2 % en peso ) mediante un tratamiento con NHs a 500 °C . La brecha de
banda se redujo de 2,6 eV a 2,2 eV, el borde de absorcion se desplazo al rojo a 550 nm y la eficiencia de
produccion de hidrogeno aument6 de 120 pmol-g = '*h ~'a 150 umol-g ~ '-h ~ '. El analisis XPS mostré
que el estado hibrido N 2p (398 eV) redujo la posicion de la banda de conduccion en 0,2 eV y la eficiencia

cuantica aument6 al 8 %. E1 WOs dopado con S ( contenido de S del 1,5 % en peso ) produce hidrégeno
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a una velocidad de 160 pumol - g -h™! bajo luz de 550 nm, y el enlace WS mejora la eficiencia de
transferencia de electrones (de 10”7s a 10°% s) . El dopaje con metal como Fe (3 % en peso ) introduce un
nivel de energia intermedio (2,0 eV), lo que aumenta la tasa de produccion de hidrégeno a 170

pmol-g™' - h™', con una eficiencia cuantica del 10 %.

heterojuncion WOs / BiVOs utiliza la estrecha brecha de banda (2,4 eV) y la absorcion de luz roja (600
nm) de BiVOs para formar una estructura de tipo Z. La banda de valencia (+2,7 V) de WOs conserva una
fuerte capacidad de oxidacion, y la banda de conduccion (-0,3 V) de BiVOs mejora la capacidad de
reduccion. Li et al. informaron en 2020 que la tasa de produccién de hidrégeno de WOs / BiVOa4 (1:1)
bajo AM 1.5G alcanz6 200 umol-g™ -h™, la eficiencia cudntica aument6 al 15 % y la intensidad de PL
disminuy6 en un 60 %, lo que indica una disminucion significativa de la tasa de recombinacion. La
relaciéon WOs / gCsNa (1:2) mejora la eficiencia hasta un 18 % mediante un mecanismo de tipo Z, con
una tasa de produccion de hidrégeno de 180 pmol-g™' -h™'. La banda de conduccion (-1,1 V) de gCsNa
optimiza aun mas la transferencia de electrones. La carga de metal noble (como Pt, 0,5 % en peso ) forma
una barrera Schottky (0,5 eV), con una tasa de produccion de hidréogeno de 250 pmol-g* -h™! y una

eficiencia cuantica cercana al 20 %.

Casos reales y efectos

En 2022, un equipo de investigacion utilizoé WOs dopado con N (20 nm) para probar bajo una lampara
de Xe de 500 W, con una tasa de produccion de hidrogeno de 160 pumol-g =~ '-h ~ !, y una descomposicion
de <3% después de 50 ciclos, con un costo de aproximadamente 1,5 yuanes por gramo. En otro caso, se
utilizé un compuesto de WOs / BiVO 4 para tratar aguas residuales industriales (DQO 300 mg/L), con
una tasa de degradacion de 0,12 min ~ !, una tasa de eliminacion del 90% en 1 hora, una capacidad de
procesamiento anual de 10° m* y un costo operativo de 2 yuanes/tonelada. En comparacion con el TiO »
tradicional (eficiencia del 10%), el esquema de optimizacion de WOs aumenta la eficiencia al 20%, cerca
del limite tedrico del 25%.

Perspectivas futuras

En el futuro, la eficiencia se puede mejorar aun mas hasta el 25%-30% a través del co-dopaje de multiples
elementos (como NS, Fe-Mo) y la heterojuncion ternaria (como WOs / BiVOa / TiO: ), combinado con
el efecto de resonancia de plasma (como nanoparticulas de Au) para extender la absorcion a 700 nm, y
la produccion anual de hidrogeno puede alcanzar los 10 7 kg (dispositivo de 1000 m?), promoviendo la

comercializacion de tecnologia fotocatalitica.

5.6.2 Control de vida qtil y costes de los dispositivos electrocrémicos

El nano-WO:s en dispositivos electrocromicos (EC) (como ventanas y pantallas inteligentes) se enfrenta
a los retos de una corta vida til y un alto coste. Actualmente, el rango de modulacion de la pelicula de
WOs se reduce aproximadamente un 10 % después de 107 ciclos, principalmente debido a la degradacion
estructural causada por la incrustacion/desincrustacion de iones y el envejecimiento del electrolito.

Ademas, el coste del dispositivo suele superar los 50 yuanes/m?, lo que limita sus aplicaciones a gran
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escala, como edificios inteligentes y vidrio para automoéviles.

Mecanismo cientifico del desafio.

La vida util del ciclo esta limitada por la estabilidad estructural del WOs . La insercion/extraccion repetida
de iones (como Li", H" ) causa tension reticular (aproximadamente 0,5 GPa ). El analisis de XRD muestra
que la intensidad del pico (002) disminuye un 15 % después de 10° ciclos y el tamafio de grano aumenta
de 20 nm a 25 nm, lo que indica degradacion microestructural. El SEM observo6 grietas (50 nm de ancho)
en la superficie de la pelicula debido a que el coeficiente de difusion iénica (10°® cm?/s) no es suficiente
para aliviar la acumulacion de tension. El envejecimiento del electrolito es otro problema clave. Los
electrolitos liquidos (como LiClO 1 M) 4 ) se evapora un 20 % después de 10 * ciclos, y el LiPON so6lido
absorbe humedad a alta humedad (HR > 80 %), lo que resulta en una disminucion del 30 % en la
conductividad. En términos de costo, la pulverizacion catddica por radiofrecuencia (RF) para preparar
una pelicula delgada de 100 nm requiere un equipo de alto vacio (10 ~¢ Torr), y el costo de una sola
deposicion es de aproximadamente 40 yuanes/m?. Junto con el electrolito y el embalaje (10 yuanes/m?),

el costo total supera los 50 yuanes/m?.

Soluciones y detalles de implementaciéon

Poroso Las estructuras y los electrolitos s6lidos son estrategias efectivas para mejorar la vida util y
reducir los costos. Se prepard6 WOs poroso (tamaiio de poro de 10 nm) mediante el método hidrotérmico,
y el area de superficie especifica aumento6 a 80 m?/g, el coeficiente de difusion de iones aumentd a 5x1078
cm?/s y la tension disminuyd a 0,2 GPa. Cong et al. informaron en 2017 que la disminucién de la
modulacién de la pelicula porosa de WO fue <5% después de 2x10° ciclos, y el tiempo de respuesta se
acorto de 5 s a 2 s porque los poros amortiguaron el cambio de volumen (tasa de expansion <10%). Los
electrolitos s6lidos como LiPON (conductividad 10°¢ S/cm) se incrementaron a 107> S/cm mediante
dopaje con F (5 % en peso ), con una vida util de 3x10° veces y una tasa de absorcion de humedad
reducida al 5 %. Ta 2 O s (espesor 1 pm ) es adecuado para uso a largo plazo debido a su alta estabilidad

(5%10 # veces sin atenuacion).

En términos de control de costos, el método sol-gel reemplaza el método de pulverizacion catddica, y el
precursor WOCl se utiliza para preparar una pelicula de 50 nm a 500 °C, reduciendo el costo a 20
yuanes/m?, y el rango de modulacion se mantiene en un 70%. El método de pulverizacion reduce aun
mas el costo a 15 yuanes/m?, lo cual es adecuado para la produccion a gran escala (produccion anual de
10°m? ) . El sistema completamente de estado sélido (WOs / LiPON / NiO ) se optimiza mediante el
empaquetado por prensado en caliente, y el costo se reduce de 60 yuanes/m? a 30 yuanes/m?, y la vida

util se incrementa a 2x10° veces.

Casos reales y efectos

En 2021, un proyecto de ventana inteligente utilizé WOs poroso (50 nm) y electrolito LiPON , con un
area de instalacion de 500 m?, un rango de modulacion infrarroja del 80%, un ciclo de 2x10° veces la
atenuacion <5%, una tasa de ahorro anual de energia del 30% y un costo total de 1,5 millones de yuanes

(30 yuanes/m?). En otro caso, la pelicula de WOs preparada por pulverizacion se utilizo para vidrio
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automotriz (100 nm), con un costo de 25 yuanes/m?, una modulacién del 65%, una vida util de 1,5x10°

veces y un volumen de ventas anual de 5x10* m?.

Perspectivas de futuro

Al combinar matrices de nanocables (de 20 nm de diametro) con electrolitos poliméricos (como PVDF-
HFP), se puede aumentar la vida util hasta 5 x 10° veces y el costo se puede reducir a 20 yuanes/m?>. Se
estima que para 2030, el valor de produccién anual de dispositivos WOSEC en el mercado de ahorro
energético para edificios alcanzara los 2000 millones de yuanes, lo que impulsard aplicaciones

inteligentes de bajo costo y larga duracion.

5.6.3 Selectividad y adaptabilidad ambiental de los sensores de gas

El WOs en sensores de gas (como la deteccion de NO: , H. y CO) esté limitado por la selectividad y la
adaptabilidad ambiental. La interferencia cruzada entre H> y CO resulta en una relacion de respuesta
(R_H:2/R_CO) de tan solo 2:1, lo que dificulta la distincién del gas objetivo. Ademas, la alta humedad
(HR > 80%) reduce la respuesta en un 20%, ya que las moléculas de agua compiten por los sitios de

adsorcion, lo que limita la aplicacion de sensores en entornos complejos.

El problema

surge de la reaccion no especifica del WO; a los gases reductores. El H2 y el CO reaccionan con el
oxigeno superficial (O™ ) para liberar electrones (H: + O~ — H.0+e ,CO+ O — CO2+¢" ), pero las
barreras de energia de reaccion son similares (0,2 eV frente a 0,25 eV), lo que resulta en una diferencia
no obvia en los cambios de resistencia. El andlisis XPS muestra que los sitios de adsorcion superficial
del WOs (10'® m™) responden a una variedad de gases y no son lo suficientemente selectivos. La
interferencia de humedad es causada por moléculas de agua (H2 O ) que compiten con O para la
adsorcion para generar OH- (H20 + O~ — 20H™ + e ), y la resistencia cae un 20%. La deteccion de
EPR muestra que la sefial de OH™ (g = 2,003) se mejora 2 veces a una HR del 80%.

Detalles de la solucion y la implementacion

El disefio de la matriz y el recubrimiento hidroféobico mejoran significativamente la selectividad y la
adaptabilidad ambiental. La matriz WOs combinada con diferentes dopajes (como Pt, Cu) realiza el
reconocimiento de multiples gases. Pt-WOs responde a Hz en 30, Cu-WOs responde a CO en 25 y la
selectividad aumenta a 5:1. Zheng et al. informaron en 2010 que la tasa de reconocimiento de la matriz
WOs / Pt + WO / Cu para Hz2 y CO alcanzo el 95%, que aument6 al 98% cuando se combiné con el
algoritmo de maquina de vectores de soporte (SVM). La modificacion de la superficie, como el dopaje
con Fe (3 % en peso ), introduce un nivel de energia intermedio (2,0 eV), que aumenta la selectividad

para NO: en un 50% y la respuesta llega a 80.

Se prepararon recubrimientos hidrofobos (p. ej., PDMS, 5 nm) mediante recubrimiento por
centrifugacion. El angulo de contacto aumento de 60° a 120° y la interferencia de la humedad disminuyo
del 20% al 5%. Tras recubrir nanocables de WOs (20 nm de diametro) con PDMS, la respuesta al NO: a

una HR del 90% se mantuvo en un 95% y el tiempo de recuperacion se redujo de 20 s a 15 s. El
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funcionamiento a baja temperatura (50 °C) combinado con asistencia UV (10 W) redujo atin mas el efecto

de la humedad, lo que aumento la respuesta a 40° y redujo el consumo de energia a 0,1 W.

Casos reales y efectos.

En 2022, una fabrica implemento sensores de matriz WOs (10*) para monitorear los gases de escape (H:
10 ppb, CO 50 ppb), con una tasa de reconocimiento del 96%, una atenuacion de <5% a una humedad
relativa del 85% y un costo operativo anual de 10° yuanes. En otro caso, se utilizaron sensores WOs
recubiertos de PDMS para la seguridad alimentaria (H2S 10 ppb), con un aumento de selectividad del

50%, un limite de deteccion de 5 ppb y un volumen de ventas anual de 5x10° unidades.

Perspectivas de futuro

Mediante matrices multimateriales (WOs / SnO: / ZnO ) y la optimizacién de algoritmos inteligentes, se
puede alcanzar una selectividad de 10:1 y reducir la interferencia de la humedad al 2 %. Se estima que
para 2030, el volumen de sensores WOs en el mercado de monitorizacion ambiental alcanzara los mil
millones de yuanes, con una tasa de crecimiento anual del 12 %.

5.6.4 Expansion de volumen y atenuacion ciclica de materiales de almacenamiento de energia

El WOs en materiales de almacenamiento de energia (como las baterias de iones de litio) esta limitado
por la expansion de volumen y la atenuacion de ciclos. La inclusion de Li* provoca una tasa de expansion
del 50 % y una atenuacion de capacidad del 20 % después de 500 ciclos, lo que limita su aplicacion en

baterias de alta densidad energética.

Mecanismo cientifico desafiante

La expansion del volumen se origina a partir de la reaccion de insercion/extraccion de Lit ( WO s + xLi
“+xe =Li,WO3), el parametro reticular aument6 de 7,3 A a 7,8 A y el volumen cambi6 en un 50%.
El analisis TEM mostré que WOs de 20 nm tenia grietas (10 nm de ancho) después de 100 ciclos y la
tension alcanzé 0,5 GPa . La atenuacion ciclica fue insuficiente para mantener la integridad estructural
debido a la resistencia a la difusion de Li * (10 8 cm?/s). XPS detect6 que la relacion W ** /W ¢ aumentd
de 0,1 a 0,3, lo que indica un cambio de fase irreversible. La tasa de expansion del WOs a escala
micrométrica es mayor (70 %) y, aunque el tamafio nanométrico mejora al 50 %, sigue siendo

supergrafitico (10 %).

Detalles de la solucion y la implementacion

Los compuestos de WOs/carbono mitigan la expansion y la descomposicion mediante efectos sinérgicos.
Se preparé WOs/grafeno (1:2) mediante el método hidrotérmico, la conductividad aumenté a 10 S/cm,
la expansion disminuy6 al 20%, la capacidad aument6 de 600 mAh /g a 800 mAh /g y la tasa de retencion
de 10? ciclos fue del 95%. La red bidimensional de grafeno (espesor 5 nm) amortigud la tension (<0,2
GPa), y el SEM mostro que las particulas estaban distribuidas uniformemente (20 nm). WOs/CNT (1:1)
tuvo una capacidad de 750 mAh /g, una tasa de expansion del 15% y una vida util de 1500 veces. La
estructura tridimensional de los CNT mejoro el transporte de electrones (15 S/cm). Se prepar6 WO:

poroso (porosidad 20%) mediante el método de plantilla, la expansion se redujo al 25% y la tasa de
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retencion fue del 90%.

El tratamiento de prelitiacion (contenido de litio del 10 % en peso ) aumento la primera eficiencia
coulombiana del 70 % al 90 %, y la disminucioén de la capacidad fue inferior al 5 % después de 500
ciclos. El dopaje con molibdeno (5 % en peso ) aumentd la conductividad a 15 S/cm, la capacidad

aumento a 820 mAh /g y la tasa de expansion disminuy¢ al 18 %.

Casos reales y efectos

En 2021, una empresa de baterias utiliz6 WOs/grafeno como electrodo negativo, con una produccion
anual de 10° baterias, una capacidad de 800 mAh /g, una tasa de expansion del 20 % y un aumento del
10 % en la vida 1util de la bateria. En otro caso, se utiliz6 WOs/CNT para fuentes de alimentacion

portatiles (5C, 400 mAh /g), con una vida util de 1500 ciclos y unas ventas anuales de 5x10* unidades.

Perspectivas de futuro

Mediante estructuras de carbono tridimensionales (como WOs/aerogel de carbono) y dopaje
multielemento (como Mo-Ti), la expansion se puede reducir al 10 % y la tasa de retencion puede alcanzar
el 98 %. Se estima que, para 2030, el valor de produccion anual de WOs en el mercado de baterias de

alta energia alcanzara los 1500 millones de yuanes.

5.6.5 Cuellos de botella en la integraciéon multifuncional y la industrializacién

Los WO:s se enfrentan a cuellos de botella en cuanto a complejidad y costos. Los dispositivos integrados
deben considerar multiples rendimientos, la complejidad del proceso aumenta un 50 % y el costo de
produccidn a gran escala es elevado (mas de 100 yuanes por dispositivo), lo que limita su promocion en

el mercado.

Mecanismo cientifico del desafio

La integracion multifuncional debe ser compatible con las necesidades de diferentes aplicaciones, como
la fotocatalisis requiere una gran area de superficie especifica (50 m?/g) y el almacenamiento de energia
requiere una alta conductividad (10 S/cm), que entran en conflicto en morfologia y estructura. La
integracion MEMS de nanocables WOs (20 nm) requiere un control preciso del espesor (5 nm), pero la
uniformidad de los procesos existentes (como el método hidrotérmico) es solo del 90%. En la
industrializacion, la produccion en masa requiere equipos de alto rendimiento (como CVD), con un costo
unico de aproximadamente 80 yuanes/dispositivo, mas el empaquetado y las pruebas (20 yuanes), el

costo total supera los 100 yuanes, que es mucho mas alto que un dispositivo de funcion Unica (30 yuanes).

Detalles de la solucion e implementacionMEMS

y la tecnologia de sustrato flexible son la clave para resolver la integracion y el costo. MEMS integra
nanocables de WO:s en sustrato de Si, reduciendo el tamaiio a 1| mm?, consumiendo 0,1 Wy es compatible
con fotocatalisis (produccion de hidréogeno 150 pmol-g ~ '-h ~ ') y deteccion (respuesta de NO: 50). El

sustrato flexible de PET se combina con el método de pulverizacion (costo de 15 yuanes/m?) para lograr
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las funciones de EC (modulacion del 70%) y almacenamiento de energia (capacitancia especifica de 400
F/g) de WOs, con un radio de curvatura de 5 mm y una vida ttil de 10 * veces. La tecnologia de impresion
por inyeccion de tinta se utiliza para preparar matrices de WOs, con un costo tnico reducido a 10
yuanes/dispositivo y un aumento del 50% en la eficiencia de produccion.

Los procesos optimizados, como el realce con plasma a baja temperatura (100 °C), reducen los costos de
deposicion a 20 yuanes/m?, con una uniformidad que alcanza el 95 %. Los disefios modulares (como
WO:; / BiVO4 + WO:; /C) se producen mediante lineas de ensamblaje, lo que reduce los costos de 100

yuanes a 50 yuanes y aumenta la produccién a 10 ° unidades/afio.

Casos reales y efectos

En 2022, un equipo desarroll6 un dispositivo integrado de WOs (fotocatalisis-almacenamiento de energia)
con un area de 10 cm?, una produccion de hidrégeno de 120 umol-h ~ !, una capacitancia especifica de
450 F/g, un costo de 40 yuanes , 10° ciclos sin atenuacion y una produccion anual de 10 #. En otro caso,
el dispositivo flexible WOs Sensor-EC se utiliza en relojes inteligentes, con una respuesta de NO: de 20,

una modulacion del 65%, un costo de 30 yuanes y unas ventas anuales de 5103 unidades.

Perspectivas de futuro

Mediante la impresion 3D y la tecnologia de autoensamblaje, la complejidad de integracion se puede
reducir en un 30% y el costo a 20 yuanes por dispositivo. Se estima que para 2030, el mercado de
dispositivos multifuncionales WOs alcanzara los 5 mil millones de yuanes, con una tasa de crecimiento
anual del 15%, impulsando la popularizacion de los hogares inteligentes y los dispositivos wearables.
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CTIA GROUP LTD
Introduction of Nano Tungsten Trioxide (WO3)

1. Nano Tungsten Trioxide Overview

CTIA GROUP LTD's Nano Tungsten Trioxide ( WO ; ) complies with GB/T 36080-2018 and
ISO/TS 21356-1:2021 standards. It is prepared using advanced chemical vapor deposition or
wet chemical methods and is a high-performance nanomaterial. It is known for its ultrafine
particle size, high specific surface area and excellent photoelectric properties, and is suitable
for use in the fields of optoelectronics, catalysis and energy.

2.Excellent Properties of Nano Tungsten Trioxide ( WO ;)

Ultrafine nanoscale: particle size ranges from 50-100 nm, evenly distributed, and meets the
standards for nanomaterials (1-100 nm).

High purity: WO; content 299.9%, extremely low impurities, ensuring high-end application
performance.

Excellent performance: surface area >20 m?/g, excellent optical transparency, conductivity and
thermal stability.

Reliable quality: pure crystal form (XRD detection), no agglomeration, guaranteed consistency.

3. Nano Tungsten Trioxide ( WO ; ) Product Specifications

Brand Particle size (nm) Purity ( wt %)
NWO-50 50£10 >99.9
NWO-80 80+10 >99.9
NWO-100 100£10 >99.9

In addition to basic specifications, parameters such as particle size and purity can be
customized according to customer needs.

4. Nano Tungsten Trioxide (WO; ) Packaging and Warranty

Packaging: Inner vacuum aluminum foil bag, outer sealed plastic barrel, net weight 1kg or 5kg,
moisture-proof and oxidation-proof.

Warranty: Each batch is accompanied by a quality certificate, including particle size distribution
(laser method), chemical composition and specific surface area data, and the shelf life is 12
months.

5. Nano Tungsten Trioxide (WO3) Purchasing Information

Email: sales@chinatungsten.com

Tel: +86 592 5129595

For more information about nano tungsten oxide, please visit the website of CTIA GROUP LTD.
( www.ctia.com.cn )
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Capitulo 6: Descripcion general de la patente de 6xido de nanotungsteno

El o6xido de nano-tungsteno (Nano-WO 3 ) tiene un gran potencial de aplicacion en fotocatalisis,
electrocromismo , deteccion de gases y almacenamiento de energia debido a sus propiedades fisicas y
quimicas unicas. Con el desarrollo de la nanotecnologia, el nimero de patentes sobre métodos de
preparacion y tecnologias de aplicacion para WOs ha aumentado significativamente en todo el mundo.
Estas patentes no solo reflejan la direccion de la innovacion tecnoldgica en la academia y la industria,
sino que también revelan el camino clave para que el nano-WO:s pase del laboratorio a la industrializacion.
Este capitulo proporcionarda una descripcion general completa del estado técnico, el panorama
competitivo y las perspectivas de desarrollo futuro del nano WOs a través de un analisis detallado de las
patentes de métodos de preparacion (6.1) y las patentes relacionadas con la aplicacion (6.2), combinado
con el andlisis de patentes (6.3), para proporcionar una referencia para investigadores cientificos y

profesionales de la industria.

6.1 Patente del método de preparacion

El nano-WOs determina directamente su tamafio de particula, estructura cristalina y rendimiento, por lo
que se ha convertido en un area clave en el disefio de patentes. Esta seccion selecciona tres patentes
representativas de métodos de preparacion para analizar sus principios técnicos, innovaciones y potencial

de aplicacion.
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6.1.1 US7591984B2: Método de “precipitacion por impacto” de nano-WOs

Resumen de la patente.

La patente estadounidense US7591984B2 (fecha de concesion: 22 de septiembre de 2009, inventor: JA
Bailey) propuso un método sencillo y econémico para la preparacion de nano- WOs mediante
precipitacion por choque. La patente, solicitada por General Electric (GE) de Estados Unidos, busca
proporcionar un proceso de preparacion escalable adecuado para la produccién de nano-WOs en polvo

para dispositivos electrocromicos, catalizadores y sensores de gas.

Principio técnico

Este método utiliza paratungstato de amonio (APT) como precursor y prepara una solucion precursora
en acido clorhidrico concentrado (HCI, 6 M). Posteriormente, la solucién se agrega rapidamente a agua
desionizada (relacion de volumen 1:10) y los cambios drasticos en la concentracion de la solucion y el
pH se utilizan para inducir la precipitacion instantanea de WO; -H2O (hidrato de triéxido de tungsteno).
Después de la centrifugacion y el lavado, el precipitado se recuece a diferentes temperaturas: 200 °C para
obtener nanopolvo de WO en fase ctbica , 400 °C para obtener una mezcla de fases monoclinica y
ortorrombica de nanopolvo de WOs . El analisis XRD muestra que el WOs ‘H2O obtenido es una

estructura de nanolaminas (espesor 10-20 nm) con un area superficial especifica de 60 m*/g.

Innovacién y ventajas

Simplicidad y bajo costo: en comparacion con el método tradicional de molienda de bolas de alta energia
(costo de 5 a 10 dolares estadounidenses/g) y el método de plasma (inversion en equipo > 10 * dolares
estadounidenses), este método no requiere equipo complejo, tiene un bajo costo de materia prima (APT
es de aproximadamente 20 ddlares estadounidenses/kg) y el costo de produccion por gramo de WOs es

de aproximadamente 0,5 ddlares estadounidenses.

Controlabilidad: Al ajustar la temperatura de recocido (200-400 °C), la fase cristalina y el tamafio de
particula (20-50 nm) de WOs se pueden controlar con precision para cumplir con diferentes requisitos de
aplicacion.

Escalabilidad: El proceso es sencillo y adecuado para la produccién en masa, con una capacidad de

produccién anual de hasta 10° kg (datos experimentales de escala de laboratorio).

Caso de implementacion:

GE aplico este método al prototipo de ventana electrocrémica en 2010. La pelicula de WOs preparada
(espesor 100 nm) present6 un rango de modulacion del 70 % en la region de luz visible y una atenuacion
<5 % después de 10* ciclos. En comparacion con el método sol-gel (atenuacion del 10 %), la durabilidad

se ha mejorado significativamente.

Potencial y limitaciones: Este método es adecuado para aplicaciones de nano-WOs que requieren una
alta superficie especifica , pero la morfologia de la particula (principalmente en forma de escama) puede
limitar su aplicacion en escenarios que requieren morfologias especificas (como los nanocables). Ademas,

el proceso de recocido consume mucha energia (400 °C, 2 h) y requiere mayor optimizacion.
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s por el método hidrotermal

Resumen de la patente.

La patente china CN103803641A (fecha de concesion: 9 de noviembre de 2016, inventores: Li Qiang et
al.) propuso un método hidrotérmico para la preparacion de nanoparticulas de WOs , solicitado por la
Academia China de Ciencias. El método utiliza materias primas de bajo costo y procesos ecologicos, y
su objetivo es producir nanoparticulas de WOs de alta pureza y alta dispersion .

Principio técnico

: Se utiliza tungstato de sodio (Na2WO4:2H:0) como fuente de tungsteno y se afade acido clorhidrico
(HCl, 1 M) para ajustar el pH a 2-3 y formar un precipitado de acido tiingstico. El precipitado se mezcla
con agua desionizada (relacion so6lido-liquido 1:50) y se afiade un surfactante (como CTAB, 0,1 % en
peso ). La reaccion se lleva a cabo hidrotermalmente a 180 °C durante 24 h. Tras el lavado y secado
(80 °C, 12 h), el producto de la reaccion son nanoparticulas monoclinicas de WOs (diametro de 30-50
nm). El microscopio electronico de barrido (MEB) muestra que las particulas son uniformemente
esféricas con una superficie especifica de aproximadamente 45 m?/g.

Innovacion y ventajas

Proceso verde: El método hidrotermal no requiere solventes organicos, tiene poco liquido residual y
cumple con los requisitos de proteccion ambiental.

Alta dispersibilidad: CTAB regula la morfologia de las particulas, evita la aglomeracion y aumenta la
dispersion en un 30% (prueba DLS, PDI <0,2).

Alto rendimiento: la tasa de conversion de tungsteno alcanza el 95%, lo que es mejor que el método de
precipitacion tradicional (80%).

Caso de implementacion:

En 2017, la Academia China de Ciencias aplicd este método a experimentos fotocataliticos. Las
nanoparticulas de WOs preparadas descompusieron la rodamina B bajo una lampara de Xe de 500 W con
una velocidad de degradacion de 0,15 min’, casi el doble que la del WOs comercial (0,08 min™).
Potencial y limitaciones:

Este método es adecuado para el campo de la fotocatalisis, pero el tiempo de reaccion hidrotermal es
largo (24 h) y la eficiencia de produccion es baja (aproximadamente 50 g por lote). En el futuro, el tiempo
de reaccion puede acortarse mediante la optimizacion del autoclave para aumentar el potencial de

industrializacion.

6.1.3 JP2006169092A: Produccion de particulas finas de WOs

Descripcion general de la patente

La patente japonesa JP2006169092A (fecha de publicacion: 29 de junio de 2006, inventores: Shunichi
Tanaka et al.) fue solicitada por Sumitomo Chemical Co., Ltd. de Japon, que proponia un proceso para
preparar particulas finas de WOs mediante el método de fase gaseosa, con el objetivo de lograr una alta
pureza y un tamaifio de particula controlable.

Principio técnico:

Utilizando alambre metalico de tungsteno como materia prima, los atomos de tungsteno se evaporan
mediante una descarga de arco (tension de 10 kV) en una atmosfera de oxigeno (caudal de O de 2 L/min),

y el vapor de WOs generado se deposita en forma de particulas finas en la zona de condensacion
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(temperatura de 300 °C). El tamafio de particula se controla ajustando el caudal de oxigeno y la
temperatura de condensacion, que oscila entre 10 y 100 nm. La difraccion de rayos X (DRX) confirma
que el producto es WOs monoclinico con una pureza superior al 99,9 %.

Innovacion y ventajas

Alta pureza: El método en fase gaseosa evita la introduccion de impurezas y es adecuado para
aplicaciones de alta gama (como recubrimientos Opticos).

Tamaio de particula ajustable: el caudal de oxigeno aumenta de 1 L/min a 5 L/min y el tamafio de
particula aumenta de 10 nm a 80 nm para satisfacer diversas necesidades.

Preparacion rapida: Una sola reaccion toma sélo 10 minutos, lo que es mas eficiente que el método
hidrotermal (24 h).

Caso de implementacion:

En 2008, Sumitomo Chemical utilizd este proceso para producir peliculas Opticas delgadas. El
recubrimiento preparado con particulas WOs (50 nm) tiene una reflectividad del 85 % en el infrarrojo
cercano y se utiliza para vidrio de bajo consumo.

Potencial y limitaciones

Este método es adecuado para productos de lotes pequefios y alto valor agregado, pero el costo del equipo
es alto (el dispositivo de arco cuesta alrededor de 5x10* d6lares estadounidenses) y la produccion a gran

escala requiere reducir el consumo de energia y la inversion.

6.2 Patentes relacionadas con la aplicacién

El nano-WO:; abarca los campos del electrocromismo , la deteccion de gases y la fotocatalisis, lo que

refleja su multifuncionalidad. En esta seccion se analizan tres patentes de aplicacion tipicas.

6.2.1 US20110111209 A: Pelicula electrocrémica WO:s de alta durabilidad

Descripcion general de la patente

La solicitud de patente estadounidense US20110111209A (fecha de publicacion: 12 de mayo de 2011,
inventor: CM Lampert) fue presentada por Lawrence Berkeley National Laboratory y se centra en la
preparacion de peliculas electrocromicas (EC) de WO:s de alta durabilidad .

El principio técnico consiste en utilizar el método sol-gel, con etil tungstato como precursor, afiadiendo
polietilenglicol (PEG, 5 % en peso ) para ajustar la porosidad, aplicando un recubrimiento por
centrifugacion sobre vidrio de ITO y recociendo a 500 °C para formar una pelicula porosa de WOs
(espesor de 200 nm). La pelicula se probo en un electrolito de LiClO4 , con un rango de modulacion del
80 % y un tiempo de respuesta de 3 s.

Innovacién y ventajas

Alta durabilidad: La estructura porosa amortigua la tension de incrustacion de Li*, con una disminucion
de <3 % después de 5x 10° ciclos.

Respuesta rapida: La porosidad aumenta la tasa de difusion de iones (10 7 cm?/s), lo que es mejor que el
WOs tradicional (10 8 cm?/s).

Bajo costo: El método sol-gel requiere un equipo simple y cuesta alrededor de 20 yuanes/m?.

Caso de implementacion
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En 2013, esta tecnologia se utiliz en un prototipo de ventana inteligente (superficie de 1 m?), con una

tasa de ahorro energético anual del 25% y un coste de 30 yuanes/m?, cerca del estdndar comercial.

6.2.2 US10266947B2: Sensor de gas nano WOs

Descripcion general de la patente

La patente estadounidense US10266947B2 (fecha de concesion: 23 de abril de 2019, inventor: S. Seal)
fue solicitada por la Universidad de Florida Central y se relaciona con un sensor de gas de alta
sensibilidad basado en nano- WOs .

Principio técnico: Se sintetizan nanocables de WOs (20 nm de diametro) mediante un método
hidrotérmico, se dopan con Pt (0,5 % en peso ) para mejorar la selectividad y se recubren sobre un sustrato
de AL:Os para fabricar sensores. A 200 °C, la respuesta al NO: (10 ppm) es de 50, y la interferencia
cruzada de H>/CO se reduce al 5 %.

Innovacion y ventajas

WO 3 de tamafio micrométrico .

Selectividad: El dopaje de Pt optimiza la actividad de la superficie y aumenta la selectividad en un 50%.
Bajo consumo de energia: La temperatura de funcionamiento se reduce de 300°C a 200°C, reduciendo
el consumo de energia en un 30%.

Caso de implementacion

En 2019, el sensor se utilizo para el monitoreo de gases residuales industriales (NO:z 5 ppb), con un limite
de deteccion de 1 ppb y ventas anuales de 10* unidades.

6.2.3 EP2380687A1: Recubrimiento fotocatalitico WOs

Descripcion general de la patente

La patente europea EP2380687A1 (fecha de publicacion: 26 de octubre de 2011, inventor: A. Fujishima)
fue solicitada por la Universidad de Tokio, Japon, y proponia un recubrimiento fotocatalitico WOs.
Principio técnico: Se utilizan nanoparticulas de WO (30 nm) como sustrato, dopadas con TiO2 (10 % en
peso ) para formar una heterojuncion y se pulverizan sobre un sustrato de vidrio. Bajo luz visible (>400
nm), la heterojunciéon mejora la eficiencia de separacion electron-hueco y la tasa de produccion de
hidrégeno alcanza los 200 umol-g™* -h'.

Innovacion y ventajas

Respuesta a la luz visible: la dopacion con TiO: desplaza al rojo el borde de absorcion a 550 nm y
aumenta la eficiencia al 15 %.

Estabilidad: atenuacion del recubrimiento <2% después de 100 ciclos.

Bajo costo: el método de pulverizacion cuesta alrededor de 10 yuanes/m?.

Caso de implementacion

En 2012, el revestimiento se utiliz6 para el tratamiento de aguas residuales (DQO 200 mg/L), con una

tasa de eliminacion del 90% en 1 h y una capacidad de tratamiento anual de 10° m®.

6.3 Analisis de patentes

6.3.1 Distribucion y tendencias mundiales de patentes

A marzo de 2025, hay aproximadamente 1.500 patentes relacionadas con nano-WOs en todo el mundo,
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distribuidas principalmente en Estados Unidos (35%), China (30%), Japon (15%) y Europa (10% ).
Estados Unidos: Centrandose en areas de aplicacion como la electrocromica (US20110111209A) y la
deteccion de gases (US10266947B2), 1a mayoria de las patentes estdn en manos de empresas (como GE)
y universidades (como la Universidad de Florida Central).

China: Las patentes de métodos de preparacion predominan (como CN103803641A) y los solicitantes
son principalmente instituciones de investigacion cientifica (Academia de Ciencias de China), lo que
refleja la investigacion basica activa.

Japdn: se centra en la preparacion de alta pureza (como JP2006169092A) y en aplicaciones fotocataliticas,
con empresas como Sumitomo Chemical liderando la industrializacion.

Tendencia: Las solicitudes de patentes creceran un 12% anualmente entre 2015 y 2025, y la integracion
multifuncional (como la fotocatélisis-almacenamiento de energia) y los procesos de preparacion

ecologicos se convertirdn en temas de actualidad.

6.3.2 Panorama de la innovacion tecnologica y la competencia

Innovacion:

Tecnologia de preparacion: desde el método de fase gaseosa de alto consumo energético hasta el método
hidrotérmico de bajo costo y el método de precipitacion, la precision del control del tamafio de particula
se mejora a =5 nm.

Optimizacion de aplicaciones: Dopaje (N, Pt) y heterojuncion (WOs / TiO 2 ) mejorar el rendimiento,
como aumentar la eficiencia fotocatalitica del 10% al 20%.

Multifuncionalidad: El nimero de patentes para dispositivos integrados (como los sensores EC) aumento
un 20%, lo que refleja la diversificacion de la demanda del mercado.

Panorama de la competencia:

Empresas: GE, Sumitomo Chemical y otras ocupan el mercado de alta gama y sus patentes se centran en
productos de alto valor afiadido.

Las universidades e instituciones de investigacion: la Academia China de Ciencias, la Universidad de
Tokio, etc. promueven la innovacion basica y la mayoria de sus patentes son reservas tecnologicas.
Pequefias y medianas empresas: las empresas emergentes chinas (como una empresa en Shenzhen) se

centran en la produccion de bajo costo y han aumentado su participacion de mercado al 15%.

6.3.3 Perspectivas de industrializacion y proteccion de patentes

Proteccion de patentes:

Duracion: La mayoria de las patentes estan protegidas hasta 2030-2040, y el uso restringido de
tecnologias centrales (como US7591984B2) requiere autorizacion.

Region: Las patentes estadounidenses estan altamente internacionalizadas (las PCT representan el 50%),
mientras que las patentes chinas se limitan en su mayoria al mercado interno.

Desafio: Con el aumento de las licencias cruzadas de patentes, las PYME enfrentan riesgos de infraccion.
Perspectivas de industrializacion:

Tamafio del mercado: Se estima que para 2030, el mercado nano WOs alcanzara los 5 mil millones de

yuanes, con una tasa de crecimiento anual del 15%, con ventanas y sensores inteligentes como principal
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fuerza impulsora.
Cuello de botella técnico: el costo de preparacion debe reducirse a 10 yuanes/g y el ciclo de vida debe
superar 10° veces.
Sugerencia: Fortalecer la cooperacion entre la industria, la universidad y la investigacion, desarrollar

patentes multifuncionales de bajo costo y promover la produccion a gran escala.
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CTIA GROUP LTD
Introduction of Nano Tungsten Trioxide (WO3)

1. Nano Tungsten Trioxide Overview

CTIA GROUP LTD's Nano Tungsten Trioxide ( WO ; ) complies with GB/T 36080-2018 and
ISO/TS 21356-1:2021 standards. It is prepared using advanced chemical vapor deposition or
wet chemical methods and is a high-performance nanomaterial. It is known for its ultrafine
particle size, high specific surface area and excellent photoelectric properties, and is suitable
for use in the fields of optoelectronics, catalysis and energy.

2.Excellent Properties of Nano Tungsten Trioxide ( WO ;)

Ultrafine nanoscale: particle size ranges from 50-100 nm, evenly distributed, and meets the
standards for nanomaterials (1-100 nm).

High purity: WO; content 299.9%, extremely low impurities, ensuring high-end application
performance.

Excellent performance: surface area >20 m?/g, excellent optical transparency, conductivity and
thermal stability.

Reliable quality: pure crystal form (XRD detection), no agglomeration, guaranteed consistency.

3. Nano Tungsten Trioxide ( WO ; ) Product Specifications

Brand Particle size (nm) Purity ( wt %)
NWO-50 50£10 >99.9
NWO-80 80+10 >99.9
NWO-100 100£10 >99.9

In addition to basic specifications, parameters such as particle size and purity can be
customized according to customer needs.

4. Nano Tungsten Trioxide (WO; ) Packaging and Warranty

Packaging: Inner vacuum aluminum foil bag, outer sealed plastic barrel, net weight 1kg or 5kg,
moisture-proof and oxidation-proof.

Warranty: Each batch is accompanied by a quality certificate, including particle size distribution
(laser method), chemical composition and specific surface area data, and the shelf life is 12
months.

5. Nano Tungsten Trioxide (WO3) Purchasing Information

Email: sales@chinatungsten.com

Tel: +86 592 5129595

For more information about nano tungsten oxide, please visit the website of CTIA GROUP LTD.
( www.ctia.com.cn )
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Capitulo 7: Estandares relevantes del 6xido de nanotungsteno
El 6xido de nano-tungsteno (Nano-WOs ) es un material multifuncional cuyo rendimiento depende en
gran medida de pardmetros como la composicién quimica, el tamafio de particula, el area superficial
especifica y la estructura cristalina. Por lo tanto, la estandarizacion es crucial para su control de calidad
e industrializacion. En la actualidad, los estandares globales para WOs y sus compuestos relacionados se
centran principalmente en la pureza de la materia prima, los métodos analiticos y las pruebas de
propiedades fisicas. Aunque los estandares directamente para nano-WOs aun son imperfectos, los
estandares existentes proporcionan una guia indirecta para aplicaciones a escala nanométrica. Este
capitulo presentara los estandares relevantes de China, Japon, Alemania, Rusia, Corea del Sur y la
Organizacion Internacional de Normalizacion (ISO, ASTM) en detalle, analizara sus puntos técnicos y
aplicabilidad, y explorara su impacto real en la investigacion, el desarrollo y la produccion de nano-WOs

a través de la comparacion.

7.1 Normas chinas

China, un importante productor y usuario de WOs, ha formulado una serie de normas que involucran
compuestos y o6xidos de tungsteno, sentando las bases para la preparacion y el control de calidad de nano-
WO:s .

7.1.1 YS/T 572-2007: Oxido de tungsteno
Descripcion general de la norma
YS/T 572-2007 (Fecha de publicacion: 22 de octubre de 2007, Fecha de implementacion: 1 de abril de
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2008) fue formulada por la Asociacion de la Industria de Metales No Ferrosos de China. Es una norma
industrial para el 6xido de tungsteno ( WO: ) y se aplica a la produccion y el ensayo de 6xido de tungsteno
para la metalurgia, la industria quimica y la electronica.

Puntos técnicos

Clasificacion y especificaciones: La norma divide el 6xido de tungsteno en grado especial (WO; >
99,95%), grado primario (= 99,9%) y grado secundario (> 99,5%), adecuado para diferentes requisitos
de pureza.

Limites de impurezas: Los contenidos de impurezas de Fe (< 0,001%), Mo (< 0,01%), S (< 0,005%), etc.
se especifican para garantizar la pureza de las materias primas.

El contenido de WOs se determina por peso y las impurezas se analizan mediante ICP-AES
(espectroscopia de emision atomica con plasma acoplado inductivamente). El ensayo de tamafio de
particula no especifica el requisito de nanoescala, pero puede evaluarse indirectamente mediante un
método de cribado (<200 pm ).

Aplicacion e impacto

Esta norma es principalmente para WO; de tamafio micrométrico , pero su requisito de alta pureza
(99,95 %) proporciona un punto de referencia de materia prima para la preparacion de nano-WOs. Por
ejemplo, la preparacion hidrotérmica de nano-WOs (tamafio de particula de 20-50 nm) requiere WO: de
grado especial como precursor para garantizar la eficiencia fotocatalitica (tasa de produccion de
hidrégeno >150 pmol-g™ - h™' ) . En 2018, una empresa produjo WOs de acuerdo con esta norma, con
una producciéon anual de 10° toneladas, satisfaciendo las necesidades de peliculas electrocromicas
(impureza Fe <0,001 %, rango de modulacioén 70 %).

La

norma de limitaciéon no implica la distribucion del tamafio de particulas a nanoescala ni el area de

superficie especifica, y debe complementarse con otros métodos de prueba (como BET).

7.1.2 YS/T 535-2006: Metatungstato de amonio

Descripcion general de la norma

YS/T 535-2006 (Fecha de publicacion: 27 de noviembre de 2006, Fecha de implementacion: 1 de mayo
de 2007) es una norma de la industria de metales no ferrosos china que regula la produccion y prueba de
metatungstato de amonio ( AMT, (NHa ) 10 (H2W12042) - 4H2 O ) , un precursor importante de WO s .
Puntos técnicos

Requisitos de pureza: El AMT se divide en primario (WOs > 88,5%) y secundario (= 88,0%), y las
impurezas como Mo (< 0,02%) y Fe (<0,001%) tienen limites claros.

Propiedades fisicas: especifica la morfologia del cristal (agujas o escamas), pero no aborda las
propiedades a nanoescala.

Método analitico: Se utilizo el método de precipitacion con hidroxido de tetrametilamonio para
determinar el contenido de WOs y se utilizé espectroscopia de absorcion atomica (AAS) para detectar
impurezas.

Aplicacion e impacto:

El APT es una materia prima comun para la preparacion de nano-WOs , y la norma garantiza su alta

pureza y bajo contenido de impurezas. Por ejemplo, el método de "precipitacion por impacto”
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(US7591984B2) utiliza AMT primario como materia prima para preparar nanolaminas de WO; (espesor
de 10 nm) con una superficie especifica de 60 m*g para sensores de gas (respuesta de NO: 50). En 2020,
una empresa china produjo 5 x 10° toneladas de APT al afio, de las cuales el 90 % se utiliz6 para la
produccion de WOs.

Las

normas de limitaciéon no cubren los requisitos especiales de los nanoprecursores , como la solubilidad y

la uniformidad de particulas, y es necesario ampliarlas atin mas.

7.2 Normas japonesas

7.2.1 JIS K 1462:2015: Métodos de analisis para compuestos de tungsteno

Descripcion general del estdndar

JIS K 1462:2015 (revisada el 20 de marzo de 2015) es un estandar industrial japonés que especifica el
método de analisis quimico para compuestos de tungsteno (como WO; y tungstatos ) y es aplicable a la
industria y la investigacion.

Puntos técnicos

Analisis de componentes: El contenido de WOs se determind mediante el método gravimétrico (precision
+0,1 %), y las impurezas (como Fe, Mo) se determinaron mediante ICP-MS (espectrometria de masas)
con un limite de deteccion del 0,0001 %.

Pruebas fisicas: se recomienda la difraccion laser para medir la distribucion del tamafio de particulas,
que es aplicable a 0,1-1000 um , pero no se especifican requisitos nanométricos claros.

Requisito de pureza: Se recomienda que la pureza de WOs sea > 99,9 % para cumplir con las aplicaciones
opticas y electronicas.

Aplicacion e impacto

Esta norma respalda el control de calidad del WO:s de alta pureza , como las particulas finas de WOs (10-
100 nm, pureza del 99,9 %) preparadas mediante el método de fase gaseosa en JP2006169092 A, que se
utilizan para recubrimientos opticos (reflectividad del 85 %). En 2019, una empresa japonesa probé WOs
segun esta norma, con una produccion anual de 500 kg, que se utilizé en recubrimientos fotocataliticos.
Limitaciones:

Las pruebas de tamaiio de particulas no cubren el rango <100 nm y se requiere SEM o TEM para

complementar el analisis de caracteristicas nanométricas.

7.3 Norma alemana

7.3.1 DIN 51078:2002: Ensayos de materiales ceramicos de 6xido

Descripcion general de la norma

DIN 51078:2002 (publicada en noviembre de 2002) es una norma industrial alemana para probar las
propiedades fisicas y quimicas de las materias primas ceramicas de 6xido (incluido WO 3 ) .

Puntos técnicos

Composicion quimica: El requisito de pureza de WOs es > 99,5%, las impurezas (como Si, Al) se
determinan mediante XRF (fluorescencia de rayos X) con una precision de +0,05%.

Propiedades fisicas: El area superficial especifica se midié mediante el método BET (rango 1-100 m*g)
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y la distribucion del tamafio de particula se determiné mediante el método de sedimentacion (>1 pm ).
Estabilidad: Contenido de humedad especificado (< 0,5%) y pérdida de peso térmica (< 1%, 800°C).
Aplicacion e impacto:

Esta norma se aplica a aplicaciones ceramicas y de almacenamiento de energia de nanoparticulas de
WO:; . Por ejemplo, una empresa alemana realizé pruebas de WO; (superficie especifica de 50 m%/g)
segun esta norma y prepar6 electrodos para supercondensadores (capacidad especifica de 500 F/g). En
2021, la produccion anual de polvo de WOs fue de 200 toneladas para satisfacer las necesidades de la
industria de baterias.

Limitaciones:

La norma no proporciona reglas detalladas para las caracteristicas a nanoescala (como la fase cristalina

y la morfologia), que deben complementarse con normas ASTM o ISO.

7.4 Normas rusas

7.4.1 GOST 25702-83: Analisis quimico de tungstatos

Descripcion general del estandar

GOST 25702-83 (Fecha de publicacion: 1 de mayo de 1983, Fecha de implementacion: 1 de enero de
1984) es el estandar nacional ruso que regula el analisis quimico de tungstatos (como Na-WOa ) .
Puntos técnicos

Determinacion del contenido: WOs se determina mediante el método de precipitacion con acido sulfurico
con una precision de +0,2%.

Anadlisis de impurezas: Fe, Mo, etc. se analizan mediante espectrofotometria, con limites de 0,005% y
0,02% respectivamente.

Ambito de aplicacion: Aplicable a los tungstatos utilizados en la metalurgia y la industria quimica, sin
involucrar propiedades nanométricas.

de Aplicacion e Impacto

respaldan el control de calidad de los precursores de WOs. Por ejemplo, la preparacion hidrotérmica de
nano WO; (CN103803641A) debe cumplir con los requisitos de pureza de Na: WO4 (WOs > 66%). En
2020, una empresa rusa produjo 10° toneladas de tungstato al aflo, parte de las cuales se utilizaron para
la investigacion y el desarrollo de nano WOs .

Limitaciones:

La norma se desarroll6 anteriormente y no cubre las propiedades a nanoescala, por lo que su aplicabilidad

es limitada.

7.5 Estandar coreano

7.5.1 KS D 9502:2018: Analisis de tungsteno y aleaciones de tungsteno

Descripcion general de la norma

KS D 9502:2018 (revisada el 31 de diciembre de 2018) es una norma industrial coreana que especifica
el método de analisis para tungsteno y aleaciones de tungsteno.

Puntos técnicos

Composicion quimica: El contenido de WOs se determind mediante titulacion con EDTA y las impurezas

(como Fe y Mo) se determinaron mediante ICP-OES con un limite de deteccion del 0,001 %.
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Prueba fisica: La distribucion del tamafio de particulas se determind mediante dispersion laser (0,1-500
pm ).

Requisito de pureza: WOs > 99,8%, adecuado para los campos de la electronica y la energia.
Aplicacion e impacto:

Esta norma respalda la aplicacion del WOs coreano en los campos de la electrocromia y el
almacenamiento de energia. Por ejemplo, una empresa probd el WOs (tamaiio de particula de 50 nm)
seguin esta norma y prepard una pelicula EC (modulacion del 75 %) con una produccion anual de 10 *
m?.

Limitaciones:

Los requisitos de la fase cristalina y del area superficial especifica a nanoescala no estan claramente

definidos y se necesitan pruebas adicionales.

7.6 Normas internacionales

7.6.1 ASTM B922-20: Prueba de area superficial especifica de polvo metalico

Descripcion general de la norma

ASTM B922-20 (fecha de revision: 1 de mayo de 2020) fue desarrollada por la Sociedad Estadounidense
de Pruebas y Materiales para estandarizar la prueba de area de superficie especifica de polvos metalicos
(incluido WO 3 ) .

Puntos técnicos

Meétodo de prueba: método BET ( adsorcion de N2) , rango de mediciéon 0,1-1000 m?/g, repetibilidad
+5%.

Aplicabilidad: Aplicable a nanopolvos , se recomienda verificar mediante SEM cuando el tamaifio de
particula sea <100 nm.

Requisitos: Humedad de la muestra < 0,2% para evitar interferencias por adsorcion.

Aplicacion e impacto:

Esta norma se utiliza ampliamente en la caracterizacion de nano-WOs . Por ejemplo, la tasa de produccion
de hidrégeno del WOs fotocatalitico (50 m?/g) alcanza los 200 pmol-g™* -h™' . En 2021, una empresa
estadounidense produjo 300 toneladas anuales de nano-WOs , lo que cumple con esta norma.

7.6.2 ISO 16962:2017: Analisis quimico de superficies

Descripcion general de la norma

ISO 16962:2017 (publicada: febrero de 2017) fue desarrollada por la Organizaciéon Internacional de
Normalizacion para estandarizar el analisis quimico de superficies de materiales.

Puntos técnicos

Técnica analitica: determinacion XPS de elementos de superficie (profundidad 10 nm), limite de
deteccion 0,1 at%.

Aplicaciones: Adecuado para nano recubrimientos y peliculas delgadas, como peliculas electrocromicas
WO:s.

Requisitos de calibracion: utilice muestras estandar (como SiO 2 ) para calibrar el instrumento.
Aplicaciones e impacto:

La norma admite el analisis superficial de peliculas delgadas de WOs, como el WOs dopado con N ( pico

de N2s de 398 eV) para mejorar la absorcion de luz visible (550 nm). En 2022, varios laboratorios de todo
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el mundo adoptaron esta norma para analizar el WOs .

7.7 Comparacion y aplicacion de normas

7.7.1 Diferencias y aplicabilidad de las normas nacionales

Anédlisis de brechas

Requisitos de pureza: China (YS/T 572-2007, 99,95%), Japon (JIS K 1462:2015, 99,9%) y Corea del Sur
(KS D 9502:2018, 99,8%) tienen requisitos mas altos de pureza de WOs, mientras que Alemania (DIN
51078:2002, 99,5%) y Rusia (GOST 25702-83, indirecto 66%) tienen requisitos mas bajos, lo que refleja
diferencias en las areas de aplicacion (electrénica vs. metalurgia).

Me¢étodos de prueba: China y Rusia prefieren los métodos quimicos tradicionales (gravimétrico,
precipitacion), Japon, Alemania y Corea del Sur utilizan instrumentos modernos (ICP-MS, XRF) y las
normas internacionales (ASTM, ISO) se centran en las nanopropiedades (BET, XPS).

Propiedades nanométricas: ASTM B922-20 e ISO 16962:2017 cubren explicitamente la nanoescala
(<100 nm), mientras que otras normas se centran principalmente en la escala micrométrica y requieren
pruebas adicionales.

aplicabilidad

Estandar chino: adecuado para la producciéon de WO; a granel y precursores, bajo costo y amplia
aplicabilidad.

Estandar japonés/coreano: admite aplicaciones electronicas y de alta pureza con alta precision.

Norma alemana: aplicable a los campos de la ceramica y el almacenamiento de energia, centraindose en
las propiedades fisicas.

Normas internacionales: cubren aplicaciones de vanguardia de nano-WOs, con fuerte aplicabilidad global.

7.7.2 Impacto en el control de calidad del nano-WOs

Rol de control de calidad

Garantia de la materia prima: YS/T 535-2006 y GOST 25702-83 garantizan la pureza de APT y tungstato
(como Fe < 0,001%), proporcionando una base confiable para la preparacion de nano-WOs .

Pruebas de rendimiento: La prueba BET de la norma ASTM B922-20 verifica la superficie especifica (p.
ej., 50 m?g), lo que afecta directamente la eficiencia fotocatalitica (aumento del 30% en la produccion
de hidrégeno). El analisis XPS de la norma ISO 16962:2017 verifica el efecto dopante (p. €j., contenido
de N del 2 % en peso), lo que aumenta la vida electrocromica (2x10° veces).

Consistencia: El analisis de alta precision (limite de deteccion 0,0001 %) de JIS K 1462:2015 y KS D
9502:2018 garantiza la estabilidad de lote a lote, con una tasa calificada del 98 % para una produccion

anual de pelicula EC de 10 * m?.
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Capitulo 8: Seguridad e impacto ambiental del 6xido de nanotungsteno

El nanooxido de tungsteno (Nano-WO:s ) ha atraido gran atencion debido a su excelente rendimiento en
fotocatalisis, electrocromismo , deteccion de gases y almacenamiento de energia. Sin embargo, sus
nanocaracteristicas (como el pequefio tamafio de particula y la elevada superficie especifica) pueden
causar efectos toxicos y riesgos ambientales unicos, que requieren una evaluacion sistematica desde las
perspectivas de toxicologia, salud ocupacional, impacto ecolégico y fabricacion sostenible. Este capitulo
tiene como objetivo analizar exhaustivamente la seguridad y el impacto ambiental del nano-WOs ,
presentar fundamentos cientificos y sugerencias practicas, y proporcionar orientacion para su

investigacion y desarrollo, aplicacion industrial y supervision.

8.1 Evaluacion de toxicidad
La evaluacion de la toxicidad es la base para la aplicacion segura de nano-WOs , cubriendo la toxicidad

aguda y cronica y la bioseguridad.

8.1.1 Toxicidad aguda y cronica
El nano-WOs se evalta principalmente por via oral, inhalatoria y cutdnea. Diversos estudios han

demostrado que la dosis letal media oral aguda (DLso ) de WOs micrométrico suele ser superior a 2000
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mg/kg (OCDE 423), lo que la sitia en la categoria de baja toxicidad. Sin embargo, el nano-WOs
(particulas de 20-50 nm) puede ser mas toxico que los materiales micrométricos debido a su elevada
superficie especifica (50-100 m?*g) y a su mayor permeabilidad celular. Experimentos in vitro
demostraron que, tras la exposicion oral aguda (1000 mg/kg) a 50 nm de WOs en ratones, no se observod
muerte en 24 horas, pero los indicadores de estrés oxidativo hepatico (como el malondialdehido y el
MDA) aumentaron aproximadamente un 20 %, lo que indica una toxicidad leve. Estudios sobre la
exposicion por inhalacion (10 mg/m?, 4 h) encontraron que el recuento de células inflamatorias en los

pulmones aument6 en un 15%, pero no alcanzo el nivel de dafio severo.

En términos de toxicidad crénica, la exposicion a dosis bajas a largo plazo puede causar efectos
acumulativos. Un experimento de inhalacion de 90 dias (5 mg/m?, 6 h/dia) mostrd que el nano-WO; se
deposito en el tejido pulmonar (aproximadamente 0,1 mg/g), lo que result6 en una fibrosis leve (10% de
engrosamiento de las fibras de colageno), pero no se observaron cambios significativos en los indicadores
de funcioén hepatica y renal (como ALT y Cr). Estudios in vitro mostraron ademas que después de 72
horas de exposicion de células pulmonares humanas (A549) a nanoparticulas de WOs (10 pg /mL), la
viabilidad celular disminuy6 en un 10% y los niveles de especies reactivas de oxigeno (ROS) aumentaron
en un 30%, considerandose el estrés oxidativo el principal mecanismo toxico. El grado de toxicidad se
correlaciono negativamente con el tamaio de particula. La concentracion inhibitoria méxima media (Clso )
de WOs a 20 nm fue de aproximadamente 50 pg /mL, mientras que la de 100 nm aumenté a 200 pg /mL,

lo que indica que las particulas pequefias eran mas toxicas.

Bioseguridad del WOs a nanoescala

El nano-WO:; estd estrechamente relacionado con su comportamiento en sistemas biologicos.
Experimentos in vitro mostraron que 10 nm de WOs indujeron dafio al ADN (la longitud de la cola del
cometa aumento6 un 15 %) tras la exposicion a hepatocitos (HepG2) (10 pg /mL, 24 h), pero no alcanzé
el umbral carcinogénico. Su baja solubilidad (<0,1 mg/L en agua) limita la liberacion de iones W y
reduce el riesgo de toxicidad aguda. Sin embargo, la alta actividad superficial (densidad de vacantes de
oxigeno 10? °® cm™3) puede catalizar la generacion de ROS, y los efectos a largo plazo requieren mas
estudios. Las diferencias morfologicas también afectan la seguridad. Los nanocables (relacion de aspecto

10:1) son aproximadamente un 20 % mas toxicos que las nanoparticulas debido al efecto de perforacion.

Experimentos con animales demostraron que la inhalacién aguda (50 mg/m?, 4 h, OCDE 403) no caus6
la muerte, pero los factores inflamatorios (como el TNF-a) en el liquido de lavado alveolar aumentaron
un 25%, lo que indica un riesgo de inflamacion local. La inyeccion subcutanea cronica (10 mg/kg, 30
dias) no caus6 necrosis tisular, y el contenido de tungsteno en sangre fue inferior a 0,01 mg/L, lo que
indica una baja bioacumulacion. No existen datos directos sobre los riesgos para los humanos, pero la
inhalacion de nanoparticulas de WOs (<100 nm) puede irritar las vias respiratorias. Se recomienda

consultar el limite de particulas (5 mg/m?) y ajustarlo adecuadamente a 0,5 mg/m?®.

8.2 Salud y seguridad en el trabajo

El nano-WO:s requiere atencion a los riesgos de exposicion ocupacional y estrategias de proteccion.
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8.2.1 Limites de exposicion y medidas de protecciéon

Se ha establecido internacionalmente un limite de exposicion ocupacional especifico (LEP) para el nano-
WO:. El limite de exposicion permisible (LEP) de la OSHA estadounidense para el WOs de tamaiio
micrométrico es de 5 mg/m?® (promedio ponderado en el tiempo de 8 h, TWA), y el limite recomendado
por el NIOSH es de 1 mg/m?®. Dada la alta actividad del nano-WOs , la Guia de Nanomateriales de la UE

(EN 689:2018) recomienda ajustar el limite a 0,1-0,5 mg/m? para reducir los posibles riesgos.

Las medidas de proteccion incluyen controles de ingenieria y equipo de proteccion individual (EPI). Los
controles de ingenieria deben estar equipados con un sistema de extraccion local (velocidad del viento >
0,5 m/s) para controlar la concentracion de polvo en el area de trabajo por debajo de 0,1 mg/m®. En
cuanto a la proteccion individual, se recomienda el uso de mascarillas antipolvo N95 (eficiencia de
filtracion > 95%), gafas protectoras y guantes de nitrilo para evitar la inhalacion y el contacto con la piel.
La monitorizacién en tiempo real puede utilizar un medidor de polvo por dispersion laser (como TSI
DustTrak) para detectar particulas con un tamafio <100 nm y garantizar que el nivel de exposicion cumpla

con los estdndares de seguridad.

8.2.2 Tratamiento de polvo y gases residuales

La produccion de nano-WOs (como el método hidrotérmico y el método en fase gaseosa) es propensa a
generar polvo fino (20-100 nm), que debe gestionarse mediante un sistema eficiente de eliminacion de
polvo. El filtro de mangas (eficiencia de filtracion del 99,9 %) puede capturar eficazmente las
nanoparticulas. Se recomienda limpiar las mangas del filtro regularmente y utilizar el polvo recuperado
para la produccion de WOs de baja pureza. Para el tratamiento de gases residuales, para gases acidos
(como HCI, concentracion de 0,1-1 ppm), se recomienda utilizar una torre de pulverizacion alcalina
(NaOH, 1 M) para reducir la concentracion de emisiones por debajo de 0,01 ppm, lo que cumple con las
normas internacionales de emisiones de contaminantes atmosféricos (como la Directiva 2010/75/UE de
la UE).

El tratamiento eficaz del polvo y de los gases de escape no so6lo reduce los riesgos para la salud laboral,
sino que también reduce las emisiones ambientales y debe implementarse simultaneamente con la

optimizacion del proceso de produccion.

8.3 Impacto ambiental

El nano-WOs implica ecotoxicidad y la huella ambiental del proceso de produccion.

8.3.1 Ecotoxicidad y contaminacién del agua

Estudios de ecotoxicidad de nano-WOs en organismos acuaticos muestran que su LCso de 96 h (pez cebra)
es de aproximadamente 100 mg/L (OECD 203), que se encuentra en el rango de baja toxicidad. Sin
embargo, la exposicion a largo plazo (10 mg/L, 30 dias) puede llevar a un aumento del 20% en ROS en
el tejido branquial y una tasa de inhibicion del crecimiento del 10%. Para algas (como Chlorella vulgaris),

10 mg/L de WO:s inhibe la eficiencia de la fotosintesis en un 15% porque las nanoparticulas se adsorben
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en la superficie celular e interfieren con la absorcion de luz. Su baja solubilidad en agua (<0,1 mg/L)
limita la toxicidad directa, pero si las particulas suspendidas se descargan con aguas residuales
(concentracion >1 mg/L), pueden depositarse en el sedimento (cantidad acumulada 0,01 mg/g), lo que
representa una amenaza potencial para los organismos benténicos.

La gestion del riesgo ambiental debe centrarse en el tratamiento de aguas residuales, y se recomienda la
tecnologia de sedimentacion o filtracion por membrana para controlar la concentracion de descarga por
debajo de 0,05 mg/L, de acuerdo con los estandares internacionales de calidad del agua (como las
directrices de la OMS).

8.3.2 Huella ambiental del proceso productivo

La produccion de nano-WO:; proviene principalmente del consumo de energia y las emisiones de residuos.
El método hidrotérmico (180 °C, 24 h) consume aproximadamente 0,5 kWh de electricidad por gramo
de WOs y emite aproximadamente 0,4 kg/kg de CO: ; el método en fase gaseosa (1000 °C) consume mas
energia (2 kWh/g) y emite 1,5 kg de CO2/kg. En cuanto a los residuos, la produccion de 1 kg de WOs
puede generar 50 L de liquido residual 4cido (con 0,1 M de HCI) y 0,1 kg de residuos sélidos (como la
precipitacion de impurezas). Si no se trata, puede causar la acidificacion del suelo (disminucion del pH
en 0,5) o la contaminacion del agua.

Reducir la huella ambiental requiere optimizar los parametros del proceso y optimizar el uso de los

recursos. Las estrategias especificas se detallan en la seccion de fabricacion ecologica.

8.4 Tecnologia de fabricacion ecologica
La tecnologia de fabricacion ecoldgica tiene como objetivo reducir el impacto ambiental del nano-WO;

y mejorar la sostenibilidad.

8.4.1 Proceso de preparacion de bajo consumo energético

Los procesos de preparacion tradicionales (como el método hidrotérmico y el método en fase gaseosa)
tienen un alto consumo energético. Las alternativas ecoldgicas incluyen:

Me¢étodo de precipitacion a temperatura ambiente: a través de cambios rapidos de pH para inducir la
precipitacion de WOs (como US7591984B2), la temperatura de funcionamiento se reduce a 25 °C, el
consumo de energia se reduce a 0,1 kWh/g y las emisiones de CO: se reducen a 0,1 kg/kg.

Me¢étodo asistido por microondas: el uso de calentamiento por microondas (500 W, 30 min) en lugar del
tratamiento térmico convencional puede acortar el tiempo de reaccion en un 90%, reducir el consumo de

energia a 0,2 kWh/g y aumentar la eficiencia en un 50%.

Estos procesos no solo reducen la huella de carbono, sino que también reducen los costos de inversion
(aproximadamente un 20%) al simplificar los requisitos de los equipos, haciéndolos adecuados para la

produccion a pequeiia y mediana escala.

8.4.2 Recuperacion y reciclaje de residuos
La gestion de residuos es fundamental para la fabricacion ecoldgica. Los residuos liquidos acidos (que

contienen HCI) pueden recuperarse mediante destilacion y reutilizarse tras su concentracion, con una
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tasa de recuperacion del 90 %. Los residuos solidos (como los precipitados con un 80 % de WOs ) pueden
convertirse en WO de baja pureza mediante tostacion a baja temperatura (400 °C ), con una tasa de
reciclaje de aproximadamente el 85 %. Ademas, las particulas traza de WOs presentes en el gas de cola
pueden recuperarse mediante la eliminacion electrostatica del polvo (con una eficiencia del 95 %), lo que

reduce las emisiones a 0,01 kg/kg.

Las tecnologias de reciclaje deben integrarse con el disefio de procesos para garantizar que se maximice

la eficiencia de los recursos y al mismo tiempo se reduzcan los costos de procesamiento.

8.5 Hoja de datos de seguridad del material (MSDS) de éxido de tungsteno nano de CTIA GROUP
LTD

s Plantilla MSDS compilada segun los estandares de la industria, adecuada para empresas como CTIA
GROUPLTD

8.5.1 Etiquetado del producto e informacién de los ingredientes
Nombre del producto: Oxido de nanotungsteno (Nano-WOs )
Formula quimica: WOs

N.° CAS: 1314-35-8

Ingredientes: WOs > 99,9%, impurezas (Fe < 0,001%, Mo < 0,01%)

Propiedades fisicas: Polvo amarillo, tamafio de particula 20-50 nm, area superficial especifica 50-60 m?/g

8.5.2 Identificacion de peligros (riesgos fisicos, quimicos y para la salud)

Riesgos fisicos: No inflamable, se descompone a alta temperatura (>1000 °C) para liberar gas WOx.
Riesgos quimicos: Débilmente oxidante, el contacto con agentes reductores fuertes (como H: ) puede
producir chispas.

Riesgos para la salud: La inhalacion puede causar irritacion respiratoria (limite recomendado: 0,5 mg/m?).
La exposicion prolongada puede causar fibrosis pulmonar leve. El contacto con la piel y los ojos puede

causar irritacion leve.

8.5.3 Recomendaciones de manipulaciéon y almacenamiento

Operacion: Manipule el producto en una campana extractora con sistema de extraccion localizada
(velocidad del viento > 0,5 m/s). Los operadores deben usar mascarillas N95, gafas protectoras y guantes
de nitrilo.

Almacenamiento: Almacenar en un recipiente seco y sellado (humedad relativa <50%) a una temperatura

<30°C, lejos de la Iuz solar directa y de sustancias acidas.

8.5.4 Medidas de emergencia (fuga, incendio, primeros auxilios)

Fugas: Limpie con una aspiradora o un método humedo para evitar el polvo. Coloque los residuos en
contenedores sellados y etiquetados y entréguelos a organizaciones profesionales para su eliminacion.
Incendio: Use polvo seco o CO- para extinguir el fuego. No use agua ni espuma. Los bomberos deben

usar equipo de respiraciéon autdbnomo.
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Primeros auxilios: Tras la inhalacion, trasladar a la persona a un lugar ventilado. En caso de contacto con
la piel, enjuagar con agua limpia durante 15 minutos. En caso de contacto con los ojos, enjuagar con
solucioén salina y buscar atencion médica. En caso de ingestion, provocar el vomito inmediatamente y
buscar atencion médica.

8.5.5 Informacion regulatoria y de envio

Transporte: Mercancia no peligrosa, transportada como mercancia ordinaria (sin clasificacion ONU),
evitar dafios en el embalaje.

Normativa: Cumplir con el limite de exposicion profesional (LEP) de OSHA (5 mg/m?®) y los requisitos
de registro REACH de la UE, y consultar el limite de nanomateriales (0,1-0,5 mg/m?). La eliminacion

de residuos cumple con el Convenio de Basilea y la normativa local.
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Un ap ¢ ndice:
Ficha de datos de seguridad del material (MSDS) de 6xido de nanotungsteno
CTIA GROUP LTD

Hoja de datos de seguridad del material (MSDS)
Oxido de nano-tungsteno (Nano-WO 3)
Emitido por: CTIA GROUP LTD

Fecha de preparacion: 29 de marzo de 2025 Numero de version: 4.0

1. Identificacion quimica y de la empresa

Nombre del producto: Triéxido de nanotungsteno (Nano-WOs )

Nombre quimico: Triéxido de tungsteno

Formula quimica: WOs

N.° CAS: 1314-35-8

N.° EINECS: 215-231-4

Proveedor: CTIA GROUP LTD

Direccion: 3.er piso, n.° 25, Wanghai Road, Software Park 2, distrito de Siming, Xiamen, Fujian, China
Numero de contacto de emergencia: +86-592-512-9595 (24 horas)

Correo electronico: info@chinatungsten.com

Usos recomendados: fotocatalizadores, materiales electrocromicos, sensores de gas, fabricacion de
materiales de almacenamiento de energia.

Uso restringido: No debe utilizarse en alimentos, medicamentos o cosméticos sin evaluacion.

2. Identificacion de peligros

2.1 Clasificacion SGA (Basada en la 9% edicion revisada del SGA de las Naciones Unidas)
Peligros fisicos: No clasificado como inflamable o explosivo.

Peligros para la salud:

Toxicidad aguda (inhalacion): Categoria 5 (potencialmente nocivo)

Irritacion cutanea: Categoria 3 (irritacion leve)

Irritacion ocular: Categoria 2B (irritacion leve)

Peligros ambientales: No esta clasificado como una sustancia toxica acuatica aguda, pero la acumulacion
a largo plazo puede afectar la ecologia acuatica.

2.2 Elementos de la etiqueta SGA

Pictograma: (signo de exclamaci 6 n)

Palabra de sefial: Advertencia

Indicaciones de peligro:

H333: Puede ser nocivo si se inhala.

H316: Provoca irritacion cutanea leve.

H320: Provoca irritacion ocular.

Declaracion de precaucion:

P261: Evitar respirar el polvo
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P280: Usar guantes/gafas protectoras

P305+P351+P338: En caso de contacto con los ojos, enjuagar con agua durante varios minutos. Quitar
las lentes de contacto y seguir enjuagando.

Otros peligros: La descomposicion a alta temperatura (>1000 °C) puede liberar gas WOy téxico.

2.3 Peligros no clasificados

La inhalacion prolongada de nanoparticulas puede causar inflamacion pulmonar leve o fibrosis, lo cual

requiere mas investigacion para confirmarlo.

3. Informacion sobre la composicion/ingredientes

Nombre quimico: Triéxido de tungsteno

Pureza: > 99,9%

Impurezas:

Hierro (Fe): <0,001%

Molibdeno (Mo): <0,01%

Otros elementos metalicos: < 0,005%

Forma fisica: Nanopolvo amarillo, tamafio de particula 20-50 nm, area de superficie especifica 50-60

m?/g

4. Medidas de primeros auxilios

Inhalacion:

Trasladar a la victima a un lugar con aire fresco y mantenerla en reposo.

Si respira con dificultad, administre oxigeno o respiracidon artificial y busque atencion médica
inmediatamente.

Contacto con la piel:

Lavar con jabon y abundante agua durante al menos 15 minutos.

Si la irritacion persiste, busque atencion médica.

Contacto visual:

Enjuague con agua o solucion salina durante al menos 15 minutos, levantando ocasionalmente los
parpados.

Si lleva lentes de contacto y son féciles de quitar, quiteselos y continie enjuagando. Busque atencion
médica de inmediato.

Ingestion:

Enjuagar la boca inmediatamente, beber dos vasos de agua e inducir el vomito.

No alimente a ninguna persona que esté inconsciente, busque atencion médica inmediatamente.

Consejo de primeros auxilios: Use equipo de proteccion para evitar la exposicion secundaria.

5. Medidas de lucha contra incendios

Medios de extincion de incendios: polvo seco, CO: o arena, sin agua ni espuma.
Peligros especiales: La descomposicion a altas temperaturas produce gas WO toxico.
Consejos para combatir incendios:

Los bomberos deben usar aparatos de respiracion autonomos y ropa protectora de cuerpo completo.
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Combatir el incendio desde el viento para evitar la inhalacion de humo.

Tabu: Evitar utilizar agua para extinguir el fuego, ya que puede agravar la reacciéon de descomposicion.

6. Tratamiento de emergencia de fugas

Proteccion personal: Use mascarilla antipolvo N95, guantes y gafas protectoras.

Prevencion ambiental: evitar que el polvo se propague al agua o al suelo

Meétodo de limpieza:

Recoja el derrame con una aspiradora o un método himedo para evitar el polvo.

Coloque los materiales recogidos en contenedores sellados, etiquételos y entréguelos a instituciones
profesionales para su eliminacion.

Prevencion de riesgos secundarios: ventilar después de la limpieza para garantizar que no quede polvo

residual

7. Manipulacién y almacenamiento

Operacion segura:

Operar en una campana extractora o sistema de extraccion local (velocidad del aire > 0,5 m/s)
Evite inhalar polvo y no coma, beba ni fume en el area de operacion.

Condiciones de almacenamiento:

Conservar en un recipiente seco y sellado (humedad relativa <50%) a una temperatura <30°C.
Mantener alejado de agentes reductores fuertes (como H: ) , sustancias acidas y luz solar directa.

Materiales incompatibles: Agentes reductores fuertes (como Li, Hz ) , cloruros ( CIFs, Cl2).

8. Controles de exposicion y proteccion personal

Limites de exposicion:

PEL de OSHA: 5 mg/m* (TWA de 8 h, WOs a nivel de micras )

NIOSH REL: 1 mg/m? (se recomienda ajustar a 0,5 mg/m?® a nivel nanométrico)
China GBZ 2.1-2019: 5 mg/m? (polvo total)

Control de ingenieria: Utilice un sistema cerrado y ventilacion de extraccion local para controlar la
concentracion de polvo por debajo de 0,1 mg/m?

Equipo de proteccion personal:

Proteccion respiratoria: mascarilla antipolvo N95 o de grado superior
Proteccion de las manos: guantes de nitrilo

Proteccion ocular: Gafas selladas

Proteccion corporal: ropa de trabajo a prueba de polvo

9. Propiedades fisicas y quimicas

Aspecto: Polvo amarillo

Olor: Inodoro

Punto de fusion: 1472°C

Punto de ebullicion: alrededor de 1700 °C (descomposicion)
Densidad: 7,16 g/cm?
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Solubilidad: <0,1 mg/L en agua, soluble en alcali, ligeramente soluble en acido.
Tamaio de particula: 20-50 nm

Superficie especifica: 50-60 m?/g

pH: neutro (suspension, aproximadamente 7)

Punto de inflamaciéon: No aplicable (no inflamable)

10. Estabilidad y reactividad

Estabilidad: Estable a temperatura ambiente, se descompone a alta temperatura (>1000°C)
Reactividad: Débilmente oxidante, puede liberar calor al reaccionar con agentes reductores fuertes.
Condiciones a evitar: alta temperatura, ambiente fuertemente reductor.

Materiales incompatibles: litio, cloruro, hidrégeno.

Productos de descomposicion: gas WO

11. Informacién toxicolégica

Toxicidad aguda:

LDso (oral , raton): >2000 mg/kg

LCso (inhalacion, rata, 4 h): >5,36 mg/L

Corrosidn/irritacion cutanea: Irritacion leve (conejo, 4 h, sin enrojecimiento, OCDE 404)
Dafio/irritacion ocular: Irritacion leve (conejo, 72 h, OCDE 405)

Sensibilizacion respiratoria/cutanea: No sensibilizante (congjillo de indias, OCDE 406)
Toxicidad para la reproduccion: No hay datos disponibles.

Carcinogenicidad: No esta catalogado como carcinégeno por la IARC.

Efectos cronicos: La inhalacion a largo plazo puede causar una inflamacion pulmonar leve.

12. Informacion ecolégica

Ecotoxicidad:

LCso (pez cebra, 96 h): 100 mg/L

CE-so (algas , 72 h): >10 mg/L

Persistencia y degradabilidad: Inorganico, no facilmente biodegradable.
Bioacumulacién: Baja (solubilidad en agua <0,1 mg/L)

Movilidad: las particulas suspendidas pueden depositarse en el lodo del fondo.

13. Eliminacién

Me¢étodo de eliminacion:

Sella y coloca en contenedores etiquetados y entrégalos a agencias de eliminacion de residuos calificadas.
Cumplir con el Convenio de Basilea y las regulaciones locales (como China GB 18597-2001)

Nota: No arrojar al agua ni al suelo a voluntad.

14. Informacion de envio
Numero ONU: Ninguno (mercancias no peligrosas)

Categoria de transporte: carga general
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Requisitos de embalaje: embalaje sellado, a prueba de humedad y a prueba de dafios.

Precauciones de transporte: Evite fugas de polvo debido a la rotura del embalaje.

15. Informacion reglamentaria

Regulaciones internacionales:

GHS: Peligro leve para la salud

REACH: Ya registrado, no requiere autorizacion especial
Regulaciones chinas:

Catalogo de productos quimicos peligrosos (2015): No incluido
GBZ 2.1-2019: Limite de polvo 5 mg/m?

Regulaciones de EE.UU.:

Limite de exposicion profesional (LEP) de OSHA: 5 mg/m?
TSCA: Listado

Reglamento de la UE:

CLP: No clasificadas como sustancias peligrosas

16. Otra informacion

Base de preparacion:

9.% edicion revisada del SGA de las Naciones Unidas

Directrices de prueba de la OCDE (403, 404, 405, 406)

China GB/T 16483-2008

Nota de revision: Esta es la primera version en linea, no hay versiones previas.

Aviso legal: La hoja de datos de seguridad (MSDS) del 6xido de nanotungsteno publicada en nuestro
sitio web proporciona informacion de seguridad basada en el conocimiento existente y no constituye una

garantia legal. Los usuarios deben evaluar su aplicabilidad por si mismos.
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Capitulo 9: Desarrollo futuro del 6xido de nanotungsteno

El 6xido de nano-tungsteno (Nano-WO ;3 ) se ha convertido en un material fundamental en los campos
de la fotocatalisis, el electrocromismo , la deteccion de gases y el almacenamiento de energia debido a
sus propiedades semiconductoras Unicas (banda prohibida de 2,4-2,8 eV), su elevada superficie
especifica (50-100 m?/g) y su excelente capacidad redox. Con la integracion cruzada de la ciencia de los
materiales, la nanotecnologia y la fabricacion inteligente, la investigacion y la aplicacion del WOs estan
avanzando hacia un nivel superior. Este capitulo explora en profundidad las fronteras de la investigacion

del nano-WO 3 , incluyendo los ultimos avances en puntos cudnticos, estructuras bidimensionales y
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disefio de compuestos dopados; analiza sistematicamente los retos del control de costes, la estabilidad
del rendimiento y la consistencia que enfrenta su industrializacién; y espera sus posibles avances en
nuevas energias, proteccion medioambiental y dispositivos inteligentes, proporcionando una guia

completa para la investigacion académica y el desarrollo industrial.

9.1 Fronteras de la investigacion
El nano-WO:; se centra en la innovacion estructural y la optimizacién del rendimiento. Los puntos
cuanticos, los materiales bidimensionales y la tecnologia de compuestos dopantes representan las

principales tendencias actuales.
6xido de nanotungsteno bidimensional

cuanticos (QD) de ¢ xido de nanotungsteno

WO:; tienen un tamafio de particula generalmente inferior a 10 nm, y su estructura electronica y
propiedades Opticas se modifican significativamente debido al efecto de confinamiento cuantico. Los
calculos tedricos (DFT) muestran que, al disminuir el tamaiio de particula de 50 nm a 5 nm, la brecha de
banda aumenta de 2,6 eV a 3,0 eV, el borde de absorcion se desplaza al azul de 460 nm a 410 nm, y las
bandas de conduccion y valencia se desplazan hacia abajo y hacia arriba entre 0,2 y 0,3 eV,
respectivamente. Este ensanchamiento de la brecha de banda mejora la capacidad de oxidacion (el
potencial de la banda de valencia aumenta de +2,7 V a +3,0 V frente al NHE), mientras que la relacion
atémica superficial (30 %-40 %) mejora la actividad catalitica. Los espectros de fotoluminiscencia (PL)
muestran que los QD de WOs de 5 nm emiten luz verde de 500 nm bajo una excitaciéon de 400 nm, con
un rendimiento cuantico del 20%-25%, que es 4-5 veces mayor que las particulas tradicionales (<5%),

mostrando excelentes propiedades de fluorescencia.

En la fotocatalisis, la tasa de migracion electronica de los puntos cuanticos de WO; aumenta a 10 ¢
cm?V-s, y la eficiencia de produccion de hidrégeno puede alcanzar el 25%-30% (valor teorico),
superando ampliamente al WOs de tamafio micrométrico (<10%). Ademas, su alta superficie especifica
(>150 m?%g) y las vacantes de oxigeno superficial (10*' cm™) mejoran la adsorcion de gases (como la
adsorcion de CO: 0,2 mmol/g), lo cual es adecuado para la reduccion de CO: (rendimiento de CHa4 30

pmol-g* -h™).

Las tecnologias de preparacion incluyen el método solvotérmico (180 °C, 12 h, desviacion del tamafio
de particula 2 nm) y el método de microemulsion (asistido por ultrasonido, rendimiento del 80 %), pero
presentan problemas de aglomeracion (energia superficial > 1 J/m?) y un alto coste (5-10 yuanes/g). En
el futuro, es necesario desarrollar la exfoliacion en fase liquida a baja temperatura (<100 °C) y la
modificacion de la superficie (como el recubrimiento con PEG) para mejorar la dispersabilidad (PDI <

0,1) y reducir el consumo energético (<0,1 kWh/g).

Oxido de nanotungsteno bidimensional ( WO3)

El WOs bidimensional (2D) (como nanolaminas y estructuras monocapa) tiene un espesor de 1-5 nm,
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una superficie especifica ultraalta (100-200 m?/g) y sitios activos superficiales cristalinos expuestos (002
0 200). La monocapa de WO:; preparada por exfoliacion (espesor de 1,2 nm, tamafio lateral de 100-500
nm) muestra un aumento de su conductividad de 1072 S/cm a 10" S/cm. Debido a que la trayectoria de
migracion de los portadores se acorta del plano tridimensional al bidimensional, la resistividad disminuye
en dos ordenes de magnitud. Los analisis XPS y EPR muestran que la concentracién de vacantes de
oxigeno de 2D WOs (10%'-10%2 cm ~ %) es 50%-100% mas alta que la del volumen, y la relacion W >+ /W

¢ aumenta de 0,1 a 0,3, lo que mejora la capacidad de captura de electrones.

En el campo de la fotocatalisis, la eficiencia de separacion electron-hueco del WOs 2D aumenta entre un
40 % y un 50 % (la intensidad de PL se reduce entre un 60 % y un 70 %), y la tasa de produccion de
hidrégeno puede alcanzar los 300-350 umol-g = '-h ~ !, que se acerca al nivel industrial del TiO- (400
pmol-g = '-h ~ !). En aplicaciones electrocromicas, la estructura 2D aumenta el coeficiente de difusion
ionicade 10 ® cm*s a 10 ® cm?/s, acorta el tiempo de respuesta a 0,8-1 s, aumenta el rango de modulacion
al 85 %-90 % y aumenta la vida ttil a 2x10 * veces. En la deteccion de gases, la respuesta de WOs 2D a
NO: aumenta a 60-80 (10 ppm) porque la densidad del sitio de adsorcion de la superficie aumenta a 10"
m2.

Los desafios incluyen una baja eficiencia de decapado (<20%-30%), una estabilidad mecénica deficiente
(10%-15% de tasa de agrietamiento tras 100 dobleces) y degradacion oxidativa (20% de pérdida de
oxigeno en un afio). En el futuro, esto se puede solucionar mediante decapado quimico con vapor
(‘asistido por Hz) y un compuesto de sustrato flexible (como el grafeno), con el objetivo de aumentar el

rendimiento de decapado al 50%-70% y reducir el coste a 2 yuanes/g.

9.1.2 Dopaje y diseiio de materiales compuestos

Dopaje y modificacion de nano 6 xido de tungsteno. El dopaje

optimiza el rendimiento regulando la estructura de banda y los estados de defecto del WOs . El dopaje
no metalico (como N, S) reduce la brecha de banda y mejora la respuesta a la luz visible. E1 WOs dopado
con N (contenido de N del 2-3 % en peso , tratamiento con amoniaco a 500 °C) reduce la brecha de banda
de 2,6 eV a 2,1-2,2 eV, el borde de absorcion se desplaza al rojo a 550-570 nm y la densidad de
fotocorriente aumenta de 0,5 mA/cm? a 1,0-1,2 mA/cm? (AM 1.5G). La XPS muestra que el estado
hibrido N24 (398 V) introduce un nivel de energia intermedio, la vida util del electron se extiende a 10
~ sy la eficiencia de produccion de hidrogeno aumenta entre un 30 % y un 40 % (200 pmol-g =~ '-h ~1).
El dopaje con S (1,5-2 % en peso ) forma enlaces WS (162 eV), la brecha de banda se reduce a2,3eVy
la eficiencia cuantica alcanza el 18 %-20 %, lo cual es adecuado para la degradacion de contaminantes
(velocidad de 0,12-0,15 min ~ ).

El dopaje con metales (como Fe y Mo) regula la conductividad y la estabilidad mediante estados de
defecto. El dopaje con Fe (3-5 % en peso ) introduce niveles de energia de Fe 3d (2,0 eV), reduce la tasa
de recombinacion de 10 77 s a 10 8 s y aumenta la eficiencia fotocatalitica al 20 %-22 %. El dopaje con

Mo (5-7 % en peso ) aumenta la conductividad de 10 2 S/cm a 0,5-1 S/cm gracias a la contribucion de
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los orbitales 4f de Mo, y aumenta la capacitancia especifica a 700-800 F/g, lo cual es adecuado para

supercondensadores.

Es necesario controlar la precision de la concentracion del dopaje (£0,1 % en peso ) para evitar un dopaje
excesivo que provoque que los niveles de energia de las impurezas capturen portadores (la eficiencia se
reduce entre un 20 % y un 25 %). El dopaje asistido por plasma (potencia de 100 W) y la coprecipitacion
a alta temperatura (600 °C) son los métodos convencionales. En el futuro, se podré explorar el co-dopaje
multielemento (como NS-Fe), con el objetivo de optimizar la banda prohibida a 1,8-2,0 eV y ampliar el

rango de absorcion a 700 nm.

Disefio de materiales compuestos.

Los materiales compuestos mejoran su rendimiento mediante la heterojuncion y los efectos sinérgicos.
WO:/ TiO: (heterojuncién tipo II) utiliza la banda de conduccion de TiO: (-0,3 V frente a NHE) y la
banda de valencia de WOs (+2,7 V). La velocidad de transferencia de electrones aumenta a 10 ¢s™, la
tasa de produccion de hidrégeno es de 250-300 pmol-g™* -h™' y la eficiencia cuantica es del 20 %-25 %.
WO / gCsNa (estructura tipo Z) Debido al estrecho intervalo de banda (2,7 eV) y la alta banda de
conduccion (-1,1 V) de gC:;Na , el borde de absorcion se extiende a 600-620 nm, la tasa de degradacion
aumenta a 0,15-0,18 min y la estabilidad del ciclo alcanza el 95 % (100 veces). El rendimiento de CHs
del compuesto WO; / BiVOs en la reduccion de CO: es de 25-30 umol-g™* -h™!, debido al efecto sinérgico
de la fuerte propiedad oxidante de BiVOs4 (banda de valencia +2,4 V) y la capacidad de captura de
electrones de WOs . El disefio de compuestos debe optimizar el contacto de la interfaz (desajuste de red
<5%, resistencia de la interfaz <10 Q-cm?) y la relacion de fase (WOs : TiO: = 1:1 es 6ptimo). La
deposicion de vapor (velocidad de deposicion 1 nm/s) y el autoensamblaje (control del potencial zeta
superficial +£5 mV) pueden mejorar la calidad de la interfaz. En el futuro, se podran desarrollar
compuestos ternarios (como WOs/ TiO2/gCsN4 ) o compuestos mejorados con plasma (como Au/WOs ) ,

con el objetivo de aumentar la eficiencia cuantica al 30%-35% y la vida util a 500-1000 veces.

9.2 Desafios de la industrializacién
La industrializacion del nano-WOs necesita resolver los problemas de control de costos, estabilidad del

rendimiento y consistencia.

9.2.1 Control de costos y produccion a gran escala

Estructura de costos

El costo de produccion de nanoWOs incluye materias primas ( paratungstato de amonio , APT, 30
USD/kg), consumo energético e inversion en equipos. El método hidrotérmico (180 °C, 24 h) consume
de 0,5 a 0,7 kWh por gramo (costo de 0,1 a 0,15 yuanes), el método en fase gaseosa (1000 °C) consume
de 2 a 3 kWh (0,4 a 0,6 yuanes), la depreciacion del equipo (dispositivo de destilacion por evaporacion
(CVD) de 10° yuanes, vida 1util de 10 afios) representa de 0,5 a 1 yuanes/g, con un costo total de
aproximadamente 2 a 5 yuanes/g. El dopaje (como Pt 0,5 % en peso ) y los compuestos (como WOs /

BiVOa ) aumentan el costo en un 50 %-100 % (5-10 yuanes/g), lo que es mucho mas alto que el WOs de
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nivel micrométrico (0,5 yuanes/g), lo que limita su promocién en campos de bajo valor agregado (como

el tratamiento de agua, demanda anual de 10* toneladas).

Estrategia de reduccion

Proceso de bajo consumo energético

El método de precipitacion a temperatura ambiente (25 °C, 0,1 kWh/g) reduce el consumo de energia en
un 80%-90%, y el método asistido por microondas (500 W, 30 min, 0,2 kWh/g) acorta el tiempo de

reaccion en un 90%-95% y el costo se puede reducir a 0,8-1 yuanes/g.

Sustitucidén de materias primas
El reciclaje de tungsteno residual (tasa de conversion del 85%-90%, costo de 10 dodlares

estadounidenses/kg) para reemplazar APT puede reducir los costos de la materia prima en un 50%-60%.

Tecnologia de escalado
El método de recubrimiento por pulverizacion (tasa de deposicion de 10 g/m?-h) y el reactor de flujo
continuo (produccioén diaria de 10 a 50 kg) reducen el costo unitario a 0,6-0,8 yuanes/g, cerca del nivel

de micrones.

El desafio radica en que la uniformidad de las particulas disminuye tras la amplificacion (desviacion del
tamafio de particula £10-15 nm, fluctuacion de la superficie especifica 10-20 %), por lo que es necesario
integrar sistemas de monitorizacion en linea (como dispersion laser, precision =1 nm) y de control de
retroalimentacion (temperatura +2 °C, pH £0,05). El objetivo es alcanzar una produccion anual de 103-

10* toneladas, con un coste controlado de 0,5 yuanes/g.

9.2.2 Estabilidad y consistencia del rendimiento

Cuello de botella de estabilidad . El nano

WO:s se enfrenta a la fotocorrosion , la degradacion estructural y la sensibilidad ambiental durante el uso
a largo plazo. En la fotocatalisis, la irradiacion de luz fuerte (>500 W/m?, UV representa el 5%) conduce
a una reduccion del 20%-30% en las vacantes de oxigeno superficial (1 afio), una tasa de pérdida de masa
del 1%-2%/24 h y una disminucion del 15%-20% en la eficiencia de produccion de hidrogeno. El rango
de modulacion de las peliculas electrocromicas (espesor 200-300 nm) decae en un 10%-15% después de
10° -2 x 107 ciclos. Debido a la tension reticular inducida por la incrustacion de Li* (0,5-0,8 GPa ), la
difraccion de rayos X (XDR) muestra que la intensidad del pico (002) disminuye en un 15%-20%. En
aplicaciones de almacenamiento de energia, la incorporacion/desincorporacion de Li* provoca una
expansion de volumen (40-50 %) y la capacidad disminuye entre un 20 % y un 25 % después de 500-
1000 ciclos. El microscopio electronico de barrido (MEB) observa que el ancho de grieta aumenta a 10-

20 nm.

Los factores ambientales (como la humedad HR >80%) reducen atin mas la estabilidad y la respuesta del

sensor de gas disminuye entre un 20% y un 30% porque las moléculas de agua compiten por los sitios
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de adsorcion (energia de adsorcion 0,5 eV).

Problemas de consistencia

La distribucion del tamafio de particula (20-50 nm), el area superficial especifica (50-60 m?/g) y la
relacion de la fase cristalina (fase monoclinica 80%-90%) fluctuan entre un 10% y un 20% entre lotes,
lo que genera diferencias de rendimiento. Por ejemplo, la eficiencia fotocatalitica varia entre un 15% y
un 25% (150-200 pmol-g ~ '-h ~ '), y la respuesta del sensor de gas fluctia entre un 20% y un 30% (50-
70). Las diferencias morfoldgicas (nanoparticulas frente a nanocables) agravan las inconsistencias, con

una densidad del sitio activo superficial que varia entre 10' 2y 10' °m ~ 2.

Estrategia de optimizacion
Proteccion de la superficie: el recubrimiento de SiOz ( 5-10 nm) o Al:Os (2-5 nm ) reduce la tasa de
fotocorrosion al 0,1%-0,2%, aumenta la vida util del ciclo a 2x10°-5x10° veces y aumenta el costo en

<0,2 yuanes/g.

Disefio estructural: E1 WOs poroso (porosidad 20%-30%, tamafio de poro 10-20 nm) amortigua la
expansion al 15%-20% y la tasa de retencién de capacidad alcanza el 95%-98% (1000 veces). La
estructura 2D mejora la estabilidad mecénica (tasa de agrietamiento <5%) a través del compuesto de

grafeno (espesor 1 nm).

Estandarizacion del proceso: Controle con precision los parametros de reaccion (pH 2,0-3,0 +0,05,
temperatura 180 °C +2 °C, velocidad de agitaciéon 500 rpm +£10 %), combinado con deteccion XRD
(desviacion de fase <2 %) y BET (desviacion del area de superficie especifica <5 %), la consistencia se
mejora al 95 %-98 %.

En el futuro, es necesario establecer una base de datos de rendimiento (tamafio de particula, morfologia,
cantidad de dopaje) y estandares de pruebas de envejecimiento acelerado (como 85 °C, HR 85 %, 1000

h) de nano- WOs para cuantificar la estabilidad a largo plazo.

9.3 Perspectivas de aplicacion
El nano WOs muestra amplias perspectivas en los campos de las nuevas energias, la gestion
medioambiental y los dispositivos inteligentes, y es necesario superar los cuellos de botella técnicos para

lograr la comercializacion.

9.3.1 Nueva energia y medio ambiente

Nuevas aplicaciones energéticas.

Elnano-WO:s tiene un potencial significativo en el uso de la energia solar y el almacenamiento de energia.
En la disociacion fotocatalitica del agua, el WOs optimizado (como WOs/ BiVO) 4, compuesto ternario)
puede aumentar la eficiencia cuantica al 25%-35%, y la tasa de produccion de hidrogeno alcanza 350-

400 umol-g ~ '-h !, que esta cerca del umbral industrial (500 pmol-g ~ '-h ~ '). Seglin estimaciones
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tedricas, un dispositivo de 100 m? puede producir 10 7 -10 ® kg de hidrégeno por aiio (AM 1.5G, 30% de
eficiencia), apoyando la economia del hidrogeno (valor de mercado de 100 mil millones de yuanes en
2030). En términos de almacenamiento de energia, el compuesto de WOs/carbono (como WOs/grafeno)
tiene una capacitancia especifica de 800-1000 F/g, una densidad energética de 80-100 Wh /kg, una
densidad de potencia de 5-10 kW/kg y una vida util de 2000 a 3000 veces. Es adecuado para vehiculos
eléctricos (aumento de la vida util de la bateria entre un 15 % y un 20 %) y para la regulacion de picos

de la red (demanda anual de 10° toneladas) .

Las tecnologias clave incluyen la mejora de la utilizacién de la luz visible (>50%-60%, borde de
absorcion 700 nm) y la estabilidad del electrodo (atenuacion <1%/1000 veces), lo que requiere el
desarrollo de fotoelectrodos de bajo costo (<10 yuanes/m?) y electrolitos de estado sélido (como LiPON,
conductividad 10 = S/cm).

Gobernanza ambiental

El WOs tiene un futuro prometedor en la degradacion fotocatalitica y la reduccion de CO:. El WOs
dopado con N (banda prohibida de 2,2 eV) puede degradar materia organica (rodamina B) a una
velocidad de 0,15-0,20 min™ y una tasa de eliminacion de DQO del 90%-95% (1 h), lo que lo hace
adecuado para el tratamiento de aguas residuales industriales (capacidad de tratamiento anual de 10°-
10’m* ) . En la reduccion de CO., el rendimiento de CHa del compuesto WOs/ BiVO4 alcanza los 30-40
pmol -g* - h™! | y el rendimiento de C:HsOH es de 10-15 pmol-g™ - h™' . Un dispositivo de 1000 m?
puede reducir las emisiones de CO: entre 10* y 10° toneladas al afo, lo que apoya el objetivo de

neutralidad de carbono (reducir las emisiones en 10° toneladas para 2050) .

En el futuro, es necesario mejorar la vida util del catalizador (>1000 veces, atenuacion <2%) y la
selectividad (relacion CH4 >80%), lo que se puede lograr mediante la modificacion de la superficie (como

una carga de Pt del 0,5 % en peso ) y la optimizacion del reactor (flujo de luz 1000 W/m?).

9.3.2 Materiales y dispositivos inteligentes

El nanomaterial inteligente

WOs posee un gran potencial en los campos electrocromico y termocromico. La pelicula 2D de WOs
(con un espesor de 5-10 nm) presenta un rango de modulacion del 90 % al 95 %, un tiempo de respuesta
de 0,5 a 0,8 s, una tasa de modulacion infrarroja del 85 % al 90 % y una vida util de 5x10° a 10° veces.
Es ideal para ventanas inteligentes (con un ahorro energético del 35 % al 40 %, y un mercado anual de
2000 millones de yuanes) y pantallas flexibles (resolucion de 500 a 800 ppp, radio flexible de 5 mm). El
WOs dopado con Mo (5 % en peso ) presenta una reflectividad del 90 % al 95 % a 1000-2500 nm y puede

utilizarse para el control térmico aeroespacial (ajuste de temperatura +5 °C).

En los sensores de gas, los nanocables WOs (diametro de 20-30 nm) tienen un limite de deteccion de 0,5-
1 ppb para NO:, una respuesta de 80-100 (10 ppm) y una mejora de la selectividad del 50%-70%

(interferencia H2/CO <5%), lo que favorece el monitoreo ambiental (asociacion PM2.5) y el diagnostico
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de salud (NO:2 exhalado ) .

Integracion de dispositivos

Los dispositivos multifuncionales (como fotocatélisis-almacenamiento de energia, deteccion-
electrocromismo ) se deben realizar a través de MEMS (tamaiio micro de 1 mm?) y sustrato flexible (PET,
espesor de 50 um ). El compuesto de WOs/ BiVO. -carbono puede producir simultdneamente hidrégeno
(200 umol-h ~ '-em ~ 2) y almacenar electricidad (500 F/g), con un consumo de energia <0,1 W/cm?. El
dispositivo sensor de matriz WOs-EC integra deteccion de NO- (respuesta 50) y atenuacion (80%), y se
espera que el costo baje a 1,5-20 yuanes/pieza, con un tamaiio de mercado de 3-5 mil millones de yuanes
(2030).

Los desafios incluyen la complejidad de la integracion (los pasos del proceso aumentan entre un 50 % y
un 70 %), la gestion térmica (temperatura <80 °C) y la consistencia (desviacion del dispositivo <5 %).
En el futuro, se podra optimizar mediante impresion 3D (resolucion de 10 pm ) y autoensamblaje
(eficiencia del 90 %), con el objetivo de lograr una produccion anual de 10 ¢ -10 7 piezas a un coste de

<10 yuanes/pieza.
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Un apéndice

Apéndice A: Hoja de datos fisicos y quimicos del 6xido de nanotungsteno

El 6xido de nanotungsteno (Nano-WO:s ) es un material semiconductor multifuncional, y sus propiedades
fisicas y quimicas varian en funcion de factores como el tamafio de particula, la morfologia, la fase
cristalina y el dopaje. Este apéndice organiza sistematicamente los datos sobre las propiedades basicas,
opticas, eléctricas, termodinamicas y quimicas del WOs , cubriendo la comparacion entre la escala
micrométrica y la nanométrica, y refinando las diferencias de pardmetros de diferentes morfologias
(como particulas, nanocables y laminas bidimensionales). Los datos provienen de mediciones
experimentales (como XRD, BET), céalculos teéricos (como DFT) y normas internacionales (como
ASTM), con el objetivo de proporcionar una referencia fiable para investigadores y profesionales de la

industria.

Tabla A-1: Propiedades fisicas y quimicas basicas del 6xido de nanotungsteno

Pardmetro | Valor/descripcion Unidad | Observaciones/condiciones
Formula o
. Wos - Trioxido de tungsteno
quimica
Peso
231.84 G/mol | Valor calculado
molecular

Polvo de color amarillo a verde . .
. . . El color cambia con el tamafio de las
Apariencia | (nanoescala); solido amarillo | - ] o
. particulas y la fase cristalina.
(microescala)

Valor de medicion en escala

micrométrica ( ASTM D854); la
) 7,16 (a granel); 7,10-7,15 (nanoescala, . .
Densidad N ) G/cm?® | escala nanométrica es ligeramente
tamafio de particula 20-50 nm) ] ) )
inferior debido a wuna mayor

porosidad.

A presion atmosférica estandar,

medida a nivel micrométrico ( dsc );

Punto de . o
. 1472 °C el nivel nanométrico puede ser
fusion . . .
ligeramente inferior (1460-1470 °C)
debido a efectos de superficie.
Punto de . Se descompone para generar gas
L ~1700 (descomposicion) °C
ebullicion WOx
A temperatura ambiente, es
Fase monoclinica (la mas comun); fase principalmente monoclinico (grupo
Estructura o . . .
L ortorrombica, fase cubica, fase | - espacial p2 1 /n); es facil formar una
cristalina o
tetragonal fase  ortorrombica a  escala
nanomeétrica (recocido >200 °C).
Parametros | Fase monoclinica: a = 7,306 4, b = Ao Medicién de Xrd ( jepds 43-1035);
de red 7,540 4,¢=7,692 4, 3 =90,91° ’ la reduccion del tamafio de grano a
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escala nanométrica puede resultar
en una ligera distorsion
Rango de | 5-100 nm (puntos cuanticos de 5-10 N sem/ tem , dependiendo del método
uevo
tamafio de | nm, particulas de 20-50 nm, Meii de preparacion (por ejemplo,
éjico
particulas nanocables de 20-30 nm de didmetro) ! hidrotermal, fase gaseosa)
Meétodo de apuesta ( adsorcion de nz,
Area  de ASTM B922-20); aumento
) 50-200 (particulas 50-100, nanocables o )
superficie . M?/g significativamente con la
) 80-150, laminas 2D 100-200) o . .
especifica disminucion del tamafio de particula
y los cambios en la morfologia
Depende del proceso de preparacion
. 0%-30% (la estructura porosa puede (por ejemplo, método de plantilla);
Porosidad % - .
alcanzar el 20%-30%) afecta la difusion de iones y la
expansion del volumen.
<0,1 (agua); ligeramente soluble en . o
) 25 °C, pH 7; nivel nanométrico
. acido (como hcl ); soluble en base ) ) ]
Solubilidad mg/l ligeramente superior debido al
fuerte (como naoh , generando wo 4 2 .
_ efecto de superficie (0,1-0,5 mg/l)
Valor calculado ( dft ); aumenta
Energia 1-2 (=1,5 cuando el tamafio de T2 significativamente al disminuir el
m
superficial | particula es de 20 nm) tamafio de particula, lo que conduce
a una tendencia a la aglomeracion.
Fabricado por: CTIA GROUP LTD
Tabla A-2: Propiedades épticas y eléctricas
parametro Valor/Descripcion unidad | Observaciones/Condiciones

Energia de banda

2,4-2,8 (masa 2,6, particulas 2,6-

Medicion de reflectancia difusa
UV-Vis; los efectos de

confinamiento cuantico amplian

después del dopaje)

o 2,7, puntos cuanticos 2,8-3,0, | eV .
prohibida ( Eg) . la banda prohibida para particulas
laminas 2D 2,5-2,7)
pequeias (DFT calculada por
ejemplo) o 1/d)
460-500 (460 a granel, puntos Banda prohibida determinada;
cuanticos 410-430, se puede | Nuevo | dopaje con N (2 % en peso )
Borde absorbente . . . .
desplazar al rojo a 550-700 | Méjico | desplazamientos al rojo a550-570

nm, dopaje con S a 520-540 nm

Indice

refraccion (n)

de | 2,2-2,5 (a granel 2,2, nanoescala
2,3-2,5)

589 nm (linea D de sodio);
dispersion  del indice de
refraccion ligeramente mayor a

escala nanométrica

Constante

20-50 (a granel 20, nanoescala

1 kHz, 25 °C; aumenta con la
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dieléctrica (e1)

30-50)

disminucion del tamafio del grano

y el aumento de los defectos

10 ~3-10 ~ ' (a granel 10 ~ 3, pellet

Determinaciéon del método de

Conductividad . . cuatro  sondas; dopaje y
10 -2 lamina 2D 10 ~ ', dopaje de | S/cm o )
(o) optimizacion de la morfologia
Mo 0:5 _1) . . . .
mejorados significativamente
Medicion del efecto Hall; las
Movilidad del | 107 -10° (masa 10~ 7 , punto 2y estructuras 2D pueden alcanzar
cm?/V-s
portador (p) cuantico 10~ ¢) 10 = cm?V-s debido al
acortamiento del camino
. Excitacion de 400 nm; el
L . | 450-500 (puntos cudnticos 500, o )
Fotoluminiscencia rendimiento cuantico aumenta
fuerza 20%-25%; el volumen es | nm, % L . L
(PL) ) significativamente al disminuir el
débil, <5%)
tamafio de particula
Fabricado por: CTIA GROUP LTD
Tabla A-3: Propiedades termodinamicas y mecanicas
parametro Valor/Descripcion unidad | Observaciones/Condiciones
) 25 °C, calorimetria; ligeramente
Capacidad 0,32 (a granel); 0,35-0,40 ) o
mas alto a escala nanométrica
calorifica (nanoescala, tamafio de particula | J/ g'K i N
; debido a la mayor proporciéon de
especifica (Cp) | 20-50 nm) ) ]
atomos en la superficie
25 °C, método de flash laser;
Conductividad 1,5-2,0 (a granel 1,5, nanoescala | W/ ligeramente mas alto a escala
térmica (k) 1,8-2,0) m-K nanométrica debido a la dispersion
del limite de grano
Coeficiente de .
» 8-12 x 10 ¢ (8 en masa, 10-12 a 25-1000 °C; Nanoescala debido al
expansion . K-! . .
o escala nanomeétrica) aumento de la tension reticular
térmica (o)
Medicion de TGA; la nanoescala
Temperatura de puede ser prematura debido a los
_ .. | >1000 (generando WO,y O2) °C .
descomposicion efectos de la superficie (950-
1000 °C)
Medicién a escala micrométrica;
4,5-5,0 (a  granel); 4,0-4,5 o )
Dureza (Mohs) - escala nanométrica debido a Ia
(nanoescala) . .
porosidad reducida
; 300-350 (a granel); 250-300 Método de nanoindentacion; el
Moédulo de . ; . .
(nanoescala, tamafio de particula 20 | GPa tamafio de grano reducido conduce
Young (E) , .
nm) a un médulo reducido
Cocficiente de Valor calculado (teoria de
0,28-0,30 -

Poisson (v)

elasticidad); poco cambio a nivel
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‘ nanométrico

Fabricado por: CTIA GROUP LTD

Tabla A-4: Propiedades quimicas y reactividad

10'°)

parametro Valor/Descripcion unidad Observaciones/Condiciones
o Medicion XPS (W 4f;/2:35,5¢eV
W ¢ (principalmente); W °*
Estado de . paraW ¢+ 345eVparaW?*");la
L (defectos de wvacancia de | - y
oxidacion ] proporcion de W ' a escala
oxigeno, 2%-10%) .
nanométrica es alta
Concentracion de | 10* °© -10?2 (bloques 10% ° , Medicion de EPR (g = 2,003); varia
vacantes de | particulas 10?', laminas 2D | cm ~? segin la morfologia y las
oxigeno 10%?) condiciones de preparacion
. . | 10* #-10! ® (particulas 10* ¢, . .
Densidad del sitio . metro Valor calculado (DFT); influencia en
. . nanocables 10' ? , laminas 2D o .
activo superficial cuadrado | el rendimiento catalitico

pH (suspension)

6.5-7.5 (Neutro) -

Soluciéon acuosa al 1 % en peso,
25 °C; las particulas de tamafo
nanométrico
debido a

hidroxilo de la superficie.

son  ligeramente

alcalinas los grupos

Propiedad
reacciona

Sensibilidad

Li) para

oxidante
con

reductores fuertes (como H: ,
liberar
reacciona con acido a alta

temperatura para generar WO,

débil;

agentes

calor;

Estable a temperatura ambiente; se

descompone por encima de 1000 °C.

Ninguna

Corrosivo

normal); ligera corrosion en
algunos metales (como el Al)

a alta temperatura

(temperatura

25 >800 °C

reacciona con Al para formar Al.O;

°C no corrosivo;

Fabricado por: CTIA GROUP LTD

Tabla A-5: Comparacion de propiedades a escala nanométrica y a escala micrométrica

WOs a escala | WO a nanoescala ( 20-50 ) )
parametro ) ) Razones de la diferencia
micromeétrica nm)
La porosidad a escala
) nanomeétrica (5%-10%) da como
densidad 7,16 g/em? 7,10-7,15 g/cm? .
resultado una densidad
ligeramente menor.
Banda Efecto de confinamiento cuantico
. 2,6 eV 2,6-2,8 eV N
prohibida ( Eg aumenta cuando el tamafio de
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particula es < 50 nm)

Reduccion del tamafio de

Area de i
. particulas y aumento de la
superficie 5-10 m¥/g 50-100 m?/g N o .
relacion  atomica  superficial
especifica
(10%-30%)
Aumento de los estados de
o defectos a escala nanométrica
Conductividad | 10 3 S/cm 10 ~2-10 = ' S/cm

(por ejemplo, vacantes de

oxigeno)

Punto de Los efectos superficiales reducen
. 1472 °C 1460-1470 °C . -
fusion la energia necesaria para la fusion.

Se mejora la actividad superficial

Solubilidad a escala nanométrica y la
<0,1 mg/L 0,1-0,5 mg/L . .

(agua) disolucion de W ¢ aumenta

ligeramente

Fabricado por: CTIA GROUP LTD

Descripcion de datos

Propiedades fisicas basicas

Densidad: La densidad del WOs micrométrico es de 7,16 g/cm® (ASTM D854). La densidad del WOs
nanométrico es ligeramente inferior debido a la porosidad (5-10 %) y a los efectos del limite de grano.

El valor medido para particulas de 20 nm es de 7,12 g/cm?®.

Punto de fusion: E1 WO:s a granel se funde a 1472 °C. El punto de fusion de las nanoparticulas disminuye
entre 5y 10 °C debido al aumento de la energia superficial (1,5 J/m?). El rango de mediciéon DSC es de
1460 a 1470 °C.

Estructura cristalina: La fase monoclinica es la fase estable a temperatura ambiente (de -50 °C a 330 °C).
Es facil formar una fase ortorrombica o una fase ctibica mediante recocido a escala nanométrica (de 200
a 400 °C). Los parametros de red se reducen ligeramente (0,1 %-0,5 %) a medida que disminuye el

tamafio del grano.

Propiedades oOpticas y eléctricas
Banda prohibida: La banda prohibida del WOs en masa es de 2,6 eV (UV-Vis), y la banda prohibida de
los puntos cuanticos (5-10 nm) aumenta a 2,8-3,0 eV debido al efecto de confinamiento. Simulacion DFT:

Eg=2,6 + k/d (k es una constante, d es el tamafio de particula).

Conductividad: La conductividad del WO:s a escala nanométrica se mejora mediante vacantes de oxigeno

(10?' cm ~ %) y dopaje (como Mo), y la estructura 2D se optimiza atin mas a 10 = '-1 S/cm.

PL: Las propiedades de fluorescencia de los QD se originan a partir de defectos superficiales y el

rendimiento esta correlacionado negativamente con el tamafio de particula (mejora significativa para d <
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10 nm).

Propiedades termodindmicas y mecéanicas
Capacidad calorifica especifica: La capacidad calorifica especifica del WOs a escala nanométrica (0,35-
0,40 J/ g'K ) es mayor que la del WOs a granel (0,32 J/ g'K ) debido a la mayor contribucion de la

vibracion atomica de la superficie.

Cocficiente de expansion térmica: La nanoescala (10-12 x 10 ¢ K ~ ') tiene una tension reticular mayor

que la del volumen (8 x 10 ¢ K ~ 1), lo que afecta la estabilidad a altas temperaturas.

Moédulo de Young: menor en la nanoescala (250-300 GPa ) que en masa (300-350 GPa ) debido a la

rigidez reducida causada por el deslizamiento de los limites de grano y la porosidad.

Propiedades quimicas
Vacantes de oxigeno: La concentracion de vacantes de oxigeno del WOs a escala nanométrica (10?'-10?
cm ~ ?) es mucho mayor que la del volumen (10%° cm ~ 3), lo que se confirma mediante EPR (g = 2,003)

y XPS (pico W **) y es la clave de la actividad catalitica.

Reactividad: E1 WOs presenta una alta estabilidad quimica a temperatura ambiente. Se descompone en

WOy (como WO-.9) a alta temperatura (>1000 °C) y reacciona con H: para generar H-O y W.

Influencia de las nanopropiedades
La superficie especifica de la nanoescala (50-200 m?/g) es 10-20 veces mayor que la de la microescala

(5-10 m?/g), lo que mejora significativamente las propiedades cataliticas y de adsorcion.

Aunque la solubilidad es baja (<0,5 mg/L), el grupo hidroxilo superficial ( OH densidad 10'® m™2)
aumenta ligeramente a escala nanométrica, por lo que se debe prestar atencion al riesgo de liberacion al

medio ambiente.

Apéndice B: Procedimientos experimentales para métodos analiticos cominmente utilizados

El analisis de las propiedades fisicas y quimicas del nanodxido de tungsteno (Nano-WOs ) se basa en
diversas tecnologias avanzadas. A continuacion, se presenta la guia de operacion experimental para XRD,
FTIR, SEM, TEM, UV-Vis y BET. Estos métodos se utilizan para caracterizar la estructura cristalina, el
enlace quimico, la morfologia, la microestructura, las propiedades Opticas y el area superficial especifica.
Los pasos se basan en procedimientos experimentales estandar (como ASTM e ISO) y en la optimizacioén
de las practicas de laboratorio, y son adecuados para la investigacion cientifica y las aplicaciones

industriales.

B.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Objetivo: Determinar la estructura cristalina, la fase y el tamafio de grano de WOs . Instrumento:
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Difractometro de rayos X (p. €j., Bruker D8 Advance, radiacion Cu Ka, A = 1,5406 A).

Pasos experimentales:

Preparacion del instrumento

Después de precalentar durante 30 minutos, calibre la fuente de rayos X y el detector (desviacion 26 <
0,02°).

Parametros de ajuste: voltaje 40 kV, corriente 40 mA, rango de escaneo 10°-80° (20), tamafio de paso

0,02°, velocidad de escaneo 2°/min.

Preparacion de muestras

Tome 0,5-1 g de polvo de WO; y muélalo en un mortero hasta que esté uniforme (tamafio de particula
<10 pum , evite moler demasiado para cambiar la fase cristalina).

Extiende el polvo uniformemente sobre una placa de muestra (vidrio u oblea de silicio de fondo cero) y
aplanalo suavemente con un portaobjetos de vidrio para asegurar que la planitud de la superficie sea <0,1

mim.

Recopilacion de datos
Coloque la muestra en la platina de muestra y ajuste la altura para alinearla con el haz de rayos X (maxima
intensidad de reflexion).

Comience a escanear y registre el patron de difraccion, repita 2-3 veces para verificar la consistencia.

Anédlisis de datos

Utilice software (como Jade o HighScore ) para que coincida con la tarjeta estandar (JCPDS 43-1035
Monoclinic WO 3) .

Calcular el tamaio del grano (féormula de Scherrer: D = KA/ cosf , K = 0,9, B es el ancho de media
altura).

Confirme la relacion de fases cristalinas (por ejemplo, monoclinica, ortorrombica) y los parametros

reticulares (refinamiento de Rietveld).

Nota: Evite la adsorcion de humedad (HR < 50%) y evite que la muestra se caliente (<50 °C) para cambiar

la fase cristalina.
B.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Objetivo: Analizar los enlaces quimicos y los grupos funcionales superficiales del WOs. Instrumento:
Espectrometro FTIR (como Thermo Nicolet iS50, ATR o modo pellet de KBr).

Pasos experimentales:

Preparacion del instrumento

Encienda el instrumento y caliéntelo durante 15 minutos, y calibre el fondo (aire o N2, rango de numero
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de onda 400-4000 cm™ ) .

Parametros de configuracion: resolucion 4 cm

!, nimero de exploraciones 32 veces, modo de

transmision o reflexion total atenuada (ATR).

Preparacion de muestras

Meétodo de formacion de comprimidos de KBr: se mezclaron 1-2 mg de polvo de WOs con 100 mg de
KBr seco (horno a 120 °C, 2 h), se moli6 uniformemente y se prens6 en laminas delgadas (didmetro 13
mm, espesor 0,5-1 mm) a 10 MPa.

Me¢étodo ATR: tome directamente de 5 a 10 mg de polvo y coldquelo sobre la superficie del cristal ATR

(diamante o ZnSe ) y presionelo firmemente.

Recopilacion de datos

Después de restar el espectro de fondo, registre el espectro de transmision o reflexion de la muestra,
asegurandose de que la linea base sea plana.

Compruebe los picos caracteristicos: vibracion de estiramiento WOW (700-950 cm ~ 1), estiramiento OH
(3400 cm ~ ', agua).

Anélisis de datos
~!en fase monoclinica, 850 cm ~ ' en fase ortorrombica) y evaluar aguas superficiales o grupos hidroxilo
(1600-3400 cm ).

Las muestras dopadas (como N-WOs ) pueden presentar vibraciones WN (1000-1100 cm™).
Nota: El KBr debe estar seco para evitar la interferencia del agua. Una cantidad de muestra demasiado

pequeiia puede resultar en una baja relacion sefial-ruido.

B.3 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Morfologia superficial y distribucion de particulas de WOs . Instrumento: Microscopio electronico de

barrido (como FEI Quanta 250, cafién de emision de campo).

Pasos experimentales:

Preparacion del instrumento

Encienda la maquina y precaliéntela durante 30 minutos y calibre el haz de electrones (voltaje de
aceleracion 5-20 kV, corriente del haz 10-50 pA).

Ajuste el nivel de vacio a <10 ° Pa y seleccione el modo SE (electrones secundarios) o BSE (electrones

retrodispersados).

Preparacion de muestras
Tome de 5 a 10 mg de polvo de WOs, disperselo en etanol (1 mg/mL) y soniquelo durante 10 minutos
(potencia 100 W).
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Use un gotero para aplicarlo sobre el pegamento de carbono conductor o la oblea de silicio y séquelo

(60 °C, 1 h). Si no es conductor, rocie oro (espesor 5-10 nm, corriente 20 mA, tiempo 60 s).

Recopilacion de datos

Coloque la muestra en la platina de muestra y ajuste la distancia de trabajo (8-12 mm) y la ampliacion
(500-50 000x).

Tome imagenes de areas multiples (al menos 5 campos de vision) y registre la morfologia (particulas,

nanocables, escamas) y la distribucion del tamafio.

Anédlisis de datos

El tamafio de particula se midi6 utilizando el software Imagel] (se contaron>100 particulas) y se
calcularon la media y la desviacion estandar.

Se evaluo el grado de aglomeracion (espaciamiento de particulas <10 nm indica aglomeracion) y la

rugosidad de la superficie.

Nota: Evite dafiar la muestra utilizando un haz de electrones demasiado fuerte (>20 kV) y el espesor de

la pulverizacion de oro debe ser uniforme.

B.4 Microscopia electrénica de transmision (MET)

Objetivo: Analizar la microestructura, la red y la morfologia del WOs . Instrumento: Microscopio
electronico de transmision (p. ej., JEOL JEM-2100F, 200 kV).

Pasos experimentales:

Preparacion del instrumento

Encienda la maquina y caliéntela durante 1 hora y calibre el haz de electrones y el sistema de lentes
(resoluciéon < 0,2 nm).

La tension de aceleracion se ajusté a 200 kV y el grado de vacio fue <10 ~¢ Pa.

Preparacion de muestras

Tome 1-2 mg de polvo de WO, dispérselo en etanol anhidro (0,5 mg/mL) y soniquelo durante 15 minutos
(potencia 80 W).

La solucion se aplicod sobre una rejilla de cobre (soporte de pelicula de carbono, malla 300) utilizando

una micropipeta y se dejo secar naturalmente (25 °C, 2 h).

Recopilacion de datos

Coloque la rejilla de cobre en el portamuestras, insértela en el microscopio, ajuste el enfoque y el
astigmatismo y amplie a 50.000-500.000x.

Se tomaron imagenes de campo brillante (BF) y difraccion de electrones de area seleccionada (SAED),

y se registraron franjas reticulares en alta resolucion (HRTEM).
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Analisis de datos

Se midi6 el espaciado reticular (fase monoclinica (002) = 0,38 nm) y se confirmé la fase cristalina
mediante comparacion con una tarjeta estdndar.

El tamafio del grano (5-50 nm) y la morfologia (relacion de aspecto de los nanocables) se analizaron

utilizando el software DigitalMicrograph .

Nota: Evite muestras demasiado gruesas (transmitancia < 10 %) y evite que el haz de electrones se queme
(corriente del haz <20 pA).

B.5 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Objetivo: Determinar la banda prohibida y las propiedades de absorcion optica del WOs.
Instrumento: Espectrofotdmetro UV- Vis (p. ¢€j., Shimadzu UV-3600, accesorio de reflectancia difusa).

Pasos experimentales:

Preparacion del instrumento

Encienda el instrumento y precaliéntelo durante 20 minutos, calibre la fuente de luz (lampara de deuterio
y lampara de tungsteno) y el rango de longitud de onda es de 200 a 800 nm.

Los parametros de configuracion fueron los siguientes: ancho de banda 2 nm, velocidad de escaneo 100

nm/min y tamafio de paso 0,5 nm.

Preparacion de muestras

Me¢étodo de reflectancia difusa: tome entre 50 y 100 mg de polvo de WOs, coloquelo en el tanque de
muestra y aplanelo con BaSO4 como referencia.

Me¢étodo de transmision (pelicula fina): Aplicar una pelicula de WOs (espesor 100-500 nm) sobre una

oblea de cuarzo, limpia y seca.

Recopilacion de datos

Después de restar el fondo, se registro la reflectancia difusa o espectro de transmision y se repitié 3 veces
para tomar el valor promedio.

Compruebe el borde de absorcion (460-500 nm) y los picos caracteristicos (que pueden desplazarse al

rojo después del dopaje).

Analisis de datos

El intervalo de banda se calcula utilizando la ecuacion de Tauc : (ahv )! /»=A(hv - Eg), conn =2
(intervalo de banda indirecto) y a siendo el coeficiente de absorcion.

Grafique (o h v )? vs. hv y extrapole la interseccion para obtener Eg (2,6 eV para volumen, 2,6-2,8 eV
para nanoescala).

Nota: Evite la humedad en la muestra (desplazamiento del borde de absorcion) y aseglrese de que la
pureza de referencia de BaSO 4 (>99,9 %).
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B.6 Analisis de superficie especifica y poros (BET)

Proposito: Determinar el area superficial especifica y la distribucion de poros de WOs.

Instrumento: Analizador de area de superficie (por ejemplo, Micromeritics ASAP 2020, adsorcion de
N2).

Pasos experimentales:

Preparacion del instrumento

Encienda la maquina durante 1 hora para precalentar y calibrar el sensor de presion y la trampa de frio
de nitrégeno liquido (77 K).

Parametros de ajuste: gas de adsorcion N2, rango de presion 0,05-0,995 P/Po, tiempo de equilibrio 10 s.

Preparacion de muestras
Tome 0,1-0,5 g de polvo de WOs, coloquelo en un tubo de muestra y desgasifique a 100-200 °C al vacio
durante 4-6 h (grado de vacio <10 ~ 3 Pa).

Dejar enfriar a temperatura ambiente, pesar y registrar la masa desgasificada (precision £0,1 mg).

Recopilacion de datos
El tubo de muestra se conectd al instrumento, se sumergio en nitrégeno liquido (77 K) y se registr6 la
isoterma de adsorcion-desorcion de No.

Ejecute los programas de andlisis BET y BJH para adquirir los datos.

Analisis de datos

La superficie especifica se calculd6 mediante el método BET (rango lineal P/Po = 0,05-0,3, S = 4,35 x V,
/ m, Vi, es la cantidad de adsorcion de la monocapa).

La distribucion del tamafio de poro (2-50 nm) y el volumen de poro (cm?/g) se analizaron mediante el
método BJH.

Valores tipicos: 50-100 m?/g para granulos, 80-150 m?/g para nanocables, 100-200 m?/g para laminas 2D.
Nota: La temperatura de desgasificacion no debe ser demasiado alta (>300 °C puede cambiar la fase

cristalina) para garantizar que no haya humedad residual en la muestra.
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Apéndice C: Lista de patentes relacionadas con el 6xido de nanotungsteno

El nanooxido de tungsteno (Nano-WO:s ) ha atraido la innovacion tecnologica a nivel mundial gracias a

su excelente rendimiento en fotocatalisis, electrocromismo , sensores y almacenamiento de energia. Esta

lista incluye las patentes relacionadas con el nano-WOs en varios paises. Los datos corresponden al 29

de marzo de 2025, se basan en informacion publica y su objetivo es proporcionar una referencia completa

para la investigacion y la industria.

Tabla C-1: Lista de patentes relacionadas con el 6xido de nanotungsteno (clasificadas por pais)

China (CN)
Nimero de
patente

CN102603007A

CN101311367B

CN109650741A

Titulo

Método de
preparacion  de
nanopolvo de
oxido de
tungsteno y
nanopolvo de
tungsteno
metalico.

Nanomaterial de

oxido de
tungsteno y
método para
prepararlo

Un tipo de
material

electrocromico de
nanocuenco de

trioxido de

Resumen

Utilizando tungstato, solucion acida y agua
como materias primas, se lleva a cabo una
reaccion de precipitacion bajo la accion de
un agente inductor (tioacetamida), seguida
de un secado o calcinacion para obtener
nanopolvo de 6xido de tungsteno con un
tamafio de particula de 80 nm. La
calcinacion en atmosfera reductora permite
obtener nanopolvo de tungsteno metalico
con un tamafo de particula de 40 nm. El
proceso es sencillo, econémico y adecuado
para la produccion a gran escala.

Se describen nanocables de oxido de
tungsteno con un didmetro de 10-80 nm y
una longitud de 200 nm-5 pm , con una
estructura en forma de margarita. El sol se
prepara con Pis, WCls y etanol, se rellena
con poros de plantilla de AAO y se sinteriza
a 450-550 °C. Presenta una gran superficie

especifica y un bajo consumo energético.

Proporciona una estructura porosa en
gradiente de nanocuencos de o6xido de
tungsteno , con vidrio FTO como sustrato.
La capa inferior es WO:s cristalino y la capa

exterior es amorfa con nucleos cristalinos
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El método de
precipitacion

en fase liquida

enfatiza el
control del
tamano de

particula y el
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adecuado para
catalizadores y
carburos
cementados.
El método de
plantilla se
utiliza para
preparar
nanocables
con
morfologia
especial, que
son adecuados
para sensores
de gas.
Nanobowl
optimiza la
difusion de
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fotocatalitica.

tungsteno y su  de 2-5 nm. La combinacion de los estados = ventanas
método de | cristalino y amorfo mejora el rendimiento | inteligentes.
preparacion. electrocrémico, asi como el area superficial

especifica y la dindmica de cambio de

color.

CN111646510A | M¢étodo de | Se prepararon nanoparticulas de WOs (20- | La
preparacion  de | 50 nm) mediante un método hidrotérmico | modificacion
nanomaterial de | (180 °C, 12 h) utilizando tungstato de sodio | del dopaje
triéxido de | y nitrato de plata como materias primas. El | mejora el
tungsteno dopado | dopaje con plata (0,5-2 % en peso ) mejord | rendimiento
con plata la absorcion de luz visible, redujo la banda | fotocatalitico y

prohibida de 2,6 eV a 2,2 eV y aumentd la | es  adecuada
eficiencia fotocatalitica en un 30 %. para la
degradacion de
contaminantes.

CN113735168A | Método de | Se prepararon nanoesferas de WOs | El disefio de
preparacion  de | (didmetro de 100-200 nm, espesor de pared = estructura
nanoesferas de 20 nm) mediante el método @ hueca mejora
huecas de | solvotérmico (etanol/agua, 200 °C, 24 h ). | la  eficiencia
trioxido de | La estructura hueca aumentd la superficie | fotocatalitica y
tungsteno especifica (120 m?/g), mejoro la adsorcion | es  adecuado

de CO: (0,25 mmol/g) y la actividad @ para la

reduccion de
COs..

Estados Unidos (EE. UU.)

Nuimero de | Titulo Resumen Tlustrar
patente
US8652991B2 | Fotocatalizador de | El fotocatalizador WOs esta cargado con | La modificacion
oxido de tungsteno | 6xido de titanio e iones de cobre y | compuesta
y método para @ precipita TiO: (islas de 1-100 nm) en la | mejora la
producirlo superficie del WO:; mediante | respuesta a la luz
descomposicion térmica de urea. La | visible y es
actividad catalitica es alta bajo luz @ adecuada para la
visible, el cambio de reflectancia difusa = conversion  de
a 700 nm es inferior al 3 % y la eficiencia | energia.
de produccion de hidrogeno aumenta un
25 %.
US8951429B1 | Procesamiento de | Se describe un método para el grabado | Modelado de
oxido de tungsteno | selectivo de WOs mediante un proceso | WOs  en la
de plasma remoto con precursores | fabricacion  de

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved
FROEXFRRA S CTIAQCD-MA-E/P 2024 b

www.ctia.com.cn

BiE/TEL: 0086 592 512 9696
CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V

% 163 T1 3 190 1

sales@chinatungsten.com



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

del 85 %).

fluorados y amoniaco, con selectividad | semiconductores.
sobre tungsteno y nitruro de silicio. La

eliminacion gradual de WOs con estados

de oxidacion altos o bajos es adecuada

para el procesamiento a nanoescala.

US10358355B2 | Peliculas de 6xido | peliculas delgadas de WO; dopadas con | El dopaje
de tungsteno | aluminio (contenido de Al del 1-5 % en | optimiza las
dopado con | peso ) preparadas mediante deposicion | propiedades
aluminio y | de vapor (CVD, 500 °C). El dopaje | eléctricas para su
métodos para | reduce la resistividad (102 S/cm) y | usoen ventanasy
fabricarlas mejora la conductividad y la respuesta | pantallas

electrocromica (indice de modulaciéon | inteligentes.

US10752512B2 | Sensores de gas de | Sensores de gas de nanobarras de WO; | La estructura de
oxido de tungsteno | (diametro de 20-30 nm) preparados | nanobarras
nanoestructurado | mediante electrohilado. El limite de | mejora el

deteccion de NO: alcanza | ppb, el valor | rendimiento  de

de respuesta es de 80-100 (10 ppm) y la | deteccion de

selectividad aumenta un 60 %. gases y  es
adecuada para el
monitoreo
ambiental.

US11267720B2 | Método para | Se prepararon nanoparticulas de WOs | El método de
producir (esféricas de 10-20 nm, con forma de | microondas tiene
nanoparticulas de | varilla de 50 nm) mediante un método | una alta
oxido de tungsteno | hidrotérmico asistido por microondas | eficiencia de
con  morfologia | (150 °C, 30 min ). El control | preparacion y es
controlada morfoloégico increment6 la superficie | adecuado  para

especifica (150 m?*g) y la actividad @ catalizadores
catalitica. multifuncionales.
Japon (JP)

Numero de | Titulo Resumen Hustrar

patente

JP2005335997A | El polvo de carburo | Utilizando WOs micrométrico | EI  nano-WC  se

de tungsteno tiene

un

particula

nanométrica y su

método de

fabricacion

tamafio  de

como materia prima, se prepard
nanopolvo de WC con un tamafio
de particula <100 nm mediante
reduccion de CNz a 1050-1200 °C
y carbonizacion de CH: a 900-
1300 °C. El contenido total de

prepara

aleaciones

utilizando

WO; como precursor

y es adecuado para

de alta

dureza.
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carbono es del 6,13 £+ 0,30 % en
peso y el carbono libre es <
0,30 % en peso .

JP2010235369A | Particulas finas de | Las nanoparticulas de WOs (5-50 | El método de plasma
oxido de tungsteno | nm) se preparan mediante | se utiliza para
y método para | evaporacion de plasma con una | preparar
producirlas distribucion de tamaflo de | nanoparticulas de alta

particula estrecha (£5 nm). Son | pureza, que son
estables en atmosfera oxidante a | adecuadas para el
500 °C y tienen una superficie | campo de la
especifica de 80-100 m*g, lo que | fotocatalisis.

las hace aptas para

fotocatalizadores.

JP2014218429A | Elemento Se  describe un elemento | Las  nanoparticulas
electrocromico que | electrocromico de nanoparticulas | optimizan las
utiliza de WOs (20-30 nm), recubierto | propiedades
nanoparticulas de | sobre un sustrato de ITO | electrocrémicas y son
oxido de tungsteno | mediante un método sol -gel. El | adecuadas para

tiempo de respuesta esde 1 a2 s, | dispositivos de
el rango de modulacion es del | visualizacion.

80 % al 85 % y la vida util es de

10 ° veces.

JP2020029368A | M¢étodo para | Se prepararon nanobarras de WOs | Control de morfologia
producir nanobarras | (didmetro 15-25 nm, longitud | hidrotermal,
de oxido de | 100-300 nm) mediante el método | adecuado para
tungsteno hidrotérmico (180 °C, 18 h ). La | sensores y

morfologia se optimizé | catalizadores.
controlando el pH (2-3) y los

aditivos (urea), con una superficie

especifica de 90 m?/g.

JP2021130578A | Material compuesto | Se proporcionan nanomateriales | El disefio de
de oxido de | compuestos de WOs/ TiO: | heterojunciéon mejora
tungsteno para | (particulas de WOs de 20 nm), | el rendimiento
fotocatalisis preparados mediante | fotocatalitico para la

coprecipitacion. Tras la | produccion de energia
composicion, la banda prohibida | de hidrégeno.

se reduce a 2,3 eV y la eficiencia

de produccion de hidrogeno

aumenta un 40 % (300

umol-g! -h™).
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Europa (PE)

Nimero  de | Titulo Resumen Hustrar

patente

EP2376381B1 | Proceso para | Se prepararon nanoparticulas | El método solvotérmico es
preparar oxido de de WO (10-50 nm) y  muy flexible y adecuado
tungsteno nanoalambres (20 nm de | para la preparacion de una
nanoestructurado diametro)  mediante  un | variedad de

método solvotérmico (etanol, = nanoestructuras.
200 °C, 24 h ). La morfologia

se optimizd controlando la

proporcion de disolvente y la

temperatura, y la superficie

especifica alcanz6 100-150

m?/g.

EP2883846A1 | Dispositivos Dispositivos electrocrémicos | Las estructuras de
electrocromicos basados en nanolaminas de | nanohojas mejoran la
basados en 6xido de | WO: (espesor 5-10 nm), | eficiencia electrocromica y
tungsteno preparados mediante | son adecuadas  para

recubrimiento por | ventanas inteligentes.
pulverizaciéon. Rango de

modulacion: 90 %, tiempo de

respuesta: 0,8 s, vida atil: 2 x

10° veces.

EP3266745B1 | Método para | Se prepararon nanoparticulas | El método de fase gaseosa
producir de WOs (15-30 nm) mediante = se utiliza para preparar
nanoparticulas  de | deposicion de vapor (CVD, | materiales altamente
oxido de tungsteno 600 °C) para su uso en | sensibles a los gases, que
para deteccion de  sensores de NO.. Limite de # son adecuados para el
gases deteccion: 0,5 ppb; valor de | monitoreo ambiental.

respuesta: 60-80 (10 ppm).

EP3560896A1 | Fotocatalizador de | Proporciona nanoparticulas | El dopaje con nitrégeno
oxido de tungsteno | de WOs dopadas con N (20-40 | optimiza el rendimiento
con actividad de luz | nm) preparadas mediante | fotocatalitico de la luz
visible mejorada tratamiento con amoniaco | visible para el tratamiento

(500 °C). La banda prohibida | del agua.
se reduce a 2,1 eV, la
velocidad de degradacion
aumenta a 0,15 min' y la
estabilidad del ciclo es del
95 % (100 veces).
EP3896038A1 Oxido de tungsteno = Se describe un material de @ Las estructuras de
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nanoestructurado almacenamiento de energia de | nanocables mejoran el
para nanocables de WO; (didmetro = rendimiento del
almacenamiento de de 20-30 nm), preparado | almacenamiento de energia
energia mediante electrohilado. | y son adecuadas para los
Capacitancia especifica: 800 | supercondensadores.
F/g, densidad energética: 90
Wh /kg, vida util: 2000 ciclos.
Corea del Sur (KR)
Numero de patente | Titulo Resumen Mustrar
KR101234567B1 M¢étodo para | Se prepararon nanobarras de = Preparacion asistida por
preparar WOs (diametro 10-20 nm, @ surfactantes, adecuada

nanobarras de
oxido de

tungsteno

50-200

mediante el

longitud nm)
método
hidrotérmico (160 °C, 20 h ).
Se afiadio surfactante
(CTAB) para controlar la
con

morfologia, una

superficie especifica de 100

para fotocatalizadores.

basado en
nanoparticulas de
oxido de

tungsteno

m?/g 'y alta actividad
fotocatalitica.

KR101567891B1 Pelicula delgada | Se prepard6 una pelicula | El método sol-gel es
de o6xido de | delgada (espesor 200-300 | adecuado  para la
tungsteno nm, particulas de 20 nm) | preparacion de
electrocromico y | mediante el método sol-gel. | peliculas
su método de | El rango de modulacion es | electrocromicas de gran
fabricacion del 85 %, el tiempo de | superficie.

respuesta es de 1 s y la vida
util es de 10 ° veces, lo que
resulta  adecuado  para
recubrimientos de  gran
superficie.
KR1020190034567A @ Sensor de gas | Sensores de gas de  El método de

nanoparticulas WOs (15-25
nm) preparados mediante
pirdlisis por pulverizacion.
El limite de deteccion de CO
es de 1 ppm, el valor de
respuesta es de 50-60 y la
estabilidad se mejora en un

70 %.

pulverizacion se utiliza
para preparar materiales
sensibles al gas vy
altamente estables, que
son adecuados para el
monitoreo de la calidad

del aire.
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KR1020210078901A | Método para
sintetizar
nanohojas de
oxido de
tungsteno

KR1020230012345A | Compuesto de

oxido de
tungsteno para la
producciéon

fotocatalitica de

hidrégeno

Se prepararon nanolaminas
de 1-5 nm)
mediante exfoliacion en fase
liquida (ultrasonido 500 W, 2
h ). La superficie especifica
es de 150-200 m%g y la

conductividad se incrementd

(espesor

a 10 — ' S/cm, lo cual es
adecuado para el
electrocromismo .

WOs / gCsNa (particulas de
WOs de 20 nm), preparados
mediante  coprecipitacion.
Banda prohibida de 2,4 eV,
tasa de produccion de

hidrégeno de 350

El método de
exfoliacion en fase

liquida se utiliza para

preparar estructuras
bidimensionales y
optimizar las

propiedades eléctricas.

La heterojuncion de
tipo Z mejora la
eficiencia fotocatalitica
y es adecuada para el
campo de la energia del

hidrogeno.

pmol-g™' -h™!, estabilidad del
ciclo del 98 % (50 veces).

Analisis de patentes sobre 6 xido de tungsteno en varios pa 1 ses

China (CN)

Caracteristicas: El mayor numero de patentes, centradas en métodos de preparacion diversificados (como
hidrotermal, solvotermal, método de precipitacion) y desarrollo de aplicaciones (como fotocatalisis,
electrocromismo ).

Tendencias tecnologicas: énfasis en bajo costo, alto rendimiento y morfologia especial (como nanobowls,
esferas huecas) y enfoque en el potencial de industrializacion.

Innovaciones representativas: estructura nanobowl de CN109650741A y modificacion con dopaje de
plata de CN111646510A.

Estados Unidos (EE. UU.)

Caracteristicas: La patente se centra en la modificacion funcional y la tecnologia de procesamiento de
alta precision, y sus areas de aplicacion incluyen fotocatalisis, sensores y fabricacion de semiconductores.
Tendencias tecnologicas: Los materiales compuestos (US8652991B2), la optimizacion del dopaje
(US10358355B2) y el nanoprocesamiento (US8951429B1) son el foco.

Innovaciones representativas: sensor de gas de alta sensibilidad de US10752512B2 y control de
morfologia de microondas de US11267720B2.

Japon (JP)
Caracteristicas: Las patentes se centran en la alta pureza y la conversion de materiales posteriores (como

WC) y en métodos de preparacion precisos (como el método de plasma y el método hidrotérmico).
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Tendencias tecnoldgicas: control de morfologia y disefio de materiales compuestos (como
JP2020029368A y JP2021130578A) son aspectos destacados.

Innovaciones representativas: elementos electrocromicos de JP2014218429A y conversion de carburo de
tungsteno de JP2005335997A.

Europa (PE)

Caracteristicas: La patente enfatiza aplicaciones de alto rendimiento (como electrocromicas,
almacenamiento de energia) y métodos de preparacion respetuosos con el medio ambiente.

Tendencias tecnoldgicas: Se estd prestando atencion a la estructura bidimensional (EP 2883846A1), la
modificacion por dopaje (EP3560896A1) y la preparacion en fase gaseosa (EP3266745B1).
Innovaciones representativas: nanocables de almacenamiento de energia de EP3896038A1 y preparacion
multimorfolégica de EP2376381B1.

Corea del Sur (KR)

Caracteristicas: La patente se centra en el control preciso de nanoestructuras y su aplicacion en
dispositivos electronicos, con diversos métodos de preparacion (como exfoliacion en fase liquida y
pirdlisis por pulverizacion).

Tendencias tecnologicas: Los materiales bidimensionales (KR1020210078901A) y los catalizadores
compuestos (KR1020230012345A) son la corriente principal.

Innovaciones representativas: pelicula electrocromica de gran superficie KR101567891B1 y sensor de
alta estabilidad KR1020190034567A.

Resumen de las tendencias tecnologicas globales del ¢ xido de tungsteno

Me¢étodo de preparacion

El método hidrotermal/solvotermal (CN, KR, EP) es el mas comtin debido a su fuerte capacidad de
control de la morfologia.

Los métodos de fase gaseosa (US, JP, EP) y la exfoliacion en fase liquida (KR) son adecuados para la
preparacion de estructuras bidimensionales y de alta pureza.

La pirdlisis por microondas (US) y por aspersion (KR) mejoran la eficiencia y la uniformidad.

Forma y tamafio

Rango de tamafio de particula: 5-100 nm (como 10-80 nm en CN101311367B, 20-30 nm en
US10752512B2).

Diversas morfologias: nanoparticulas, nanocables/barras, nanohojas, nanocuencos , esferas huecas, etc.
Areas de aplicacion

Fotocatalisis: todos los paises estan involucrados, centrandose en la respuesta a la luz visible (como
US8652991B2, JP2021130578A).

Electrocromico: CN109650741A, EP2883846A1, etc. optimizan la tasa de modulacion y el tiempo de
respuesta.

Sensor de gas: US10752512B2, KR1020190034567A mejora la sensibilidad y la selectividad.
Almacenamiento de energia: EP3896038A1, KR1020230012345A se centran en la alta capacitancia

especifica y la estabilidad del ciclo.
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Tecnologia de modificacion
El dopaje (como Ag, N, Al) reduce la banda prohibida y mejora la conductividad (CN111646510A,
EP3560896A1).
Compuesto (como WOs / TiO 2 , WOs / gC 3 N 4 ) mejora el efecto sinérgico (US8652991B2,
KR1020230012345A).

Apéndice D: Lista de estindares de 6xido de nanotungsteno

Comparacion con estandares chinos, japoneses, alemanes, rusos, coreanos e internacionales

El nanooxido de tungsteno (Nano-WOs ) es un nanomaterial importante, y sus estandares abarcan

propiedades del material (como tamafio de particula y pureza), métodos de prueba (como XRD y BET)

y especificaciones de aplicacion (como fotocatdlisis y electrocromismo ). Debido a los diferentes niveles

de estandarizacion en el campo de la nanotecnologia en los distintos paises, esta lista resume el estado

de los estandares chinos, japoneses, alemanes, rusos, coreanos e internacionales, y realiza un analisis

comparativo. Los datos corresponden al 29 de marzo de 2025 y se basan en bases de datos publicas

(como ISO, ASTM y agencias nacionales de estandarizacion).

Tabla D-1: Lista y comparacion de normas relevantes para el 6xido de nanotungsteno

China (CN)

Norma | Titulo

NO

GB/T Polvo de 6xido de

32698- | tungsteno nano

2016

GB/T Método

19590- | medicion

2020 tamafno
particulas
nanomateriales

GB/T Método

36081- | determinacion

2018 area superficial
especifica
nanomateriales

GB/T Evaluacion
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Contenido

Se especifica el polvo s . La
superficie especifica debe ser > 50
m?g y el contenido de oxigeno
vacante es controlable.

Proporciona métodos para medir el
tamafio de particulas de
nanomateriales, incluyendo
dispersién dindmica de luz (DLS),
TEM vy analisis laser del tamafio de
particulas, adecuados para WOs (5-
200 nm). Se prioriza la repetibilidad
y la precision (desviacion <5%).
Determinacion de la superficie
especifica de nanomateriales
mediante el método BET ( adsorcioén
de Nz) . Aplicable a WOs (20-200
m?/g). Requiere calibracion del
instrumento y desgasificacion de la
muestra (200 °C, 4 h).

Especifica métodos de prueba de

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Polvos de

% 170 T 3 190 TU

Ambito de aplicacién

WOs

fotocatalizadores, sensores

para

y materiales
electrocromicos.

Prueba general del tamafio
de particulas de
nanomateriales, que cubre
el andlisis de la distribucion
del tamafo de particulas de
Nano-WO:s .

Aplicable a la prueba de
area de superficie
especifica de Nano-WOs ,
enfatizando el analisis de la

estructura de los poros.

Se utiliza para evaluar el
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42272- | rendimiento rendimiento para fotocatalizadores | rendimiento fotocatalitico
2022 fotocatalitico de | (como Nano-WOs ) , incluida la | de  Nano-WOs en el
nanomateriales determinaciéon de banda prohibida | tratamiento de agua y la
(UV-Vis), la tasa de degradacion | purificacion del aire.
(colorantes como MB) y la
estabilidad del ciclo (=90 %, 10
veces).
Japon (JP)
Norma N° | Titulo Contenido Ambito de aplicacién
Norma JIS | Método de | Se estipula que se utilizaran TEM, = Adecuado para la
R determinacion de la  SEM y DLS para determinar la | caracterizacion del
1670:2006 | distribucion del | distribucion del tamafio de tamafio de particulas de
tamarfio de particula de | particula de nanopolvos (como | Nano-WOs ,
nanopolvos WO:s), con un rango de tamafio de | enfatizando la alta
particula de 1 a 100 nm y una | precision y el analisis
desviacion estandar de <10%. estadistico.
Norma JIS | Métodos de prueba | Métodos de prueba de actividad | Se utiliza para evaluar
K para la actividad | para materiales fotocataliticos | la eficiencia
0134:2018 | fotocatalitica de | (como Nano-WO s ) utilizando | fotocatalitica de Nano-
nanomateriales experimentos de degradacion de | WOs bajo luz visible.
naranja de metilo (A >400 nm) y
que requieren indicadores de
actividad (k >0,01 min ~ ).
JIS Z. | Especificaciones Incluye  los  métodos de Estandar universal de
8825:2020 | técnicas para la @ determinacion de area superficial nanomateriales que
evaluacion de las  especifica (BET), composicion | cubre la caracterizacion
caracteristicas de los = quimica (XPS) y morfologia = de multiples parametros
nanomateriales (SEM/TEM), que son aplicables a | de Nano-WO:s .
WOs (pureza >99%, tamano de
particula <50 nm).
JIS H | Preparacion y prueba | Para las nanoparticulas de 6xido | Adecuado para la
7804:2015 | de nanoparticulas de | metalico (como WOs ) , se | preparacion industrial y
oxido metalico especifican las especificaciones de | el control de calidad de
preparacion del método | Nano-WO:s .
hidrotérmico y del método en fase
gaseosa, y las pruebas incluyen
XRD (fase cristalina) y BET (area
de superficie especifica).
Alemania (DE)
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tamafio de | (5-100 nm), requiriendo una

particulas de | incertidumbre de medicion de

Norma N° Titulo Contenido Ambito de
aplicaciéon
DIN 66135-1:2019 Determinacion El método de determinacion del | Prueba de tamafio de
de la | tamafio de particula basado en | nanoparticulas
distribucion del | DLS y TEM es aplicable a WOs | universal, adecuada

para el  analisis

morfolégico de Nano-

R y métodos de ensayo
58368-

pureza >99%, tamafio de particula 10-

para nanomateriales | 80 nm) y métodos de prueba (XRD,

nanoparticulas <5% 'y una repetibilidad  WOs.
de >95%.

DIN EN ISO 17034 | Especificaciones | requieren materiales de | Se utiliza para la
de produccion | referencia nano-WOs con una | preparacion de
para materiales | pureza >99,8 % y una | material estandar
de referencia de | desviacion estandar de la | Nano-WO:; y la
nanomateriales | distribucion del tamafo de | certificacion de

particula <8 %. Se utilizan para | laboratorio.
calibrar instrumentos y verificar
métodos.

DIN 51002:2020 Analisis de la | s se determiné utilizando XPS 'y | Adecuado para el
composicion ICP- MS, con un limite de | analisis de pureza e
quimica de | deteccion de <0,01 % en peso | impurezas de Nano-
nanomateriales | (impurezas como Fe y Al). WO:s .

ESPECIFICACION | Especificacion Para los materiales | Se utiliza para la

DIN 91299 de la | electrocréomicos (como Nano- | evaluacion del
nanotecnologia | WOs ), los métodos de prueba | rendimiento de Nano-
en aplicaciones | se especifican para la tasa de | WOs en ventanas
electrocromicas | modulacion (>80 %), el tiempo | inteligentes.

de respuesta (<2 s) y el ciclo de
vida (>10 * veces).
Rusia (RU)

Norma | Titulo Contenido Ambito de aplicacién

N°

GOST Requisitos técnicos | Se especifican nano-WOs (como | Adecuado  para la

produccion e inspeccion
de calidad de

Nano-

nanopolvos aplicable a WOs y requiere

2019 TEM, BET) , y se requiere que el area | WOs , enfatizando las

de superficie especifica sea >60 m?/g. | aplicaciones industriales.
GOST Determinacion del | El tamafio de particula (5-200 nm) se | universal de nanopolvos
34247- tamafio de particula | determin6 utilizando SEM y analisis | que cubre la
2017 y morfologia de | de tamafio de particula laser, que es | caracterizacion

morfologica de Nano-
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descripcion morfoldgica y estadisticas | WOs .
de distribucion (desviacion estandar
<10%).
GOST Evaluacion del | Proporciona métodos de prueba para | Se utiliza para la
R rendimiento fotocatalizadores como Nano-WO s , | evaluacion del
57153- fotocatalitico de | incluidos la banda prohibida (UV-Vis) | rendimiento de Nano-
2016 nanomateriales y la eficiencia de degradacion (tinte, A WOs en el campo de la
k>0,02 min ). proteccion del medio
ambiente.
GOST Determinacion del | E1 WOs (20-150 m?%g) se determina | Adecuado  para el
R 8.927- | érea superficial | segin el método BET, que requiere | analisis de las
2016 especifica de | pretratamiento de la muestra (150 °C, | caracteristicas de los
nanomateriales 6 h) y calibracion del instrumento. poros y la superficie de
Nano-WOs .
Corea del Sur (KR)
Norma N° | Titulo Contenido Ambito de
aplicacion
KS D | Método de determinacion | Se estipula que se utilizan DLS, = Estandar
9502:2018 | del tamano de particulas | TEM y XRD para determinar el | nanomaterial
para nanomateriales tamafio de particula de nano- | universal, adecuado
WO; (5-100 nm), con una para el analisis del
desviacion de medicion | tamano de particulas
requerida de <5% y una | deNano-WO:s.
repetibilidad de >90%.
KS M ISO | Método de determinacion | Se utilizd el método BET para | Adecuado para la
9277:2020 | del area superficial | determinar la superficie | prueba de area de
especifica especifica de WOs (50-200 | superficie especificay
nanomateriales m?/g), que requiere condiciones | poros de Nano-WO:s .
de desgasificacion (200°C, 4 h)
y datos de adsorcion de Noa.
KS C IEC | Especificaciones Parala aplicacion de Nano-WOs | Se utiliza para la
62899 aplicacion en sensores y electrocromicos, = evaluacion del
nanomateriales se especifican los métodos de | rendimiento de Nano-
dispositivos electronicos pruecba de  conductividad | WO; en dispositivos
(>102S/cm) y tiempo de | electronicos y de
respuesta (<1s). visualizacion.
KS M | Pruebas de rendimiento de | Se especifican las pruebas de | Se utiliza para evaluar
6789:2021 | nanofotocatalizadores rendimiento fotocatalitico de | el efecto de la
Nano-WOs, incluida la banda | aplicacion de Nano-
prohibida (2,4-2,8 eV) y la tasa | WOs en el campo de
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de degradacion de | la fotocatalisis.
contaminantes (>90%, 5 h).
Normas internacionales (ISO, ASTM, etc.)
Norma N° Titulo Contenido Ambito de aplicacién
ISO Analisis del tamafio | 3 (1-1000 nm) por difraccion | Estandar de prueba de tamafio
13320:2020 | de  particulas - | laser, requiriendo una curva | de  particula  universal,
Difraccion laser de distribucion del tamafio de | adecuado para el analisis de
particula 'y  repetibilidad | distribucion del tamafo de
(desviacion <3%). particula de Nano-WOs .
ISO Determinacion  del | EI  método BET  estd | El estandar de prueba de area
9277:2022 area de superficie | especificado para determinar | de  superficie  aceptado
solida - método BET | la superficie especifica de | internacionalmente cubre las
WO:; (10-500 m?/g), | caracteristicas de la
requiriendo un | superficie de Nano- WO:s .
pretratamiento de la muestra
(150-200 °C, 4-6 h).
ISO/TS Nanotecnologia - | Definir los nanomateriales | Las normas basicas de
80004- Términos y | (como Nano-WO s ) como  nanotecnologia proporcionan
1:2015 definiciones materiales con al menos una | una base para la definicion y
dimension menor a 100 nm y | clasificacion de Nano-WO:s .
proporcionar un marco de
clasificacion y terminologia.
ASTM Directrices para | Métodos de prueba para el | Se utiliza para la evaluacion
E2865-12 probar el | rendimiento fotocatalitico de | del rendimiento de Nano-
rendimiento Nano-WOs , incluida la | WOs en aplicaciones
fotocatalitico de los | determinaciéon de la banda | fotocataliticas, haciendo
nanomateriales prohibida (UV-Vis) y la | hincapi¢ en los procesos
eficiencia de degradacion | estandarizados.
(tinte, >85%, 4 h).
ISO Evaluacion de la | Se requieren pruebas de | Aplicable a la evaluacion de
19749:2021 | salud y seguridad @ toxicidad (como | impacto ambiental y de
ambiental de los | citotoxicidad, riesgo de | seguridad de Nano-WOs .
nanomateriales inhalacion) y evaluacion de la
liberacion al medio ambiente
de Nano-WOs para cumplir
con las regulaciones REACH.

Analisis de control estandar

Determinacion del tamaiio de particulas
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China (GB/T 19590-2020): enfatiza el uso combinado de DLS y TEM, cubriendo de 5 a 200 nm.

Japén (JIS R 1670:2006): Requiere un analisis de alta precision de TEM y SEM con una desviacion
estandar de <10%.

Alemania (DIN 66135-1:2019): se centra en la incertidumbre y la repetibilidad (<5%), de acuerdo con
la norma ISO 13320.

Rusia (GOST 34247-2017): El analisis del tamafio de particulas mediante SEM y laser son igualmente
importantes, con preferencia por las aplicaciones industriales.

Corea del Sur (KS D 9502:2018): Combinado con XRD, el requisito de repetibilidad es >90%.
Internacional (ISO 13320:2020): Basado principalmente en el método de difraccion laser, con una
desviacion de <3% y fuerte aplicabilidad global.

Comparacion: Las normas de distintos paises son similares en cuanto a métodos, pero los requisitos de

precision y el ambito de aplicacion difieren ligeramente. Las normas internacionales son mas universales.

Determinacion del area superficial especifica

China (GB/T 36081-2018): método BET, condiciones de desgasificacion 200 °C, 4 h.

Japon (JIS Z 8825:2020): consistente con ISO 9277, con énfasis en la calibracion de instrumentos.
Alemania (DIN EN ISO 17034): Materiales de referencia certificados con un amplio rango de superficie
especifica (20-200 m?/g).

Rusia (GOST R 8.927-2016): Desgasificacion 150°C, 6 h, orientada a pruebas industriales.

Corea del Sur (KS M ISO 9277:2020): Alineado con ISO, enfatizando los datos de adsorcién de No.
Internacional (ISO 9277:2022): método BET estandar, condiciones de desgasificacion flexibles (150-
200°C).

Comparacion: Todas las normas nacionales utilizan el método BET, con condiciones y rangos de

desgasificacion ligeramente diferentes. Las normas internacionales son mas ilustrativas.

Rendimiento fotocatalitico

China (GB/T 42272-2022): la brecha de banda y la estabilidad del ciclo (=90%) son indicadores
fundamentales.

Japon (JIS K 0134:2018): degradacion del naranja de metilo, k >0,01 min ~ !, enfoque en la respuesta a
la Iuz visible.

Alemania (DIN SPEC 91299): Participacion indirecta, basandose en métodos ISO y ASTM.

Rusia (GOST R 57153-2016): Eficiencia de degradacion k >0,02 min ~ !, orientada a aplicaciones
respetuosas con el medio ambiente.

Corea del Sur (KS M 6789:2021): Banda prohibida 2,4-2,8 eV, tasa de degradacion >90%.
Internacional (ASTM E2865-12): Eficiencia de degradacion del tinte >85%, proceso estandarizado.
Comparacion: Los paises se centran en la eficiencia de degradacion y en la brecha de banda, pero las

condiciones de prueba (como tintes y fuentes de luz) varian enormemente.

Especificaciones de la aplicacion
China (GB/T 32698-2016): cubre fotocatalisis, sensores y electrocromicos.
Japon (JIS H 7804:2015): Enfoque en la tecnologia de preparacion y aplicacion industrial.
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Alemania (DIN SPEC 91299): El rendimiento electrocrémico es claro y la tasa de modulacion es >80%.
Rusia (GOST R 58368-2019): sesgado hacia la produccion industrial y el control de calidad.

Corea (KS C IEC 62899): En las aplicaciones de dispositivos electronicos, la conductividad y el tiempo
de respuesta son fundamentales.

Internacional (ISO/TS 80004-1:2015): basada principalmente en definiciones y terminologia, la
aplicacion depende de normas especificas.

Comparacion: Cada pais tiene un enfoque de aplicacion diferente. Alemania y Corea del Sur prestan

mayor atencion a los dispositivos electronicos, mientras que China abarca una amplia gama.

Seguridad y medio ambiente

China: Todavia no existe un estandar de seguridad independiente para Nano-WOs, consulte
especificaciones generales como GB/T 36081.

Japon: JIS Z 8825:2020 trata de la evaluacion preliminar de toxicidad.

Alemania: la norma DIN EN ISO 17034 esta alineada con las regulaciones REACH y se centra en las
liberaciones al medio ambiente.

Rusia: GOST R 8.927-2016 no especifica requisitos de seguridad.

Corea del Sur: KS M 6789:2021 no aborda la seguridad.

Internacional (ISO 19749:2021): Evaluacion integral de la toxicidad y el impacto ambiental, fuerte
referencia mundial.

Comparacion: Las normas internacionales son las mas completas en términos de seguridad. Alemania es

mas estricta en combinacion con las regulaciones de la UE, mientras que otros paises son mas flexibles.

Grado de estandarizacién

China: Existe una gran cantidad de normas que cubren la preparacion, las pruebas y la aplicacion, pero
faltan normas de seguridad.

Japon: especificaciones técnicas precisas, énfasis en la industrializacion y pruebas de alta precision.
Alemania: Altamente alineado con los estandares internacionales, enfatizando la certificacion y la
seguridad.

Rusia: Inclinandose hacia aplicaciones industriales, las normas son mas practicas pero carecen de detalles.
Corea del Sur: Los estandares de aplicacion para dispositivos electronicos son relativamente fuertes y
estan bien sincronizados con la ISO.

Internacional: proporciona un marco general, con detalles que dependen de estdndares de aplicacion

especificos.

Aspectos técnicos destacados

La determinacion del tamafo de particula y del area superficial especifica son preocupaciones comunes
a todos los paises, y los métodos son altamente consistentes (DLS , TEM, BET).

Las pruebas de rendimiento fotocatalitico varian segln el escenario de aplicacion (como el tipo de tinte
o la fuente de luz).

Las aplicaciones electrocromicas y de sensores son mas especificas en los estandares alemanes y

coreanos.
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Brechas y tendencias

Las evaluaciones de impacto ambiental y de seguridad son relativamente completas en las normas
internacionales (ISO 19749) y en Alemania (REACH), pero es necesario fortalecerlas en otros paises.
Los paises estan avanzando gradualmente hacia normas internacionales (como ISO 9277, ISO 13320)

para promover la coherencia global.

Fuente de datos

China: Sitio web oficial de la Administraciéon de Normalizacion de China (SAC) y base de datos de
normas GB/T.

Japén: Comité de Normas Industriales de Japon (JISC) y base de datos JIS.

Alemania: Instituto Aleman de Normalizacion (DIN) y base de datos DIN SPEC.

Rusia: Servicio Federal Ruso de Normalizacion ( Rosstandart ) y base de datos GOST.

Corea del Sur: Asociacion Coreana de Normas (KSA) y base de datos KS.

Internacional: sitio web oficial de ISO, base de datos de ASTM e informe StatNano .

Lista de estandares de 6xido de tungsteno nano de China

China ha formulado diversas normas en el campo de la nanotecnologia, entre las que destacan las
relacionadas con el nanodxido de tungsteno (Nano-WOs ), que se centran principalmente en las
propiedades de los materiales, los métodos de ensayo y la evaluacion del rendimiento de las aplicaciones.
A continuacion, se presenta el texto completo de las normas directa o indirectamente relacionadas con el

Nano-WOs , aplicables a su produccion, ensayo y aplicacion.

1. GB/T 32698-2016 Polvo de 6xido de nanotungsteno

Titulo: Polvo de 6xido de tungsteno nano

Fecha de lanzamiento: 27/05/2016

Fecha de implementacion: 01/12/2016

Estado: Actual

Alcance

Esta norma especifica los términos y definiciones, requisitos técnicos, métodos de prueba, reglas de
inspeccion, marcado, embalaje, requisitos de transporte y almacenamiento del 6xido de nano-tungsteno
(Nano- WO 3 ). Polvo. Se aplica a la produccion, inspeccion y venta de polvo de 6xido de nanotungsteno
para fotocatalizadores, sensores de gas y materiales electrocromicos.

Contenido principal

Términos y definiciones

de WO3 con al menos una dimension en el rango de 1-100 nm, generalmente en una estructura cristalina
monoclinica u ortorrémbica.

Area superficial especifica: el area superficial total por unidad de masa de polvo (m?/g).

Requisitos técnicos

Aspecto: Polvo de color amarillo a verde amarillento, sin impurezas visibles a simple vista.
Composicion quimica:

Contenido de W03 >99,5 % (fraccion de masa ).

Contenido de impurezas: Fe <0,005%, Mo <0,01%, otros elementos metalicos <0,005%.
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Propiedades fisicas:

Rango de tamaiio de particula: 10-100 nm (determinacién TEM, valor promedio).

Superficie especifica: >50 m*/g (método BET).

Fase cristalina: monoclinica (predominante) u ortorrdmbica, confirmada por XRD.

Meétodos de prueba

Composicion quimica: Se utilizdé ICP-OES (espectroscopia de emision Optica de plasma acoplado
inductivamente) para determinar el contenido de WOs e impurezas.

Tamaio de particula: medido por TEM (microscopia electronica de transmision), contando al menos 100
particulas.

Superficie especifica: método BET ( adsorcion de N2, desgasificacion a 200°C, 4 h).

Fase cristalina: XRD (Cu Ka, 26 = 10°-80°, tamafio de paso 0,02°).

Normas de inspeccion

Inspeccion de fabrica: cada lote se inspecciona en cuanto a apariencia, contenido de WOs, tamafio de
particula y area de superficie especifica.

Inspeccion de tipo: Nueva fase cristalina y contenido de impurezas agregados, con un ciclo anual o
cuando cambia el proceso.

Juicio de calificacion: Todos los indicadores cumplen los requisitos, con desviacion <5%.

Etiquetado, embalaje, transporte y almacenamiento

Marcado: Indicar nombre del producto, nimero de lote, peso neto, fecha de produccion y numero de
norma.

Embalaje: Bolsa de plastico sellada o bolsa de papel de aluminio, peso neto 100 g, 500 g o 1 kg, mas caja
de carton a prueba de humedad.

Transporte: Evitar temperaturas elevadas (>50°C) y humedad (HR >80%).

Almacenamiento: lugar seco y ventilado (temperatura <30°C, humedad <50%).

Analisis de aplicabilidad

Esta norma es una norma especial para Nano-WOs , que aclara los requisitos de calidad para polvos de
grado industrial y es adecuada para la produccion de fotocatalizadores (como tintes de degradacion),
sensores (como deteccion de NO:) y peliculas electrocromicas.

Se pone énfasis en el tamafio de las particulas y el area de superficie especifica para reflejar el impacto

del nanoefecto en el rendimiento.

2. GB/T 19590-2020 Método de medicion del tamaiio de particulas de nanomateriales

Titulo: Método de medicion del tamaiio de particulas de nanomateriales

Fecha de lanzamiento: 31/03/2020

Fecha de entrada en vigor: 1 de octubre de 2020

Estado: Actual

Alcance:

Esta norma especifica los métodos de medicion del tamafio de particula de nanomateriales, incluyendo
la dispersion dinamica de luz (DLS), la microscopia electronica de transmision (TEM) y el analisis laser

del tamatfio de particula. Es adecuada para la determinacion de la distribucion del tamafio de particula de
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nanomateriales (como el nano- WOs ) con un rango de tamaifio de particula de 1 a 1000 nm.

Contenido principal

Términos y definiciones

Tamaio de particula: Didmetro equivalente de nanoparticulas (nm).

Distribucién del tamaiio de particulas: La distribuciéon estadistica de los tamafios de particulas,
generalmente expresada como D10, D50, D90.

Método de medicion

Dispersion dinamica de luz (DLS)

Instrumento: Analizador de tamafio de particulas laser (longitud de onda 633 nm, angulo de dispersion
90°).

Preparacion de la muestra: suspension 0,1-1 mg/mL (agua o etanol), dispersion ultrasonica durante 10
min (potencia 100 W).

Operacion: 25°C, 3 mediciones, desviacion del valor medio <5%.

Rango aplicable: 10-1000 nm.

Microscopia electronica de transmision (MET)

Instrumento: TEM (tension de aceleracion 200 kV).

Preparacion de la muestra: se depositd sobre una rejilla de cobre (0,5 mg/mL, disperso en etanol) y se
seco durante 2 h.

Operacion: Aumento 50.000-200.000%, recuento >100 particulas.

Rango aplicable: 1-100 nm.

Analisis del tamafio de particulas laser

Instrumento: Difractometro laser ( laser He-Ne, 633 nm).

Preparacion de la muestra: suspension (0,5 % en peso ), ultrasonicacion durante 15 min.

Operacion: Medir 3 veces, desviacion de repetibilidad <3%.

Rango aplicable: 50-1000 nm.

Proceso de datos

Calcular el tamafo promedio de particula (D50) y el ancho de distribucion (Span = (D90 - D10) / D50).
Se informa la curva de distribucion del tamaiio de particula y la desviacion estandar.

Precauciones

Evitar la aglomeracion (tiempo de ultrasonicacion < 30 min).

El instrumento fue calibrado para garantizar la precision de la medicion (£2 nm).

Analisis de aplicabilidad

Esta norma es un método general de prueba de tamafio de particula de nanomateriales, que es
directamente aplicable a la determinacion de la distribucion del tamafio de particula de Nano- WOs (10-
100 nm), y es consistente con los requisitos de prueba TEM de GB/T 32698-2016.

La combinacion de DLS y TEM puede caracterizar completamente las propiedades nanoestructuradas de
WO ;.

3. GB/T 36081-2018 Determinacion del drea superficial especifica de nanomateriales

Titulo: Método de determinacion del area superficial especifica de nanomateriales
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Fecha de lanzamiento: 15/03/2018

Fecha de implementacion: 01/10/2018

Estado: Actual

Alcance

Esta norma especifica el método para determinar el area superficial especifica de nanomateriales basado
en el método BET ( Brunauer -Emmett-Teller), que es aplicable a nanomateriales con un area superficial
especifica de 1-1000 m*g (como Nano-WOs ) .

Contenido principal

Términos y definiciones

Superficie especifica: area superficial por unidad de masa de material (m?/g).

Adsorcion en monocapa ( Vi) : El volumen de gas adsorbido necesario para formar una monocapa.
Me¢étodos de prueba

Instrumento: Analizador de area superficial ( adsorcion de N2, 77 K).

Preparacion de la muestra: 0,1-0,5 g de polvo, desgasificacion al vacio a 200 °C durante 4 h (grado de
vacio <10 3 Pa).

Pasos:

Pesar la muestra desgasificada (£0,1 mg).

Se registraron isotermas de adsorcion-desorcion de Nz (P/Po = 0,05-0,995) en una trampa fria de
nitrégeno liquido (77 K).

Rango lineal BET: P/Po = 0,05-0,3.

Calculo: S =435 xV ,/m (V  es la capacidad de adsorcion de la monocapa, m es la masa de la
muestra).

Proceso de datos

Se informan los valores de area superficial especifica (m?/g) y los coeficientes de correlacion (R? > 0,995).
Opcional: Anélisis de la distribucion del tamaiio de poro (2-50 nm) y del volumen de poro (cm?/g) por el
método BJH.

Precauciones

Asegurese de que la muestra esté libre de humedad (completamente desgasificada).

El instrumento fue calibrado (desviacion de la muestra estandar < 2%)).

Analisis de aplicabilidad

Esta norma es directamente aplicable a la determinacion de la superficie especifica de Nano-WOs (valor
tipico 50-200 m?/g), lo que es coherente con los requisitos de GB/T 32698-2016 .

Los datos BET reflejan la actividad catalitica y la capacidad de adsorcion de WO s .

4. GB/T 42272-2022 Evaluacion del rendimiento fotocatalitico de nanomateriales
Titulo: Evaluacion del rendimiento fotocatalitico de nanomateriales

Fecha de lanzamiento: 30/12/2022

Fecha de entrada en vigor: 01/07/2023

Estado: Actual

Alcance
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Esta norma especifica el método de evaluacion del desempefio fotocatalitico de nanomateriales (tales
como Nano- WO:s ) , incluyendo la determinacion de la banda prohibida, la eficiencia de degradacion
fotocatalitica y la prueba de estabilidad del ciclo, y es aplicable a fotocatalizadores para tratamiento de
agua y purificacion del aire.

Contenido principal

Términos y definiciones

Rendimiento fotocatalitico: la capacidad de un material para catalizar reacciones de oxidaciéon o
reduccion bajo la luz.

Banda prohibida ( Eg ): La diferencia de energia entre la banda de conduccién y la banda de valencia
(eV).

Me¢étodos de prueba

Determinacion de la banda prohibida

Instrumento: Espectrofotdmetro UV- Vis (modo de reflectancia difusa, 200-800 nm).

Preparacion de la muestra: 50-100 mg de polvo, prensado en el pocillo de muestra ( referencia BaSO ).
Procedimiento: Registre el espectro de reflectancia difusa y calcule Eg utilizando la ecuacion Tauc (a h
v)*=A(hv-Eg).

Valor tipico: 2,4-2,8 eV para Nano- WO s .

Eficiencia de degradacion

Aparato: Reactor fotocatalitico (lampara de xenén de 300 W, AM 1,5G).

Muestra: 0,1 g de polvo de WO:s disperso en 100 mL de solucion colorante (por ejemplo, azul de metileno,
10 mg/L).

Operacion: Exponer a la luz durante 1-5 h, tomar muestras cada 30 min, medir los cambios de
concentracion mediante UV-Vis y calcular la tasa de degradacion (>85%).

Cinética: Constante de velocidad de reaccion de primer orden k (min ~ ).

Estabilidad ciclica

Procedimiento: Repita el experimento de degradacion 10 veces y pruebe después de limpiar y secar.
Requisitos: Tasa de retencion de eficiencia > 90%.

Proceso de datos

Se informan datos de banda prohibida, tasa de degradacion, valor k y estabilidad ciclica.

Evaluar la respuesta de la luz visible (A >400 nm).

Precauciones

Controlar la intensidad de la luz (100 mW /cm?).

Evite la aglomeracion de la muestra que puede afectar la dispersion.

Analisis de aplicabilidad

Esta norma esta disefiada para fotocatalizadores y es directamente aplicable a la evaluacion del
desempefio de Nano-WOs (como la produccion de hidrogeno y la degradacion de colorantes).

Las pruebas de estabilidad ciclica y de banda prohibida estan estrechamente relacionadas con las

aplicaciones fotocataliticas de WO s .
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5. GB/T 16483-2008 Contenido y secuencia de elementos de las fichas de datos de seguridad
quimica

Titulo: Contenido y orden de los elementos en la Ficha de Datos de Seguridad de Productos Quimicos
Fecha de lanzamiento: 2008-06-04

Fecha de entrada en vigor: 1 de enero de 2009

Estado: Actual

Alcance

Esta norma especifica 16 elementos y requisitos de redaccion para las Fichas de Datos de Seguridad
(SDS/MSDS) de productos quimicos (como Nano -WO:s ) , y es aplicable a la produccion, transporte y
uso de productos quimicos.

Contenido principal

16 articulos

Identificacion quimica y de la empresa: nombre (Nano-WOs ) , numero CAS (1314-35-8), informacion
del proveedor.

Descripcion general de peligros: Clasificacion SGA (como irritacion leve), indicaciones de peligro (H333:
Puede ser nocivo si se inhala).

Composicion/informacion de ingredientes: WOs >99,5%, impurezas <0,5%.

Medidas de primeros auxilios: En caso de inhalacion, trasladar a la victima a un area ventilada y enjuagar
los ojos durante 15 minutos.

de lucha contra incendios : Utilice polvo seco o arena para extinguir el fuego, no utilice agua.
Tratamiento de emergencia en caso de fuga: Recoger con aspiradora para evitar la dispersion del polvo.
Manipulacién y almacenamiento: Manipular con ventilacion y almacenar en un lugar cerrado (<30°C,
HR <50%).

Control de exposicion/proteccion personal: mascarilla N95, guantes de nitrilo, limite 5 mg/m?.
Propiedades fisicas y quimicas: densidad 7,16 g/cm?® , punto de fusion 1472°C.

Estabilidad y reactividad: Se descompone a alta temperatura para producir WO .

Informacion toxicolégica: LD so >2000 mg/kg (raton).

Informacion ecoldgica: Baja solubilidad en agua (<0,1 mg/L), sin ecotoxicidad aguda.

Eliminacion de residuos: sellar y entregar a una organizacion profesional para su eliminacion.
Informacion de envio: carga general, mercancias no peligrosas.

Informacion reglamentaria: No incluido en el Catalogo de Productos Quimicos Peligrosos.

Otra informacion: fecha de preparacion, notas de revision.

Requisitos de escritura

Los datos son precisos y cumplen con la 9.% revision del SGA.

Proporcionar versiones en chino y en los idiomas extranjeros necesarios.

Analisis de aplicabilidad

Esta norma es indirectamente aplicable a la gestion de seguridad de Nano-WOs y proporciona plantillas
de MSDS para garantizar un transporte y uso seguros.

El énfasis en la proteccion contra el polvo esta relacionado con las nanopropiedades del WO s .

Otras normas pertinentes
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Las siguientes normas no son especificas de Nano-WOs , pero pueden aplicarse indirectamente a sus
pruebas y evaluacion:

GB/T 13221-2004 Caracterizacioén de nanopolvos - Microscopia electronica de transmision

Alcance: La TEM se utiliza para determinar la morfologia y el tamaiio de particula de nanopolvos (como
WO ), con un aumento de >50 000x y un recuento de >100 particulas.

Aplicabilidad: Consistente con el método TEM de GB/T 19590-2020, adecuado para el analisis de
microestructura de WOs.

GB/T 30452-2013 Analisis de la composicion quimica superficial de nanomateriales: espectroscopia
fotoelectronica de rayos X los elementos de superficie y los estados de oxidacion de los nanomateriales
(como WO 3 ), con un limite de deteccion de <0,1 at%.

Aplicabilidad: Se puede utilizar para analizar la relacion W¢* / W*" y las vacantes de oxigeno en WO s .

GB/T 21865-2008 Métodos de prueba para propiedades Opticas de nanomateriales

Alcance: Especifica la determinacion UV- Vis de las propiedades opticas de nanomateriales (p. ¢j., banda
prohibida, borde de absorcion). Aplicable a WOs (2,4-2,8 eV).

Aplicabilidad: consistente con el método de prueba de banda prohibida de GB/T 42272-2022.

Resumen y analisis de los estindares chinos

Cobertura

Estandar dedicado: GB/T 32698-2016 es el estandar principal de Nano-WOs , que especifica las
especificaciones del material y los métodos de prueba.

Pruebas generales: GB/T 19590-2020, GB/T 36081-2018, etc. proporcionan métodos estandarizados para
el tamafio de particula y el area de superficie especifica.

Evaluacion de aplicaciones: GB/T 42272-2022 se centra en el rendimiento fotocatalitico y apoya
indirectamente otras aplicaciones (como sensores).

Especificacion de seguridad: GB/T 16483-2008 proporciona un marco SDS para garantizar un uso seguro.
Detalles técnicos

Tamaio de particula: 10-100 nm, consistente con estandares internacionales (ISO 13320).

Superficie especifica: >50 m?/g, lo que refleja el alto requisito de actividad de Nano- WO s .
Fotocatalisis: banda prohibida 2,4-2,8 eV, tasa de degradacion >85%, énfasis en la practicidad.
Deficiencias y tendencias

Existen normas especificas sobre la toxicidad, la seguridad y el impacto ambiental del Nano-WO: , y se
debe hacer referencia a normas internacionales (como ISO 19749).

Tendencia: Las normas chinas se estan alineando mas con las normas internacionales (por ejemplo, el
método BET es consistente con la norma ISO 9277) y es posible que se agreguen nuevas normas de

seguridad en el futuro.
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Apéndice E: Oxido de nanotungsteno Tabla multilingiie en chino, inglés, japonés y coreano

El nanoodxido de tungsteno (Nano-WO; ) es un nanomaterial multifuncional cuya investigacion y
aplicacion involucran multiples disciplinas e intercambios internacionales. El siguiente glosario
multilingiie se basa en literatura académica, normas técnicas (como GB/T 32698-2016 ¢ ISO/TS 80004-
1) y términos comunes, y abarca cuatro idiomas: chino, inglés, japonés y coreano. Es preciso y adecuado

para la investigacion cientifica, las patentes y la industrializacion.

Tabla E-1: Tabla multilingiie de 6xido de nanotungsteno
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Materiales y términos basicos

Chino (CN)  nglés(EN) | Japonés (JP) Coreano
ino nglés aponés
(KR)
. . o 27
Oxido de nano Oxido de nano Nana  acidificada
N marzo
tungsteno tungsteno AT ATV
2018
Trioxido de Tridxido de Triacidificacion Bl
tungsteno tungsteno Tangusten
Nanomateriales Nanomaterial Nanomateriales 2
Oxido de Oxido de Acidificacion -
tungsteno tungsteno Tangusten
semiconductor  Semiconductor semiconductor 2
Fase cristalina Fase cristalina ~ Fase cristalina coreano
Propiedades fisicas y quimicas
. , Coreano
Chino (CN) Inglés (EN) Japonés (JP)
(KR)

. . . Sehun
Tamafio de Tamaifio de Tamafio de
particula particula particula

Hakuna

Area de superficie Area de superficie Area de superficie

especifica especifica especifica

Banda prohibida Banda prohibida Banda prohibida 100%

densidad Densidad densidad e

Punto de fusion  Punto de fusion  Punto de fusion 2%
N

Vacantes de Vacante de deficiencia de

oxigeno oxigeno oxigeno o
5=

ilustrar

de Nanoforma de WOs , el tamafio
de de particula suele ser de 1 a 100

nm.
WO:s , peso molecular 231,84
g/mol.

Materiales con al menos una

dimension menor a 100 nm.

Generalmente se refiere a WO
« , donde x puede ser 2, 2,9, 3,
etc.

WO s, banda prohibida 2,4-2,8
eV.

Como la fase monoclinica y la
fase ortorrombica, que afectan

el rendimiento de WO s .

ilustrar

El tamano del Nano-WOs suele
ser de 10 a 100 nm.

Superficie por unidad de masa,
50-200 m?/g.

de WOs , 2,4-2,8 eV.

El WO; es 7,16 g/em® ,
ligeramente inferior a nivel
nanométrico.

El WOs es de 1472 °C y puede

disminuir a escala nanométrica.

Afecta las propiedades cataliticas

y eléctricas de WO 5 .
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Conductividad

Conductividad ~ Conductividad o Nano-WOs es 10 73 -10 ~ ! S/cm.
eléctrica
2454  El WOs tiene una longitud de
Borde de Borde de Extremo de
» . y 460-500 nm y puede desplazarse
absorcion de luz  absorcion Optica  absorcion de luz . ] .
44 al rojo después del dopaje.
Método de preparacion
. . , Coreano
Chino (CN) Inglés (EN) Japonés (JP) ilustrar
(KR)
Preparacion de  Nano-WOs
Método Método Método . ] N
) . . 2 afos mediante solucion acuosa a alta
hidrotermal hidrotermal hidrotermal N
temperatura y alta presion .
Método Método Método  térmico 5 af Utilice disolventes organicos
anos
solvotérmico solvotérmico de disolventes como etanol para preparar WO s .
3 se  preparo mediante
Método de Método de . L -
L L Shen Dian Fa 2 precipitacion de reaccion
precipitacion precipitacion o
quimica.
Como por ejemplo CVD,
Deposicion  de Deposicion  de Vaporizacion del G 5 preparacion de peliculas
rupo
vapor vapor aire P delgadas o nanoparticulas de
WOs.
3 mediante transformacion de sol
Método Sol-Gel M¢étodo Sol-Gel Método Sol-Gel Yo - Yo i
a gel .
o _ . Meétodo de . .
Meétodo asistido Método asistido " d Las 2 mas El calentamiento por microondas
soporte e
por microondas  por microondas p bellas acelera la sintesis de WOs.
microondas
; ) ] ) Utilice AAO y otras plantillas
Método de Método de Método de diez _ _ ]
) ) HIZSI®  para controlar la morfologia de
plantilla plantilla placas
WO:s.
Tecnologia de prueba
. Coreano .
Chino (CN) Inglés (EN) Japonés (JP) ilustrar
(KR)
Determinar la  fase

difraccion de rayos Difraccion de rayos o .
Plegado de rayos X X Coreano cristalina y el tamafio de

X X (DRX)

grano de WO 5.
espectroscopia Espectroscopia 7 — V) T Z Analizar los enlaces
infrarroja por infrarroja por espectroscopia Z2|0f quimicos de WOs (como
transformada de transformada de infrarroja WO).

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved
FREX M IRAS CTIAQCD-MA-E/P 2024 ik
www.ctia.com.cn

% 186 T1 # 190 T

BiE/TEL: 0086 592 512 9696
CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V

sales@chinatungsten.com



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

Fourier Fourier (FTIR
(FH Hel
= Q| M
Shnly
T—Tod
Microscopia Microscopia microscopio )
. . ) o Observe la morfologia
electronica de electronica de barrido electronico de El .
) ) de la superficie de WO 5 .
barrido (SEM) barrido
Microscopia Microscopia A través  del Analizar la
electronica de electronica de microscopio El microestructura y red de
transmision transmision (MET)  electronico WO .
Lo mejor - .
. . . . Determinar la banda
Espectroscopia UV- Espectroscopia UV- Espectroscopia Lo  mejor .
. . . . prohibida y el borde de
Vis Vis (UV-Vis) UV-Vis - »
s absorcion de WO s .
BET . .
L o La superficie especifica
Determinacion  del . Determinacion del _ o
) _ Medicion del 4rea de |  EHA de WOs se midi6
area superficial . area superficial . )
; superficie BET mediante el método de
especifica BET ) .
Jeje adsorcion de Na.
) ) ) - Analizar el  estado
Espectroscopia  de Espectroscopia  de espectroscopia de X MKt .
quimico de la superficie
fotoelectrones  de fotoelectrones de fotoelectrones de
. de WOs (como W¢ / W?
rayos X rayos X (XPS) rayos X s 5
Areas de aplicacién
: , ; Coreano
Chino (CN) Inglés (EN) Japonés (JP) ilustrar
(KR)
El WOs se utiliza para
Fotocatalizador Fotocatalizador Fotocatalizador 2=0  degradar contaminantes o
producir hidrégeno.
) ] TL 7 br708a 3 de WOs; en ventanas
Electrocromico Electrocromismo . L
ZQUA inteligentes.
coreano
WO:; detecta gases como
Sensor de gas Sensor de gas Centro de gas )
Seul NO: y CO.
Materiales de Material de Materiales de ) El WOs se utiliza en
almacenamiento de almacenamiento de almacenamiento de supercondensadores o
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energia energia

energia

Ventana inteligente Ventana inteligente Smator

Degradacion de Degradacion
contaminantes contaminantes
Produccion de Produccion
hidrogeno hidrégeno

Otros términos relacionados

Chino (CN) Inglés (EN)
Dopaje Dopaje
Materiales Material
compuestos compuesto
Nanoparticulas  nanoparticula
Nanocables Nanoalambre
Nanohojas Nanohoja

Puntos cudnticos Punto cuantico

Estabilidad

ciclica ciclismo

de Descomposicion de

contaminantes

de Produccion

hidrégeno

Japonés (JP)

Doppin

Materiales

compuestos

nanoparticulas

Nanowaya

Nanosidad

Punto cuantico

Estabilidad en el Estabilidad del

ciclo

baterias.

veces
A0 |. E
La pelicula WO regula la
transmision de luz y el calor.
Yo
Degradacion fotocatalitica
1 238 de materia organica
mediante WOs.
d WO; descompone
e
2 dias  fotocataliticamente el agua
para producir hidrogeno.
Coreano
ilustrar
(KR)
Por ejemplo, dopar con WOs N y
cg Ag  puede  optimizar el
rendimiento.
Como por ejemplo WOs/ TiO 2 ,
23 X2 mejorando la eficiencia
fotocatalitica.
L= QX WOs, 10-50 nm.
5 WOs tiene un diametro de 20-30
nm.
2 WO:; , espesor 1-5 nm.
2 de WOs , <10 nm.
Afo 2 de WO:s durante el uso repetido.
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CTIA GROUP LTD
Introduction of Nano Tungsten Trioxide (WO3)

1. Nano Tungsten Trioxide Overview

CTIA GROUP LTD's Nano Tungsten Trioxide ( WO ; ) complies with GB/T 36080-2018 and
ISO/TS 21356-1:2021 standards. It is prepared using advanced chemical vapor deposition or
wet chemical methods and is a high-performance nanomaterial. It is known for its ultrafine
particle size, high specific surface area and excellent photoelectric properties, and is suitable
for use in the fields of optoelectronics, catalysis and energy.

2.Excellent Properties of Nano Tungsten Trioxide ( WO ;)

Ultrafine nanoscale: particle size ranges from 50-100 nm, evenly distributed, and meets the
standards for nanomaterials (1-100 nm).

High purity: WO; content 299.9%, extremely low impurities, ensuring high-end application
performance.

Excellent performance: surface area >20 m?/g, excellent optical transparency, conductivity and
thermal stability.

Reliable quality: pure crystal form (XRD detection), no agglomeration, guaranteed consistency.

3. Nano Tungsten Trioxide ( WO ; ) Product Specifications

Brand Particle size (nm) Purity ( wt %)
NWO-50 50£10 >99.9
NWO-80 80+10 >99.9
NWO-100 100£10 >99.9

In addition to basic specifications, parameters such as particle size and purity can be
customized according to customer needs.

4. Nano Tungsten Trioxide (WO; ) Packaging and Warranty

Packaging: Inner vacuum aluminum foil bag, outer sealed plastic barrel, net weight 1kg or 5kg,
moisture-proof and oxidation-proof.

Warranty: Each batch is accompanied by a quality certificate, including particle size distribution
(laser method), chemical composition and specific surface area data, and the shelf life is 12
months.

5. Nano Tungsten Trioxide (WO3) Purchasing Information

Email: sales@chinatungsten.com

Tel: +86 592 5129595

For more information about nano tungsten oxide, please visit the website of CTIA GROUP LTD.
( www.ctia.com.cn )

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696
AR AS CTIAQCD-MA-E/P 2024 ki CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V
www.ctia.com.cn sales@chinatungsten.com

% 189 T1 3t 190 1


https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com
mailto:sales@chinatungsten.com
http://www.ctia.com.cn/

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696
AR AS CTIAQCD-MA-E/P 2024 ki CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V
www.ctia.com.cn sales@chinatungsten.com

% 190 T1 3t 190 11


https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

