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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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Prefacio

Propésito y publico objetivo

Importancia de la investigacion y la aplicacion del 6xido de nanotungsteno de alta pureza
Guia de estructura y uso del libro

Abreviaturas y simbolos

Abreviaturas de uso comun (como WOz.o, BTO, APT)

Simbolos y unidades fisicas y quimicas

Texto

Capitulo 1 Introduccion

1.1 Historia y descubrimiento del 6xido de nanotungsteno de alta pureza

1.2 Clasificacion del 6xido de tungsteno no estequiométrico ( WOs3, WOz.0, WO2.72, WOz)

1.3 El estado del 6xido de nanotungsteno de alta pureza en la cadena industrial del tungsteno 1.4 Estado

actual y tendencias de la investigacion y la aplicacion 1.5 Alcance y objetivos de este libro

Capitulo 2 Propiedades basicas del 6xido de nanotungsteno de alta pureza
2.1 Composicion quimica y propiedades no estequiométricas

2.1.1 Férmula quimica y relacién oxigeno-tungsteno

Rango de contenido de WOs..s y oxigeno (19,0-19,5 % en peso )

Comparacion con WOz, WO2.72, WO2

2.1.2 Mecanismo de formacion de la relacion no estequiométrica

Generacion y estabilidad de vacantes de oxigeno
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Efectos de las desviaciones estequiométricas en el rendimiento
2.1.3 Control de impurezas y pureza
Fuentes comunes de impurezas (Fe, Mo, Si)

Estructura cristalina y mecanismo del defecto de oxigeno

2.2.1 Tipo de estructura cristalina

Caracteristicas estructurales de la fase monoclinica (P2 1 /n)
Diferencias estructurales respecto al WOs

2.2.2 Distribucion microscépica de vacantes de oxigeno

Tipos de defectos puntuales y defectos superficiales

Célculo de la densidad de vacantes de oxigeno (10 '°-102' cm ~ ?)
2.2.3 Métodos de caracterizacion estructural

Analisis de picos caracteristicos de los espectros XRD y Raman
Relacion entre los parametros de red y los defectos

2.2.4 Estabilidad térmica y cambio de fase

Efecto de la temperatura en la estructura cristalina (estable a <600 °C)

2.3 Propiedades fisicas de las transiciones de fase durante la oxidacion y la reduccion

2.3.1 Energia de banda prohibida

Rango de banda prohibida de WO:.s (2,4-2,8 eV)

Mecanismo de regulacion de los defectos de oxigeno en la banda prohibida
Absorcion caracteristica de los espectros UV-Vis

2.3.2 Area superficial especifica y tamaiio de particula

m?/g) de escala micrométrica (10-50 um ) y nanométrica (50-100 nm)
Efecto de la distribucion del tamafio de particulas en el rendimiento
2.3.3 Caracteristicas morfolégicas

Morfologias comunes (nanoparticulas, nanobarras, peliculas delgadas)
Termodindmica y cinética de la formacion de la morfologia

2.3.4 Propiedades dpticas

Causa del color (azul oscuro)

Propiedades de absorcion y reflexion de la luz

2.3.5 Propiedades térmicas y mecanicas

Conductividad térmica y coeficiente de expansion térmica

2.4 Resistencia mecanica de las nanoestructuras

2.4.1 Estado de oxidacion y reactividad

Estados de oxidacion mixtos de W**/ W¢*
Reactividad con O:y H

2.4.2 Quimica de la superficie y sitios activos
Efecto catalitico de los defectos de oxigeno superficial
Rendimiento de adsorcion (H20, COz, NO2)

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

¥E5TU# 289 W


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

2.4.3 Conductividad y propiedades electroquimicas
Rango de conductividad (10 =2 -10 ~ 2 S/cm)

Transferencia de electrones en reacciones electroquimicas
2.4.4 Resistencia a la corrosion y estabilidad

Estabilidad en ambientes acidos y alcalinos

Riesgo de oxidacion durante el almacenamiento a largo plazo
2.5 Nanoefectos en el rendimiento

2.5.1 Base fisica del efecto del tamaifio

Confinamiento cudntico y efectos de superficie

Regulacion de banda prohibida por tamafio nanométrico
2.5.2 Mecanismo de mejora del rendimiento

Eficiencia fotocatalitica mejorada (>400 pmol-g ~'-h 1)
Optimizacion del rendimiento electrocromico y de almacenamiento de energia.
2.5.3 Desafios del nanoescalamiento

Problemas de aglomeracion y dispersion

El equilibrio entre preparacion y aplicacion

Capitulo 3 Tecnologia de preparacion de 6xido de nanotungsteno de alta pureza

3.1 Clasificacién y descripcion general de los métodos de preparacion

3.2 Método en fase gaseosa (CVD, PVD)

3.2.1 Principios y parametros del proceso

3.2.2 Ventajas y desventajas y escenarios de aplicacion

3.3 Método de fase liquida (método hidrotérmico, método solvotérmico, reduccidn electroquimica)
3.3.1 Explicacion detallada del proceso hidrotermal

3.3.2 Control de la morfologia por método solvotérmico

3.3.3 Ventajas ecolodgicas de la reduccion electroquimica

3.4 Método de fase solida (reduccion de hidrogeno, mejorada con plasma)

3.4.1 Optimizacion del proceso de reduccion de hidrogeno

3.4.2 Sintesis rapida mejorada con plasma

3.5 Desafios y soluciones de la nanotecnologia 3.6 Comparacion entre la preparacion industrial y de

laboratorio

Capitulo 4 Deteccion y caracterizacion de 6xido de nanotungsteno de alta pureza

4.1 Descripcion general de la tecnologia de deteccion

4.2 Analisis de la composicion quimica (XRF, ICP-MS, determinacion del contenido de oxigeno) 4.3
Caracterizacion de la estructura cristalina (XRD, espectroscopia Raman) 4.4 Analisis de morfologia y
tamaiio de particulas (SEM, TEM, analizador de tamafio de particulas) 4.5 Prueba de propiedades fisicas
(BET, UV-Vis, conductividad) 4.6 Estandares y procesos de control de calidad

4.7 Problemas y soluciones comunes

Capitulo 5 Tecnologia de produccion de 6xido de nanotungsteno de alta pureza
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5.1 Produccion a escala de laboratorio (5 g, proceso de horno tubular)
5.1.1 Flujo del proceso y parametros

5.1.2 Requisitos de equipos e instrumentos

5.2 Produccion a escala industrial (100 kg/lote, proceso de horno rotatorio)
5.2.1 Disefio y flujo del proceso

Principio del proceso y mecanismo de reaccion

Descripcion general del proceso y disposicion del equipo

5.2.2 Optimizacion de parametros del proceso

Control de temperatura (650-750°C)

Caudal y relacion de hidrégeno (5-10 m*/h)

Velocidad del horno y tiempo de residencia (1-2 rpm, 4-6 h)
Ajuste de la velocidad de alimentacion (50-100 kg/h)
Monitoreo y retroalimentacion en tiempo real

5.2.3 Sistemas de automatizacion y control

Integracion y funcionalidad del sistema PLC

Configuracion del sensor (temperatura, caudal, presion)
Operacién remota y registro de datos

5.2.4 Gestion y optimizacion del consumo energético
Estimacion del consumo de energia (2-3 kWh/kg)

Recuperacion de calor residual y seleccion de energia
Optimizacion del aislamiento y mejora de la eficiencia

5.2.5 Consistencia del lote y control de calidad

Medidas de consistencia

5.3 Proceso de inspeccion de calidad y manejo de excepciones 5.3
Seleccion y pretratamiento de materia prima

5.3.1 Tipos y requisitos de materia prima

Especificaciones APT y WOs

Fuente y reciclaje

5.3.2 Proceso de pretratamiento

Trituracion y cribado

Precalentar para eliminar el agua y el NHs

Normas de inspeccion de calidad

5.3.3 Almacenamiento y transporte

Condiciones de almacenamiento (sellado, a prueba de humedad)

5.4 Tratamiento de gases residuales y subproductos

5.4.1 Composicion y fuentes de los gases de escape
NHs, vapor de agua, H residual

5.4.2 Proceso de tratamiento

Absorcion en torre de pulverizacion (NaOH 2 M)

Adsorcion de carbon activado y control de emisiones
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5.4.3 Recuperacion y utilizacion de subproductos
Reciclaje de NHs para la produccion de fertilizantes
Reciclaje de materiales residuales de tungsteno
5.4.4 Normas y seguimiento ambiental

Limite de emision (NHs < 10 ppm)

5.5 Requisitos de seguridad de produccion y proteccion ambiental para el sistema de monitoreo en linea

5.5.1 Medidas de seguridad

Plan de prevencion y emergencia de fugas de H

Equipos a prueba de explosiones y sistemas de proteccion contra incendios
5.5.2 Normas de proteccion ambiental

Objetivos de emisiones de carbono y consumo de energia
Clasificacion y tratamiento de residuos

5.5.3 Capacitacion del personal y procedimientos operativos
Contenido de la formacion en seguridad

Manual de operaciones y requisitos de registro

5.6 Analisis de costos y evaluacion econémica

5.6.1 Estructura de costos

Costo de la materia prima (APT/ WO3)

Depreciacion de energia y equipos

Costos de mano de obra y mantenimiento

5.6.2 Evaluacion econdomica

Costo estimado por kg (40-50 USD)

Analisis del efecto de escala y de los beneficios

5.6.3 Estrategia de optimizacion

Reducir el consumo de energia y materias primas

Mejorar la productividad y la automatizacion

Capitulo 6 Campos de aplicacion del 6xido de tungsteno nano de alta pureza

6.1 Aplicaciones fotocataliticas (descomposicion del agua, control de la contaminacion)
6.1.1 Mecanismo fotocatalitico

6.1.2 Estrategia de optimizacion del rendimiento

6.1.3 Datos sobre la eficiencia de produccion de hidrogeno y la tasa de degradacion
6.1.4 Casos reales y aplicaciones industriales

6.2 Aplicaciones electrocromicas (ventanas inteligentes, pantallas)

6.2.1 Principio electrocromico

6.2.2 Disefio y rendimiento del dispositivo

6.2.3 Optimizacion de la tasa de modulacion y del tiempo de respuesta

6.2.4 Dispositivos electrocromicos flexibles

6.3 Aplicaciones de almacenamiento de energia (supercondensadores, baterias de iones de litio)

6.3.1 Mecanismo de almacenamiento de energia y ventajas
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Los principios basicos del almacenamiento de energia electroquimica
Nano-WO..s de alta pureza (alta superficie especifica, defectos de oxigeno)
Comparacion con materiales tradicionales (grafito, MnO: )

6.3.2 Aplicacion de supercondensadores

6.3.2.1 Principios basicos de los supercondensadores

Mecanismo de doble capa y pseudocapacitancia

WO..s (alta conductividad, actividad superficial)

6.3.2.2 Diseio del material del electrodo

Preparacion del electrodo de WO..s puro

Compuestos con materiales de carbono (CNT, grafeno)

Control de morfologia (nanoparticulas, nanocables)

6.3.2.3 Parametros de rendimiento

Capacitancia especifica (500-700 F/g)

Estabilidad en ciclismo (>10 # veces)

Potencia y densidad energética (40-50 Wh /kg)

6.3.2.4 Estrategia de optimizacion

Modificacion del dopaje (elementos N, S)

Seleccion de electrolitos (acuosos vs organicos)

Aplicaciones flexibles de supercondensadores

6.3.2.5 Caso de industrializacion

Proceso de produccién en masa de supercondensadores

Escenarios de aplicacion (vehiculos eléctricos, estaciones de almacenamiento de energia)
6.3.3 Aplicaciones de las baterias de iones de litio

6.3.3.1 Principio de funcionamiento de las baterias de iones de litio
Mecanismo de insercion del litio y el papel del WO.o
Compatibilidad de electrodos negativos y positivos

6.3.3.2 Disefio del material del electrodo

Sintesis de WO:2.o como material de electrodo negativo

Estrategia compuesta con Siy C

Efecto de la nanoestructura en el rendimiento de la insercion de litio
6.3.3.3 Parametros de rendimiento

Capacidad especifica (200-300 mAh /g)

Ciclo de vida (500-1000 veces)

Eficiencia de carga y descarga (>95%)

6.3.3.4 Estrategia de optimizacion

Recubrimiento de superficie (capa de carbono, polimero)
Combinacion de electrolitos y aditivos

Mejora del rendimiento a gran escala

6.3.3.5 Caso de industrializacion

Aplicacion de WO:.0 en la produccion de baterias de litio

Casos de vehiculos y dispositivos portatiles de nueva energia
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6.3.4 Otros sistemas de almacenamiento de energia
Potencial en baterias de iones de sodio
Compatibilidad de baterias de estado s6lido con WO2.o
Direccion de desarrollo futuro (alta densidad de energia, carga rapida)
6.4 Sensor de gas (deteccion de NO:, H2S)

6.4.1 Mecanismo de deteccion

6.4.2 Sensibilidad y selectividad

6.4.3 Ventajas de deteccion de nanoestructuras

6.4.4 Casos de aplicacion practica

6.5 Aplicaciones antibacterianas y biomédicas

6.5.1 Principio de esterilizacion fotocatalitica

6.5.2 Recubrimientos y dispositivos médicos

6.5.3 Eficacia y seguridad antimicrobianas

6.5.4 Investigacion en biocompatibilidad

6.6 Electronica flexible y campos emergentes
Preparacion de WO 2 sobre sustratos flexibles

6.6.2 Aplicaciones de dispositivos portatiles

6.6.3 Campos emergentes (dispositivos cuanticos, materiales de [A)

Capitulo 7 Desafios y desarrollo futuro del 6xido de nanotungsteno de alta pureza

7.1 Desafios técnicos (control de morfologia, estabilidad, costo)

7.2 Produccioén ecoldgica y sostenibilidad 7.3 Tendencias de inteligencia y automatizacion 7.4 Potencial
de aplicacion emergente (diseflo de materiales de A, dispositivos cuanticos) 7.5 Futuras direcciones y

perspectivas de investigacion

Capitulo 8 Analisis de casos y guia practica

8.1 Casos de preparacion de laboratorio (nanobarras y peliculas)

8.2 Casos de produccion industrial (optimizacion de 100 kg/lote) 8.3 Casos de aplicacion
(fotocatalizadores, ventanas electrocromicas) 8.4 Solucion de problemas y mejora de procesos 8.5 Guia

de capacitacion para profesionales

Capitulo 9 Diversos problemas de la tecnologia de produccion de éxido de tungsteno nano de alta
pureza (catalogo detallado)

9.1 ;Cémo controlar la pureza al preparar 6xido de tungsteno nano de alta pureza?

9.1.1 Principios y requisitos del control de pureza

9.1.2 Principales factores que afectan la pureza (materias primas, proceso, equipos)

9.1.3 Tecnologia de preparacion de alta pureza (método quimico humedo, método en fase gaseosa)
9.1.4 Métodos de prueba y verificacion de pureza

9.2 ;Como preparar 6xido de tungsteno nano de ultra alta pureza?

9.2.1 Definicién y requisitos de aplicacion de pureza ultraalta (>99,999 %)

9.2.2 Desafios de la preparacion de pureza ultraalta (impurezas traza, control ambiental)
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9.2.3 Tecnologia de ultrapurificacién (intercambio idnico, purificacion por destilacion)

9.2.4 Analisis de caso: Practica de preparacion de WO:.o de ultraalta pureza

9.3 ;Cémo eliminar impurezas como Fe en 6xido de tungsteno nano de alta pureza?

9.3.1 Fuentes y efectos de impurezas como el Fe

9.3.2 Métodos quimicos y fisicos para la eliminacion de impurezas

9.3.3 Optimizacién de procesos y estrategia de control de impurezas

9.3.4 Métodos para detectar y evaluar el contenido de Fe

9.4 ;Cémo lograr nanoparticulas al preparar 6xido de nano-tungsteno de alta pureza?
9.4.1 Mecanismo de formacién de nanoparticulas

9.4.2 Factores clave que afectan la nanocristalizacion (nucleacion, crecimiento)

9.4.3 Tecnologia de preparacion de nanoparticulas (método hidrotérmico, método solvotérmico)
9.4.4 Caracterizacion y optimizacion de nanoparticulas

9.5 ;Cémo preparar una suspension de dispersion de 6xido de nano-tungsteno de alta pureza?
9.5.1 Propiedades y aplicaciones de las suspensiones de dispersion

9.5.2 Problemas de aglomeracion y estabilidad durante la dispersion

9.5.3 Tecnologia de dispersion (ultrasonido, modificacion de superficies)

9.5.4 Caso de preparacion de dispersion y control de calidad

9.6 ;Cémo preparar particulas de 6xido de tungsteno nano de alta pureza?
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CTIA GROUPLTD
High Purity Nano Tungsten Oxide

Nano Tungsten Oxide produced by CTIA GROUP LTD has a purity of >99.9% and a particle size
of 10-100 nm. It has excellent photocatalytic, electrochromic and thermal shielding properties and
is a yellow (WOs ), blue ( WO..9 ) or purple ( WO2.72) powder.

High Purity Nano Tungsten Oxide

Project Details
Product Purity: 299.9% (optional 99.95% , 99.99%, 99.999% ); Particle size: 10-100 nm (customizable); Specific surface area: 20-
Specifications S0 m?/ g
Performance High purity (impurities <10 ppm); band gap 2.4-2.8 eV (WO 3 ), infrared blocking >90% (WO : . s ); photocatalytic
characteristics hydrogen production rate 450 pmol-g ~' - h ~ ! ; transmittance change >80%, response <5 s
Application  Photocatalysis; electrochromism (smart windows); thermal shielding (energy-saving glass); gas sensors (NO2 , NHs ) ;
Areas energy storage (batteries)
Store in a cool and dry place, sealed and away from sunlight; avoid inhaling dust, wear a mask and gloves when operating,
Storage safety
and dispose of waste in accordance with regulations
Package 5 g, 25 g (laboratory), 1 kg, 25 kg (industrial)
Minimum order: 5g (laboratory)/1 kg (industrial); 3-5 days for delivery if in stock, 2-3 weeks for customization; worldwide
Order delivery (DHL/FedEXx) .
Quantity For large orders, delivery period must be completed after the contract is signed, including application for dual-use item
licenses.
Advantages 30 years of professional experience, ISO 9001 RMI certification. Support flexible customization and fast response.
Impurities Limit value / ppm illustrate
Affects conductivity and optical properties, requires pickling Purity benchmark: Applicable to purity
Iron <10
or magnetic separation control >99.9%, ultra-high purity (99.99%) has
Source: Sodium tungstate, affects the lattice and lower limits (such as Fe, Na <1 ppm).
Sodium <5 . hod: ICP-MS (<1 nob
electrochromic properties, removed by ion exchange Detection method: ICP-MS (<1 ppb),
Tungsten ore is associated with tungsten, which affects the
Molybdenum <10 o } Source: GB/T 41336-2022, American
catalytic activity and needs to be refined and purified
Elements, Stanford Advanced Materials.
Source quartz equipment, affects particle uniformity, o
Silicon <5 Application impact: Fe and Mo affect
requires high-purity equipment
photocatalysis; Na and Cl affect
; Source container, affects thermal stability, needs to avoid st ©n e B it
Aluminum <5
Sopannation semiconductors.
Affects the stability of the crystal phase and requires Control: Precursor purification, high
Calcium <5
precursor purification purity equipment, optimized reduction
Reduce catalytic efficiency and need to be purified and PTOCess.
Magnesium <5
removed
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Project

Copper

Lead

Carbon C

Sulfur

Chlorine

Details

<50

<20

Affects the performance of electronic devices and requires

ultra-high purity process control
Heavy metals affect safety and need to be strictly controlled

The source is organic matter or reduction, which affects the

optical properties and needs to be removed by heat treatment

Originated from sulfuric acid, affects chemical stability and

needs to be cleaned and removed

Source of chloride, affects purity, requires rinsing control

Procurement Information
Tel: +86 592 5129696 Email: sales@chinatungsten.com

Website: http://www.tungsten-powder.com(product details, comments)
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Capitulo 1 Introduccion

1.1 Historia y descubrimiento del 6xido de nanotungsteno de alta pureza

El 6xido de tungsteno nano de alta pureza, especialmente el 6xido de tungsteno azul (BTO) representado
por WO:.s, es un importante objeto de investigacion en la ciencia de los materiales de tungsteno, y su
historia se remonta a la exploraciéon quimica del siglo XIX. En 1867, el quimico britanico Henry Enfield
Roscoe informo por primera vez de la formacion de 6xido de tungsteno azul en el laboratorio de la Royal
Society en Londres. Observo la formacion de un compuesto azul oscuro calentando acido tingstico
(H2WOs4) a unos 500 °C en una atmosfera de hidrégeno (H2), que mas tarde se confirmo que era WO-.o
no estequiométrico. Los registros experimentales de Roscoe mostraron que el color del compuesto
provenia del estado de oxidacion mixto del tungsteno (W >*y W ¢%), e inicialmente especuld que habia
defectos de oxigeno en su estructura. Su montaje experimental era sencillo, consistia inicamente en un
tubo de vidrio y un generador de hidrogeno, pero este descubrimiento no solo revelo el polimorfismo del
elemento tungsteno, sino que también sentd las bases para investigaciones posteriores sobre los 6xidos

de tungsteno.
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Ya en 1781, el quimico sueco Carl Wilhelm Scheele descubri6 el elemento tungsteno al descomponer
scheelita (CaWOs ), pero el enfoque de la investigacion en ese momento estaba en la extraccion de
tungsteno metalico, no en la forma de 6xido. Scheele us6 acido nitrico para descomponer el mineral y
obtener un precipitado de acido tingstico amarillo, y este proceso se convirtié en el prototipo de la
hidrometalurgia moderna. No fue hasta mediados del siglo XIX que el estudio de los 6xidos de tungsteno
se desarroll6 gradualmente con el avance de la tecnologia de andlisis quimico. El experimento de
reduccion de hidrégeno de Roscoe fue un punto de inflexion clave, y su método inspird la posterior
tecnologia de preparacion industrial. En la década de 1870, el quimico aleman Robert Bunsen verifico
alin mas este proceso, usando un mechero Bunsen para calentar acido tingstico y registr6 las condiciones
de formacion de 6xido de tungsteno azul a diferentes concentraciones de oxigeno, como el color azul era
mas obvio cuando la concentracion de oxigeno era inferior al 5%. Estos primeros estudios se basaban en
la operacion manual y la precision del control de temperatura era de solo 20 °C, pero proporcionaron

una valiosa inspiracion para el desarrollo tedrico de la quimica del tungsteno.

A principios del siglo XX, la investigacion sobre o6xidos de tungsteno paso del laboratorio a la
industrializacion. En 1905, el quimico francés Henri Moissan utilizdo un horno de arco eléctrico para
reducir el trioxido de tungsteno (WOs), observo la generacion estable de WO2.s a 500-600 °C y registrod
la ley de su cambio de color con la temperatura (600 °C azul, 800 °C purpura). El trabajo de Moissan
vincul6 por primera vez los 6xidos de tungsteno con la tecnologia metaltrgica. Propuso que el WO2.9
podria ser un intermediario en la produccion de polvo de tungsteno. Esta idea se verifico en la década de
1920, cuando General Electric comenz6 a utilizar WO..o para preparar filamentos de tungsteno para la
produccién de lamparas incandescentes. En aquel entonces, el WO-.s tenia un gran tamafio de particula
(aproximadamente 20-50 pm ) y una pureza de tan solo el 97-98 %, limitada por el calentamiento
ineficiente de los hornos de lecho fijo (consumo de energia de 6-8 kWh/kg). Moissan también analizo6 la
estabilidad del WO:.s en un entorno acido y descubrid que su velocidad de disolucién era inferior a 0,1

g/l aun pH <2, lo que respalda tedricamente su aplicacion industrial.

El auge de los materiales debido a la Segunda Guerra Mundial, y el valor industrial del 6xido de tungsteno
azul se destacod atin mas. En la década de 1940, la American Tungsten Corporation desarrollé un horno
de reduccion continua, que aumento6 la eficiencia de produccion de WO:.o en aproximadamente un 30%
y aumento la pureza al 99%. El proceso implica la reduccion de WOs con Hz a 600-700 °C, y el producto
se utiliza para fabricar carburo cementado y acero de tungsteno militar, como aleaciones a base de
tungsteno para blindaje de tanques (dureza >85 HRA). Durante este periodo, la investigacion sobre WO2.o
todavia se realizaba principalmente a nivel micrométrico, y el concepto de nanotecnologia atin no habia
surgido. En la década de 1950, los cientificos soviéticos propusieron un método de reduccion de multiples
etapas, que optimiz6 el control del contenido de oxigeno a través del calentamiento paso a paso (500 °C,
650 °C, 800 °C), haciendo que la distribucion del defecto de oxigeno del WO 2.3 sea mas uniforme y
reduciendo la desviacion del contenido de oxigeno de +0,5 % en peso a £0,3 % en peso , sentando las

bases para la tecnologia moderna.
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Desde el siglo XXI, los avances en nanotecnologia han transformado por completo el nanoo6xido de
tungsteno de alta pureza. Después del afio 2000, los investigadores utilizaron el método hidrotérmico
(180 °C, 12-24 h, presion 1-2 MPa), la deposicion en fase de vapor (CVD, 700 °C, gas portador Ar /Hz)
y otras tecnologias para reducir el tamafio de particula de WO-.o a 50-100 nm y aumentar la superficie
especifica a 10-40 m?/ g. Este cambio ha demostrado un gran potencial en los campos de la fotocatalisis,
el electrocromismo , el almacenamiento de energia, etc. En 2005, un equipo de investigacion de la
Universidad de Tokio en Japon informd por primera vez que la eficiencia de produccion de hidrogeno
fotocatalitico de nano WO.. alcanzé los 300 pumol-g* - h™', superando ampliamente los 50-100
pmol - g* - h! de los materiales de tamafio micrométrico. CTIA GROUP ha estado involucrado en la
produccién de 6xido de tungsteno desde la década de 1990 y ha sido testigo de esta transformacion.
Introdujo la nanotecnologia después de 2010 y produce alrededor de 500 toneladas de nano WOs-.o

anualmente, lo que representa el 20% del mercado nacional.

El WO..s a escala nanométrica no solo mejora el rendimiento, sino que también amplia los escenarios de
aplicacion. En la década de 2010, una investigacion del Instituto Tecnoldgico de Massachusetts (MIT)
mostr6 que la brecha de banda (2,4-2,8 eV) del nano-WO-.s es adecuada para la absorcion de luz visible,
y la conductividad (10 ~ 3 -10 ~ 2 S/cm) admite aplicaciones de almacenamiento de energia. En 2015, el
Instituto Max Planck de Alemania revelo la distribucion de defectos de oxigeno en la superficie del WO-.o
(densidad de aproximadamente 10 ' ° -10 2! cm ~ * ) mediante microscopia de efecto tinel de barrido
(STM), lo que proporcion6 una explicaciéon microscopica de su actividad fotocatalitica. Como pais con
abundantes recursos de tungsteno (las reservas representan el 60 % del mundo), China ha tomado la
delantera en este campo. En 2018, el programa “Horizonte 2020 de la UE financié un proyecto de
division de agua basado en WO:.o, con una produccion anual de hidrégeno de 1.000 kg (escala de

laboratorio), demostrando su potencial en energia limpia.

La historia del nanooxido de tungsteno de alta pureza también esta estrechamente relacionada con el
auge de la tecnologia de proteccion ambiental. Después de 2010, la demanda mundial de energia limpia
se dispard y las propiedades fotocataliticas del WO..o se estudiaron ampliamente. Por ejemplo, la
Universidad Nacional Australiana utiliz6 nano-WO:.s para desarrollar un recubrimiento fotocatalitico
con una eficiencia del 90 % en la degradacion de COV (compuestos organicos volatiles). Su aplicacion
en el campo del electrocromismo ha impulsado el desarrollo del mercado de ventanas inteligentes, y se
espera que el tamafio del mercado global alcance los mil millones de ddlares estadounidenses en 2025.
CTIA GROUP ha desarrollado una tecnologia de reduccion asistida por microondas en colaboracion con
universidades, reduciendo el consumo de energia a 1,5-2 kWh/kg y acortando el tiempo de reaccioén a 1-
2 horas. Estos nodos historicos muestran que el 6xido de nanotungsteno de alta pureza ha pasado de ser
una curiosidad quimica en el siglo XIX a un material multifuncional en el siglo XXI, y ha experimentado

una profunda transformacion de la teoria a la practica.

estequiom € trico (WOs, WQO2.9, WO:.33, WO:.72, WO2)

El tungsteno tiene una variedad de estados de oxidacion (+2 a +6) debido a su alta estructura de capa
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electronica (5d * 6s 2 ), y sus 6xidos muestran una variedad de caracteristicas no estequiométricas, es
decir, compuestos con razones oxigeno-tungsteno (O/W) que se desvian de los numeros enteros. Estos
oxidos difieren significativamente en la estructura cristalina, las propiedades fisicas y quimicas y los
campos de aplicacion, y son los principales objetos de investigacion de la ciencia de los materiales de
tungsteno. La clasificacion de los 6xidos de tungsteno no estequiométricos no solo refleja la complejidad
de la quimica del tungsteno, sino que también afecta directamente su uso industrial y la seleccion de
tecnologia. Esta seccion presenta en detalle la composicion quimica, las caracteristicas estructurales, los
métodos de preparacion, las diferencias de propiedades y el valor de aplicacion de cuatro formas tipicas:
WO:; (trioxido de tungsteno), WO:.o (6xido de tungsteno azul), WO-.7. (6xido de tungsteno purpura) y

WO: (diéxido de tungsteno), proporcionando apoyo tedrico para los capitulos posteriores.

1.2.1 Triéxido de tungsteno/6xido de tungsteno amarillo/tungsteno amarillo (triéxido de tungsteno,
WQOs, 6xido de tungsteno amarillo, YTO)

El WOs es un compuesto de tungsteno completamente oxidado, con una relacion oxigeno-tungsteno de
3:1 y un contenido teorico de oxigeno del 20,69 % en peso . Presenta un aspecto amarillo o amarillo
claro, y su estructura cristalina es principalmente monoclinica (P2/c, grupo espacial), con pardmetros de
reddea=7306A,b=7540 A, c=7,692 A y B=90,91°. La energia de banda prohibida del WOs se
encuentra entre 2,6 y 3,0 eV, y es un semiconductor de banda prohibida ancha con una alta capacidad de
absorcion de luz ultravioleta (borde de absorcion de aproximadamente 400 nm). Su estructura es una red
tridimensional formada por octaedros WO s conectados por vértices comunes o0 aristas comunes, con un
punto de fusion de aproximadamente 1473 °C, una estabilidad térmica extremadamente alta y puede
mantener la integridad estructural incluso a 1000 °C, con un coeficiente de expansion térmica de

aproximadamente 8x10 ¢ K !,

E1 WO:s se prepara generalmente calcinando paratungstato de amonio (APT, (NH4) 10 [ H2-W12042 | - 4H20)
o acido tungstico (H2WOQOs4) a 500-600 °C en aire. En la industria, el horno de calcinacion debe estar
equipado con un sistema de control de temperatura preciso (precision £5 °C) para evitar que la
sobrecombustion genere WO:.o 0 pérdida por volatilizacion. En la década de 1870, los quimicos alemanes
prepararon por primera vez WOs calcinando acido tingstico para usarlo como colorante de vidrio. Su
tono amarillo proviene de las transiciones de electrones dd. En la década de 1890, empresas
estadounidenses lo aplicaron a la produccion de polvo de tungsteno, convirtiéndolo en WO:.o mediante
reduccion de hidrogeno como precursor del 6xido de tungsteno azul. Datos industriales muestran que la
pureza del WOs puede alcanzar el 99,95 %, y el contenido de impurezas (como Fe, Mo, Si) se controla
por debajo de 20 ppm, lo que permite satisfacer las necesidades de aplicaciones de alta gama como la

fotocatalisis y el electrocromismo .

WOs sienta las bases para su aplicacion. Su energia de banda prohibida le da alta actividad fotocatalitica
bajo luz ultravioleta. Por ejemplo, la eficiencia de degradacion del colorante Rodamina B puede alcanzar
el 90%, y la constante de velocidad de reaccion es de aproximadamente 0,05 min ~ ' . Sin embargo, la

tasa de utilizacion de la luz visible es solo de alrededor del 40%, y el rendimiento debe mejorarse
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mediante dopaje (como Ti, N) o modificacion de la superficie. El rendimiento electrocromico se basa en
el mecanismo de insercion/extraccion de Li * o H *, con una tasa de modulacion del 70-80% y una vida
util de >5000 veces, que es adecuada para ventanas y pantallas inteligentes. Los sensores de gas utilizan
su adsorcidn superficial para detectar NO - con una sensibilidad de hasta 50 y un tiempo de respuesta de
aproximadamente 10 s. El WOs es mas estable en ambientes acidos (pH 2-4) que en ambientes alcalinos
(pH >10) y la tasa de disolucion es <0,05 g/L.

El WO:; surgi6 a principios del siglo XX. En la década de 1920, la General Electric Company de Estados
Unidos utilizé6 WOs para producir alambre de tungsteno con una produccion anual de aproximadamente
500 toneladas, lo que impulso el desarrollo de la industria de la iluminacion. El proceso consiste en
reducir WOs a 700 °C para producir polvo de tungsteno con una pureza de aproximadamente el 99 %.
En la década de 1940, el WO:; se utiliz6 para fabricar herramientas de carburo cementado, y la pureza de
su polvo de tungsteno reducido influyé directamente en la dureza de la herramienta (>90 HRA). Después
del siglo XXI, la aplicacion del WOs en el campo de la fotocatélisis ha cobrado gran importancia. En
2010, un equipo de investigacion aleman informé que la eficiencia de produccion de oxigeno del WOs
en agua en descomposicion bajo luz ultravioleta alcanzé los 200 pymol-g = ' - h = ', y la eficiencia de
produccioén de hidrogeno fue de aproximadamente 100 pmol-g = ! - h ~ ! . Estos casos demuestran que el
WO:; es el material basico de la cadena industrial del tungsteno y que su funcionalidad se amplia ain mas

mediante modificaciones.
1.2.2 Tungsteno azul, WO.., (Oxido de tungsteno azul, BTO)

WO..s es el objeto principal de investigacion de este libro. La relaciéon oxigeno-tungsteno es de
aproximadamente 2,9:1, el contenido de oxigeno varia entre el 19,0 y el 19,5 % en peso , y tiene una
apariencia azul oscura debido a la presencia de defectos de oxigeno. Su estructura cristalina es
monoclinica (P2 1 /n), los parametros de red estdn ligeramente distorsionados (a = 7,285 A,b="7,518 A,
¢ =7,670 A), la brecha de banda se reduce a 2,4-2,8 eV y la tasa de absorcion de la luz visible (400-700
nm) es del 70-80 %. Aproximadamente el 10-15 % de los 4&tomos de tungsteno en la estructura estan en
el estado de oxidacion +5 (W **), y el resto estan en el estado +6 (W ¢*). Este estado de oxidacion mixto
mejora la conductividad (10 ~3-10 ~2 S/cm) y la actividad superficial. La densidad de defectos de oxigeno
es de aproximadamente 10 ! ® -10 2! cm ~ 3, medida mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X

(XPS), lo que mejora significativamente sus propiedades fotocataliticas y electroquimicas.

El WO..s se logra principalmente reduciendo WOs o APT con hidrégeno, con condiciones tipicas de 600-
750 °C, un caudal de H2 de 5-10 m*h y un aislamiento de 2 a 4 horas. Durante el proceso de reduccion,
la formacion de defectos de oxigeno se controla mediante la temperatura, la concentracion de Hz y el
tiempo de residencia. Por ejemplo, el WO..72 se genera facilmente cuando la temperatura sube a 800 °C,
mientras que el WOs permanece por debajo de 550 °C. En la década de 1890, quimicos alemanes
estudiaron sistematicamente este proceso por primera vez y registraron la ley de generacion del WO:.o
utilizando un horno tubular. La concentracion de H. debe mantenerse entre el 20 y el 30 % en volumen

para garantizar una reduccion uniforme. A mediados del siglo XX, la industria estadounidense amplio su
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escala y lo produjo en un horno de lecho fijo, con una produccién anual de unas 1.000 toneladas, un

consumo energético de unos 5-6 kWh/kg y una desviacion del contenido de oxigeno de £0,3 % en peso .

nanoescala logrd un gran avance en el siglo XXI. Después del afio 2000, el método hidrotérmico (180 °C,
12-24 h, presién 1-2 MPa) y la deposicion en fase de vapor (CVD, 700 °C, gas portador Ar /Hz) se
convirtieron en la corriente principal, con un tamafio de particula controlado de 50-100 nm y una
superficie especifica de 10-40 m*/g. En 2005, un equipo de investigacion japonés sintetizé nanoparticulas
de WO:.» mediante el método hidrotérmico, con una uniformidad morfologica del 90 %, y el analisis
TEM mostré que la desviacion estdndar de la distribucion del tamafio de particula era <10 nm. CTIA
GROUP logré una produccion de 100 kg/lote mediante un horno rotatorio, con una desviacion del
contenido de oxigeno controlada a +0,1 % en peso , una pureza >99,5 %, un rendimiento del 85 % y un
consumo de energia reducido a 2-3 kWh/kg. La tecnologia de reduccién asistida por microondas acorta

el tiempo de reaccidén a 1-2 horas, lo que demuestra el potencial de ecologizacion.

WO..s se beneficia de su versatilidad. En el campo de la fotocatalisis, su eficiencia de produccién de
hidrégeno puede alcanzar 400-500 umol-g = ' - h ~ ', la eficiencia de degradacion de materia organica
(como el tolueno) es >95%, y la constante de velocidad de reaccion es de aproximadamente 0,1 min ~ ' .
La tasa de modulacion de la pelicula electrocrémica es >85%, el tiempo de respuesta es <5 s, y la vida
util es >10 * veces, lo que es adecuado para ventanas y pantallas inteligentes. En el campo del
almacenamiento de energia, la capacitancia especifica alcanza 500-700 F/g y la densidad de potencia es
40-50 Wh /kg, que es mejor que los materiales de carbono tradicionales (como el carbon activado, 200-
300 F/g). La sensibilidad del sensor de gas para detectar NO: alcanza 100, el tiempo de respuesta es <8
s y el limite de deteccion es <1 ppm. Estas caracteristicas lo convierten en un punto clave en la

investigacion sobre nanomateriales.

El WOs:.s ya era evidente a mediados del siglo XX. En la década de 1950, la Unién Soviética producia
polvo de tungsteno mediante WOs-.s, con una produccion anual de unas 2000 toneladas, que se utilizaba
para alabes de turbinas de motores de aeronaves, y la uniformidad del tamaiio de particula de su polvo
de tungsteno alcanzaba el 95 %. Después del siglo XXI, su aplicacion en campos de alta tecnologia se
ha expandido rapidamente. En 2015, las empresas estadounidenses utilizaron nano WO:.o para fabricar
ventanas electrocromicas, con un valor de producciéon anual de unos 200 millones de ddlares
estadounidenses y un espesor de pelicula de unos 500 nm. E1 WO.., también es el principal intermediario
para la produccion de polvo de tungsteno. Alrededor del 60 % del polvo de tungsteno del mundo depende
de esta ruta. Su economia (40-50 USD/kg) y su equilibrio de rendimiento lo convierten en la primera
opcion. En 2018, un equipo de investigacion coreano informo que la aplicacion de WO:.o en la electronica

flexible aumento la conductividad en un 20%, lo que demuestra su potencial emergente.
1.2.3 Oxido de tungsteno violeta, WO...- (Oxido de tungsteno violeta, VTO)

WOs..72 es 2.72:1, el contenido de oxigeno es de aproximadamente 18.5-19.0 % en peso y la apariencia

es purpura o purpura oscuro. Su estructura cristalina es monoclinica (P2 1 /m), y los parametros de red
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sona=12.10A,b=3.78 A, c=595A, B =94.5°. En comparacion con WO».o , tiene mas defectos de
oxigeno, la brecha de banda se reduce a 2.1-2.3 eV y la tasa de absorcion de luz infrarroja aumenta al
60%. Su morfologia es principalmente en forma de aguja o forma de varilla (200-500 nm de largo y 20-
50 nm de diametro), con un area superficial especifica de hasta 50 m 2 /g, fuerte actividad superficial y
adecuado para aplicaciones cataliticas. La espectroscopia Raman muestra que sus picos caracteristicos

estina 680 cm ~ 'y 820 cm ~ ', lo que refleja el modo de vibracion de los defectos de oxigeno.

WO..72 requiere condiciones reductoras mas fuertes, como 750-850 °C, caudal de H> de 10-15 m*h y
tiempo de reaccion de 3-5 horas. En la década de 1920, los cientificos soviéticos prepararon por primera
vez WO:.7» mediante reduccion a alta temperatura de WOs, registrando su morfologia acicular con una
distribucion de longitud de 100-600 nm. El analisis SEM mostrd que la relacion de aspecto era de
aproximadamente 10:1. Después de 2000, el método hidrotérmico combinado con el proceso de
reduccion logro la sintesis de WO..72 a nanoescala, con una precision de control de la morfologia de +£10
nm. Su densidad de defectos de oxigeno (aproximadamente 10 2! cm3) le permite un buen rendimiento
en reacciones cataliticas. Por ejemplo, la eficiencia de produccion de oxigeno en la descomposicion del
agua es un 20-30% mayor que la del WOs, alcanzando 250 umol-g = ' - h ™!, y la eficiencia de produccion

de hidrégeno es de aproximadamente 150 pmol-'g~*'-h~'.

WO..72 tiene poca estabilidad térmica (>900 °C se convierte facilmente en WO:), lo que limita su
aplicacion a alta temperatura. En la industria, se utiliza como un intermedio alternativo en la produccion
de polvo de tungsteno. Su estructura similar a una aguja mejora la fluidez y la densidad de compactacion
del polvo de tungsteno (alrededor del 15%). En la década de 1950, las empresas estadounidenses
intentaron reemplazar WO:.72 con WO..o, pero debido a su alto costo de produccion (50-60 USD/kg) y el
consumo de energia de 3-4 kWh/kg, no fue ampliamente promovido. Los experimentos de CTIA GROUP
han demostrado que WOs..7 tiene potencial en portadores de catalizadores especificos, como la eficiencia
de descomposicion de COV que alcanza el 90%, pero su eficiencia econdémica ain necesita ser

optimizada y el costo necesita ser reducido a menos de 40 USD/kg.

La investigacion de aplicaciones de WO-.7 se acelerd a principios del siglo XXI. En 2010, un equipo de
investigacion coreano informo que la sensibilidad de las nanobarras de WO-.72 en sensores de gas alcanzd
120, que era mejor que los 100 de WOs..o, y el tiempo de respuesta fue <6 s. Sin embargo, su dificultad
de preparacion y problemas de estabilidad limitan su industrializacion. La produccion anual mundial de
WOs..72 es de aproximadamente 500 toneladas, lo que representa solo el 5% del 6xido de tungsteno, y se
utiliza principalmente en campos especiales como catalizadores de aviacion y nanorecubrimientos. En
2015, las empresas japonesas utilizaron WO:..2 para desarrollar recubrimientos antibacterianos con una

tasa de esterilizacion de >95%, lo que demuestra su potencial en biomedicina.
1.2.4 Tungsteno marrén, Oxido de tungsteno marrén, WO: (Oxido de tungsteno marrén)

WO: tiene una relacion oxigeno-tungsteno de 2:1 y un contenido de oxigeno de aproximadamente 16,03 %

en peso . Es marron o marrdn oscuro y es el 0xido de tungsteno con el estado de oxidacion mas bajo. Su
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estructura cristalina es monoclinica (P2 1 /c), con parametros reticulares de a=5,57 A ,b=4,89 A, c=5,66
A, =120,4°. La brecha de banda es de aproximadamente 1,8-2,0 eV y la conductividad es de 10 ~ !
S/cm, que estd cerca de las propiedades metdlicas. La estructura es una red en cadena formada por
octaedros WO s conectados por aristas compartidas. El defecto de oxigeno es extremadamente alto, con
una densidad de aproximadamente 10 > cm ~* . La periodicidad de su estructura en cadena se confirma

mediante analisis de XRD.

El WO: requiere el uso de H de alta concentracion (>20 m?*h) para reducir el WOs a 900-1000 °C, y el
tiempo de reaccion es de 4-6 horas. A principios del siglo XX, metalirgicos alemanes prepararon WO:
por primera vez en un horno de alta temperatura para la investigacion de recubrimientos conductores y
descubrieron que se oxidaba facilmente a WO..» en el aire, con una tasa de oxidacion de
aproximadamente 0,2 g/h. En la industria, su rendimiento es bajo (alrededor del 80 %), su estabilidad es
insuficiente y necesita proteccion con N para su almacenamiento. El coste de produccion es de
aproximadamente 60-70 USD/kg, y el consumo de energia es de 4-5 kWh/kg, mucho mayor que los 2-3
kWh/kg del WO..o. En la década de 1950, la Unidén Soviética intentd producir WO: en masa, con una

produccién anual de unas 200 toneladas, pero lo interrumpié debido a los elevados costes.

El WO: se concentra en materiales conductores y portadores de catalizadores. En la década de 1950, un
equipo de investigacion estadounidense utilizd6 WO: para desarrollar electrodos de celdas de combustible
con mejor conductividad que el negro de humo (10 2 S/cm), pero el ciclo de vida fue solo 500 veces,
mucho menor que las 2000 veces de los materiales de carbono. Después de 2010, se explord su potencial
en el campo de la catalisis de alta temperatura, como la eficiencia de descomposicion de CO que alcanza
el 85% y la temperatura de reaccion de 800 °C. Sin embargo, debido a la dificultad de preparacion y facil
oxidacion, la tasa de utilizacion real es inferior al 5%. Las perspectivas de industrializacion del WO: son
limitadas, y la mayor parte de la investigacion permanece en la etapa de laboratorio. Por ejemplo, en
2015, un equipo de investigacion britanico informd su aplicacion en sensores de alta temperatura con

una sensibilidad de aproximadamente 80.
1.2.5 Oxido de tungsteno naranja, tungsteno naranja, WO:.s; (6xido de tungsteno naranja, OTO)

El 6xido de tungsteno naranja WO..s; tiene una relacion oxigeno-tungsteno de 2,83:1, un contenido de
oxigeno de aproximadamente el 19,5-20,0 % en peso y un aspecto rojo anaranjado o &mbar. Su color se
origina por la absorcion selectiva de luz visible (450-550 nm) mediante una disposicion especifica de

vacantes de oxigeno.

La estructura cristalina es tetragonal (P4/mmm), con pardmetros de red a=5,25 A, ¢=3,89 A y B=90°. En
comparacion con WOs, la densidad de defectos de oxigeno se reduce a aproximadamente 10 2° cm™, la
brecha de banda se expande a 2,8-3,0 eV, la tasa de absorcion de luz ultravioleta es tan alta como 85%,
pero la tasa de absorcion infrarroja es solo del 30%. La morfologia tipica es una estructura de escamas
(espesor 10-30 nm, tamafio lateral 100-300 nm), el area superficial especifica es 30-40 m?*/g y el

contenido de hidroxilo superficial es alto (~5 at%). El espectro Raman muestra picos caracteristicos a
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270 cm ~ ! (flexion WOW) y 715 cm ~ ! (estiramiento W=0).

El proceso de preparacion

de 6xido de tungsteno naranja adopta el método de recocido de oxidacion: oxidar polvo de tungsteno
metalico en atmosfera de aire a 500-600 °C durante 12-24 horas, y luego recocer a 800 °C en Ar durante
2 horas. En 1935, académicos alemanes obtuvieron por primera vez una capa delgada de oxido de
tungsteno naranja por anodizacion electroquimica, y XRD mostrd que su plano cristalino (001) tenia una
orientacion preferida. En la década de 2010, el método sol-gel logrdé una sintesis controlada por
morfologia con una desviacion de espesor de <5 nm. La disposicion ordenada de sus vacantes de oxigeno
hace que la eficiencia de reduccion fotocatalitica de CO - alcance 180 pumol-g = ' - h = ! (15% mas alta
que WOs ).

Se utilizo como colorante de vidrio en la década de 1950 (afiadir un 0,1% puede reducir la transmitancia
al 70%) y sus propiedades electrocromicas se descubrieron en la década de 1980 (eficiencia de coloracion
45 c¢cm?*C). En 2018, un equipo de la Universidad de Cambridge utilizd nanohojas de WO:.s3 para
construir ventanas inteligentes, logrando una tasa de regulacion de la luz visible del 90% y una velocidad
de respuesta de <10 s. El coste de preparacion industrial es de unos 35 USD/kg (el método de oxidacion
por plasma consume 2,5 kWh/kg) y la produccion anual mundial es de unas 2000 toneladas, que se
utilizan principalmente en vidrio arquitectonico (que representa el 60%) y en los campos de visualizacion.
Sin embargo, la insuficiente estabilidad del ciclo (la eficiencia decae un 30% después de >5000 veces)

restringe su aplicacion en dispositivos flexibles.

2021, el equipo de la Academia China de Ciencias desarroll6 una heterojuncion WO:.s3/grafeno, lo que
aumento la capacidad del electrodo negativo de las baterias de iones de litio a 650 mAh /g (un 70 %
superior a la del grafito). En 2023, el NREL de EE. UU. aproveché sus propiedades de absorcion
ultravioleta de banda estrecha para desarrollar un nuevo tipo de recubrimiento fototérmico con una

eficiencia de conversion de energia solar del 88 %.

1.2. Importancia cientifica e industrial de las 6 categorias

La clasificacion de los 6xidos de tungsteno no estequiométricos refleja la diversidad de la quimica del
tungsteno. WOs es altamente estable pero tiene una sola funcion, lo que lo hace adecuado para materias
primas basicas; WO:z.o es un material multifuncional debido a los defectos de oxigeno moderados y los
nanoefectos; la morfologia de WO..7: es adecuada para la catalisis; WO tiene una fuerte conductividad
pero poca estabilidad. Estas diferencias afectan directamente su uso industrial. WOs es el punto de partida
para la produccion tradicional de polvo de tungsteno, WO-.s tiene la mayor cantidad de ventajas en costo
(40-50 USD/kg), rendimiento y potencial de aplicacion, mientras que WO2..2 y WO: proporcionan
suplementos para escenarios especificos. Este libro se centra en WOs..o, al tiempo que tiene en cuenta el

analisis comparativo de otras formas.
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1.3 El estado del 6xido de nanotungsteno de alta pureza en la cadena industrial del tungsteno

La cadena industrial del tungsteno abarca la mineria, la fundicion, la pulvimetalurgia y el procesamiento
profundo, desde la extraccion del mineral hasta la fabricacion del producto final. El nanoo6xido de
tungsteno de alta pureza (representado por WO:.0) es un intermediario clave que contribuye a la conexion
entre los niveles superior e inferior y al aumento del valor afiadido. China posee el 60 % de las reservas
mundiales de tungsteno y una cadena industrial del tungsteno bien desarrollada, en la que el nanodxido
de tungsteno de alta pureza desempeiia un papel cada vez mas destacado. Esta seccion explora su papel
en la cadena industrial, el proceso de produccion, el valor de la industria, el soporte para casos concretos

y el potencial futuro.

1.3.1 Estructura y proceso de la cadena industrial del tungsteno

La cadena de la industria del tungsteno incluye las siguientes etapas:

Extracci 6 n de concentrado de tungsteno crudo (contenido de WOs 50-65%) de scheelita (CaWOQs) o
wolframita (( Fe,Mn )WOs,);

2) Hidrometalurgia, mediante lixiviacion acida, extraccion o intercambio idnico, purificacion en
paratungstato de amonio (APT), pureza > 99,9%;

3) Preparacion de oxidos: el APT se calcina para generar WOs, que luego se reduce para producir WO2.o
0 WO2.72;

4) Produccion de polvo de tungsteno, el 6xido se reduce aun mas a polvo de tungsteno (W), con un
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tamafio de particula de 0,1-10 um ;

5) Procesamiento profundo: el polvo de tungsteno se transforma en carburo cementado (WC), alambre
de tungsteno, varilla de tungsteno o nanomateriales. El nanodxido de tungsteno de alta pureza se
encuentra en la corriente intermedia, que constituye el producto de transicion de APT a polvo de

tungsteno y se utiliza directamente en aplicaciones de alta gama.

La historia de la cadena industrial del tungsteno se remonta a finales del siglo XIX. En la década de 1890,
Alemania purificd APT a partir de wolframita mediante hidrometalurgia, con una produccion anual de
unas 100 toneladas y una eficiencia de proceso de alrededor del 60%. A principios del siglo XX, Estados
Unidos establecio un proceso completo desde el mineral hasta el polvo de tungsteno, con una produccion
anual de unas 500 toneladas de polvo de tungsteno para iluminacion y metalurgia. En la década de 1940,
la cadena industrial del tungsteno se expandi6 debido a la demanda militar, y la produccion mundial
aumento a 10.000 toneladas, y la tasa de recuperacion del procesamiento de minerales aument6 al 80%.
Después del siglo XXI, China se convirti6 en el centro de la industria del tungsteno, con una produccion
anual de unas 80.000 toneladas de APT, lo que representa el 80% del mundo. La aparicion del 6xido de
nano tungsteno de alta pureza ha aumentado ain mas el valor afiadido de la cadena industrial. Su
nanotecnologia comenzd después del afio 2000, con una tasa de crecimiento de la produccion anual de
alrededor del 15%.

1.3.2 Proceso de produccion de 6xido de tungsteno nano de alta pureza

El proceso de produccion de 6xido de tungsteno nano de alta pureza incluye:

1) Preparacion de la materia prima

E1 APT (pureza > 99,95 %, humedad < 1 % en peso ) se triturd (<200 um ) y se precalent6 (400 °C, 1 h)
para generar WOs;

2) Reduccion de hidrégeno

El WOs se convierte en WO-.o en un horno rotatorio (650-750 °C, caudal de H2 5-10 m3/h, 4-6 h), con un
contenido de oxigeno controlado entre 19,0 y 19,5 % en peso ;

3) Enfriamiento y recoleccion

El producto se enfrio a <100°C bajo proteccion de N2 para evitar la oxidacion;

4) Control de calidad

Detectado por XRF (impurezas <50 ppm), analizador de oxigeno (precision 0,1 % en peso ). El WO2.o
a nanoescala requiere pasos adicionales, como el método hidrotérmico (180 °C, 12-24 h) o la reduccion

mejorada con plasma (<10 s), para reducir el tamafio de particula a 50-100 nm.

La evolucion de los procesos industriales refleja el progreso tecnologico. En la década de 1950, los
hornos de lecho fijo redujeron WOs, con una produccion anual de aproximadamente 1000 toneladas, un
consumo de energia de 5-6 kWh/kg y emisiones de escape (NHs) de aproximadamente 50 ppm. En la
década de 1980, la introduccion de hornos rotatorios aumento la eficiencia en un 40%, redujo el consumo
de energia a 3-4 kWh/kg y controlo los gases de escape por debajo de 20 ppm. CTIA GROUP utiliza

hornos inteligentes para producir aproximadamente 5000 toneladas de WO..» anualmente, con la
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nanoescala representando el 10% y el consumo de energia de 2-3 kWh/kg. La tecnologia asistida por
microondas acorta el tiempo de reaccion a 1-2 horas, reduce el consumo de energia a 1,5-2 kWh/kg y las

emisiones de carbono <1 kg CO: / kg, lo que muestra el potencial para la ecologizacion.

1.3.3 Funcién y valor en la cadena industrial

El 6xido de tungsteno en la cadena industrial del tungsteno incluye: 1) El precursor para la produccion
de polvo de tungsteno, WO..s se reduce con hidréogeno para generar polvo de nano-tungsteno (50-100
nm), que se utiliza para impresion 3D (densidad>99%) y carburo cementado (dureza>90 HRA); 2) La
materia prima para productos de alto valor anadido, nano-WO:.s se utiliza para fotocatalizadores (valor
de salida de unos 200 millones de yuanes/afio), peliculas electrocromicas (mercado de ventanas
inteligentes con un crecimiento anual del 15%) y supercondensadores (capacitancia especifica 500-700
F/g); 3) El nucleo de la optimizacién del proceso, mediante el ajuste de la velocidad del horno (1-2 rpm)
para lograr una conversion precisa y reducir el consumo de energia en un 10-15%; 4) El punto de partida
para el reciclaje de residuos, el tungsteno de desecho (como virutas de carburo cementado) se oxida y se

reduce para regenerar WO:.o, con una tasa de recuperacion del 80-85%.

Su valor econémico es significativo. La produccion anual de polvo de tungsteno en el mundo es de
aproximadamente 80.000 toneladas, el 60% de las cuales depende del WO:.o, y su valor aiadido es de 5
a 10 veces mayor que el del polvo de tungsteno tradicional. En la década de 1950, la Unién Soviética
utilizé6 WOs..s para producir polvo de tungsteno, con un valor de produccion anual de aproximadamente
100 millones de dolares estadounidenses. En 2015, las empresas estadounidenses utilizaron WO..o para
producir peliculas para ventanas inteligentes, con un valor de produccion anual de aproximadamente 200
millones de ddlares estadounidenses y un espesor de pelicula de aproximadamente 500 nm. Las ventas
anuales de recubrimientos antibacterianos en el campo de los dispositivos médicos son de
aproximadamente 50 millones de yuanes, y la tasa de esterilizacion es >98%. La nano -izacién de WO:.o
ha mejorado aun mas la competitividad de la cadena industrial y su participacion en el mercado de alta
gama ha aumentado del 5% (2010) al 15% (estimado en 2025).

1.3.4 Casos de la industria y respaldo de datos

Hay muchos casos de aplicacion de 6xido de tungsteno nano de alta pureza. En la década de 1950, la
Uniéon Soviética produjo polvo de tungsteno a través de WO:.s, con una produccion anual de
aproximadamente 2000 toneladas, que se utilizo para alabes de turbinas de motores de aeronaves. El
tamafio de particula del polvo de tungsteno fue de 1-5 um . Después de 2010, las empresas japonesas
utilizaron nano WO-.s para producir polvo de tungsteno. Desarrollar fotocatalizadores con una
produccion anual de hidrégeno de aproximadamente 500 kg (escala industrial) y una eficiencia de 400
umol-g = ' - h = ' . CTIA GROUP suministra WO-.o a una empresa de ventanas inteligentes, con una
produccion anual de 100 000 metros cuadrados de materiales de pelicula, una tasa de modulacion del
88 % y un tiempo de respuesta de <5 s. Los datos del mercado global muestran que la demanda de

materiales de nanotungsteno alcanzara las 10 000 toneladas en 2025, con una tasa de crecimiento anual
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del 12 %. Se prevé que el mercado de WOs-.o alcance los 1000 millones de ddlares estadounidenses, con

una participacion china del 50 %.

1.3.5 Potencial y desafios futuros

El potencial futuro incluye:

1) Actualizacion tecnoldgica, nanoescalamiento y procesos ecologicos (como reduccion por microondas,
consumo de energia <1,5 kWh/kg);

2) Expansion de aplicaciones: la electronica flexible y la biomedicina aumentaron un 20% anual;

3) Economia circular: la tasa de reciclaje de tungsteno residual aument6 del 20 % al 40 %. Los desafios
incluyen el costo a escala nanométrica (60-70 USD/kg), la fluctuacion del contenido de oxigeno (+0,2 %
en peso ) y la presion ambiental, que deben resolverse mediante la inteligencia . El objetivo es reducir el
costo a 40 USD/kg y las emisiones de carbono a <0,5 kg de CO/kg para 2030.

1.4 Estado actual y tendencias de la investigacion y aplicacién

Para 2025, la investigacion y aplicacion del 6xido de nanotungsteno de alta pureza ha avanzado
significativamente, mostrando las caracteristicas de una industrializacion multidisciplinaria,
transfronteriza y acelerada. A continuacion, se resume su estado y tendencias desde las perspectivas

académica e industrial:

Estado actual de la investigacion académica

Analisis de la naturaleza

Mediante XRD, SEM, espectroscopia Raman y otras técnicas, los investigadores han revelado en
profundidad el mecanismo de los defectos de oxigeno y el nanoefecto del WO..s. Por ejemplo, su banda
prohibida (2,4-2,8 eV) es adecuada para la catalisis por luz visible, y la densidad de vacantes de oxigeno
(10 '®-10 ?' cm ~ *) mejora la conductividad. En 2020, el Instituto Tecnolégico de California (Estados
Unidos) confirmo el efecto regulador de los defectos de oxigeno en la banda prohibida mediante calculos

de DFT (teoria del funcional de la densidad), con un error de <0,1 eV.

Tecnologia de preparacion

Desde el método tradicional de reduccion de hidrogeno (500-700 °C, 2-3 h) hasta métodos emergentes
como el método hidrotérmico (180 °C, 12-24 h) y la reduccion asistida por plasma (<10 s), la eficiencia
de sintesis y el control morfologico del WO..o a escala nanométrica han mejorado significativamente. En
2018, un equipo de investigacion japonés informo que el rendimiento del método hidrotérmico alcanzo

el 90 % y la desviacion del tamafio de particula fue <5 nm.

Exploracion de aplicaciones
La eficiencia de produccion de hidrogeno fotocatalitico alcanzo los 400-500 pmol-g = ' - h~ ', la tasa de

modulacion electrocromica fue >85 % y la capacitancia especifica del supercondensador fue de 500-700
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F/g, lo que demuestra el potencial multifuncional del WO:.o. En 2022, un equipo alemén informé que la
tasa de esterilizacion del WO:.s en recubrimientos antibacterianos fue >98 %, lo que impulsé las

aplicaciones biomédicas.
Estado de la aplicacion industrial

Escala de produccién

CTIA GROUP ha logrado una produccién industrial de 100 kg/lote mediante tecnologia de horno
rotatorio, reduciendo el consumo energético a 2-3 kWh/kg y controlando los costes a 40-50 USD/kg. La
produccion anual mundial de WO:.o es de aproximadamente 10 000 toneladas, de las cuales el 15 %

corresponde a materiales de grado nanométrico.

Areas de aplicacién

E1 WO..s se ha introducido en el mercado de las ventanas inteligentes (con un valor de produccion anual
de aproximadamente 500 millones de doélares estadounidenses), los dispositivos de almacenamiento de
energia (con una tasa de crecimiento anual del 12 %) y otros mercados. También se han comenzado a
comercializar recubrimientos antibacterianos y sensores de gas. En 2024, las empresas japonesas
produciran anualmente 200 000 metros cuadrados de laminas para ventanas inteligentes basadas en
WOz2..

Cuello de botella técnico
El alto costo de la produccion a nanoescala (>60 USD/kg), las fluctuaciones en el contenido de oxigeno
(#0,2 % en peso ) y la insuficiente ecologia atn limitan su promocion. Es necesario optimizar ain mas

el tratamiento de gases residuales (NHs <10 ppm).

Tendencias futuras

Verdeado

Mediante la reduccion electroquimica a baja temperatura (<100 °C) y un sistema de circulacion de Ha,
el objetivo de emisiones de carbono es <1 kg de CO2/kg. En 2023, el proyecto piloto de la UE alcanzé

un consumo energético de 1 kWh/kg.

Inteligente
Al combinar la A para optimizar los parametros del proceso y promover la produccion automatizada, se

espera que la eficiencia aumente un 20% para 2030.

Aplicaciones emergentes

El potencial de la electronica flexible, los dispositivos cuanticos y la biomedicina ain esta por explotar,
y se espera que el tamafio del mercado alcance los 2.000 millones de ddlares en 2030.

Estas tendencias indican que el 6xido de nanotungsteno de alta pureza esta pasando de la investigacion

basica a una nueva etapa de industrializacion.
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1.5 Alcance y objetivos de este libro
Este libro, compilado por CTIA GROUP LTD, tiene como objetivo proporcionar una referencia completa
sobre la ciencia, la produccion y la aplicacion del 6xido de tungsteno nanométrico de alta pureza. Su

alcance abarca:

Base cientifica : Desde la composicion quimica hasta los nanoefectos, analizando las propiedades
centrales del WO2.o.

Proceso de produccion : cubre escalas de laboratorio (5 g) e industriales (100 kg/lote), proporcionando
parametros de proceso y orientacion sobre el equipo.

Areas de aplicacion : Centrarse en la fotocatalisis, el electrocromismo , el almacenamiento de energia,
etc., y demostrar su practicidad con casos.

Recursos de referencia : incluye patentes, normas, literatura y listas de equipos para respaldar la

investigacion y la practica en profundidad.

Los objetivos incluyen:

Proporcionar a los estudiantes materiales de ensefianza sistematicos y cultivar talentos en la ciencia de
los materiales.

Proporcionar apoyo tedrico y de datos a los investigadores y promover la innovacion tecnologica.
Proporcionar orientacion sobre procesos y operaciones al personal de produccion para mejorar la
eficiencia de la industria.

Promover la industrializacion y el desarrollo internacional del 6xido de tungsteno nano de alta pureza.

A través de este libro, esperamos trabajar con los lectores para explorar las infinitas posibilidades del

oxido de nanotungsteno de alta pureza y aportar sabiduria y fortaleza al futuro de la industria del

tungsteno.
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Un apéndice:

Abreviaturas y simbolos comunes relacionados con el 6xido de tungsteno nano de alta pureza

1. Férmula quimica y tipo de material (complementado con clasificacion de color y fases especiales)

Nombre completo en

Abreviaturas/simbolos | Explicacion china

inglés

o Trioxido de tungsteno (estado de oxidacion mas
WOs Trioxido de tungsteno ) i
comun, tungsteno amarillo)

WO: dioxido de tungsteno dioxido de tungsteno

L. Tungsteno azul (estado parcialmente reducido, la
BTO Oxido de tungsteno azul

formula quimica suele ser WO2.0 0 W 15 O 49 )

Oxido de tungsteno Tungsteno amarillo (trioxido de tungsteno estandar,

YTO . . fred
amarillo formula quimica WO3)
T Oxido de tungsteno Tungsteno plrpura (fase no estequiométrica, formula
violeta quimica WO2.720 W 18 O 47)
WO Oxido de tungsteno no Oxido de tungsteno no estequiométrico (x es un valor
X . L. o
estequiométrico variable)
TG Trioxido de tungsteno Trioxido de tungsteno hexagonal (fase de alta
= 3
hexagonal temperatura)
0 Trioxido de tungsteno Trioxido de tungsteno monoclinico (fase estable a
m- 3
monoclinico temperatura ambiente)
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. ; Nombre completo en L .
Abreviaturas/simbolos | Explicacion china
inglés
Metatungstato de amonio (precursor, formula quimica

AMT Metatungstato de amonio
(NH4)6[H2W12040] - nH20 )

Paratungstato de amonio (precursor, formula quimica

APTO Paratungstato de amonio
(NH4) 10 [ H'W12042 ] - 4H20 )

Triéxido de tungsteno de

HP-WOs Trioxido de tungsteno de alta pureza (pureza >99,9%)
alta pureza
Nanoparticulas de . .
WOsNPs o Nanoparticulas de tridxido de tungsteno
trioxido de tungsteno
Triéxido de tungsteno = . .
WO:s - H:0 Trioxido de tungsteno hidratado

hidratado

2. Métodos de preparacion y tratamiento (procesos de reduccion suplementaria y cambio de fase)

Una

. Nombre completo en inglés Explicacion china
abreviatura
ECV Deposicion quimica de vapor Deposicion quimica de vapor
HT M¢étodo hidrotermal Método hidrotermal
Reduccion de y L Reduccion de hidrogeno (utilizada para preparar
Reduccion de hidrogeno )
H- tungsteno azul y tungsteno purpura)

o Calcinacion (control de la fase cristalina y del
CALIFORNIA Calcinacion

color)

o L Descomposicion térmica del paratungstato de
Pir6lisis APT Pir6lisis APT . .
amonio (preparacion de nano WOs)

3. Términos relacionados con la aplicacion (escenarios de aplicacion complementarios relacionados

con el color)

Una

. Nombre completo en inglés Explicacion china
abreviatura
Desarrollo . .. . ,
. . . . Dispositivos electrocromicos (tungsteno purpura
del  primer Dispositivo electrocromico L
o VTO para ventanas inteligentes)
ciclo

. Células fotoquimicas (tungsteno amarillo YTO
PEC Célula fotoelectroquimica

para la division del agua)

. o ) . Blindaje de infrarrojo cercano (el tungsteno azul
Blindaje NIR Blindaje de infrarrojo cercano o o .
BTO se utiliza en vidrio de ahorro energético)

CAROLINA
supercondensador Supercondensadores (WO x no estequiométricos)
DEL SUR
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Una

Nombre completo en inglés Explicacion china

abreviatura

Deteccion de

Materiales sensibles a los gases (WOsNP para

Materiales de deteccion de gases

gas

detectar NOy y H2S)

4. Estructura especial y condiciones de ejecucion

Nombre completo en

Abreviaturas/simbolos | Explicacion china

LSPR

Por ejemplo

O Vacante

H<sub>x</sub>WOs3

inglés
. . Resonancia  plasmoénica  superficial  localizada
Resonancia de plasmon o . ) )
(caracteristicas de absorcion en el infrarrojo cercano

superficial localizado
del tungsteno azul BTO)

Energia de  banda Energia de banda prohibida (YTO: ~2,6 eV, BTO: ~2,8
prohibida eV)

; Vacantes de oxigeno (que regulan la conductividad
Vacante de oxigeno o o »
eléctrica y la actividad catalitica)

Bronce de tungsteno e Bronce de tungsteno e hidrogeno (estructura en la que

hidrégeno los protones estan incrustados en WOs)

5. Otros términos complementarios

Una
. Nombre completo en inglés Explicacion china

abreviatura
Oxido de indio y estafio (compuesto con

OIT Oxido de indio y estafio WOs para wuna pelicula conductora
transparente)

. . . Oxido de estafio dopado con flior (sustrato
FTO Oxido de estafio dopado con fluor

PMA Acido fosfomolibdico

fotoelectroquimico WOs)

Acido fosfomolibdico (plantilla en la
sintesis de WOs)

Relacion entre el color y el estado de oxidaciéon

Color Formula quimica tipica Caracteristicas y aplicaciones

Tungsteno
amarillo WOs
(YTO)

Fotocatalisis, sensor de gas

Tungsteno Absorcion del infrarrojo cercano, materiales
WO2.90 W 150 49
azul (BTO) compuestos conductores
Tungsteno Electrodos electrocromicos de bateria de iones
WO2.720 W 18 O 47 .
purpura de litio
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Color Formula quimica tipica Caracteristicas y aplicaciones

(VTO)

Abreviaturas de uso comin
Nanoparticulas de 6xido de tungsteno de alta pureza** terminologia cominmente utilizada, que abarca
su composicion quimica, métodos de preparacion, técnicas de caracterizacion, parametros de rendimiento

y términos clave en areas de aplicacion:

1. Composicion quimica y estructura
Terminologia/simbolos Nombre completo en inglés Explicacion china

Trioxido de tungsteno (relacion
WO; Trioxido de tungsteno estequiométrica estandar, tungsteno

amarillo)

Tungsteno azul (estado parcialmente

BTO Oxido de tungsteno azul reducido, formula quimica como WQz.s /W
180 w)
.. . Tungsteno amarillo (estado completamente
YTO Oxido de tungsteno amarillo . ) o
oxidado, formula quimica WOs )
Tungsteno purpura (estado altamente
VTO Oxido de tungsteno violeta reducido, formula quimica como WOz2.72 /W
180 47)
o Oxido de tungsteno  no Oxido de tungsteno no estequiométrico (x es
: estequiométrico un valor variable)
Triéxido de tungsteno hexagonal (fase de
h-WO; WO:s hexagonal
alta temperatura)
. Triéxido de tungsteno monoclinico (fase
m-WOs WOs monoclinico ]
estable a temperatura ambiente)
. metatungstato de amonio (precursor,
AMT Metatungstato de amonio i .
formula quimica (NHa)s|[Hz2W12040])
. Paratungstato de amonio (precursor,
APTO Paratungstato de amonio

formula quimica (NHa)10[H2W1204:])

2. Método y proceso de preparacion
Términos/Abreviaturas Nombre completo en inglés Explicacién china

Deposicion quimica de vapor (preparacion
ECV Deposicién quimica de vapor de peliculas delgadas o nanoparticulas de

alta pureza)

Sintesis de HT Sintesis hidrotermal Método hidrotermal (control de la
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Términos/Abreviaturas Nombre completo en inglés

Reduccién de H: Reduccion de hidrogeno
Sol-Gel Método Sol-Gel

ALD Deposicion de capas atomicas
Pirolisis APT Pirdlisis APT

3. Técnicas de caracterizacion y analisis

.. . Nombre completo en
Términos/Abreviaturas = |
inglés

Explicacién china

morfologia de la nanoestructura)
Reduccion de hidrogeno (generacion de
tungsteno azul/tungsteno purpura)

Método

nanomateriales porosos)

sol-gel (preparacion de

Deposicion de capas atomicas

(recubrimientos uniformes ultrafinos)

Descomposicion térmica del paratungstato

de amonio (generando nano-WOs)

Explicacion china

Difracciéon de rayos X (andlisis de la estructura

difraccion de rayos X Difraccion de rayos X

cristalina)

Microscopia electronica Microscopia

de barrido electronica de barrido

Microscopia

Microscopia electronica de barrido (observacion

morfologica)

Microscopia electronica de transmision (analisis

TEM electronica de

estructural a nivel atdmico)

transmision

Espectroscopia de

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (analisis

XPS fotoelectrones de rayos

del estado quimico de la superficie)

X

Brunauer -Emmett-

Teller

APUESTA

Espectroscopia

infrarroja
FTIR
transformada

Fourier

Analisis
TGA C
termogravimétrico

4. Parametros de rendimiento y magnitudes fisicas

. ., Nombre completo en
Terminologia/simbolos = |
inglés

. Energia de
P.ej .
prohibida

por Espectroscopia

Analisis de area superficial y porosidad

infrarroja por transformada de

de Fourier (identificacion de grupos funcionales)

Analisis termogravimétrico (estabilidad térmica y

cambio de composicion)

Explicacion china

banda Energia de banda prohibida (clave para el rendimiento
fotocatalitico/fotoeléctrico, WOs: ~2,6 eV)
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Nombre completo en

Terminologia/simbolos = | Explicacion china
inglés
o Area de superficie Area superficial especifica (afecta la actividad
especifica catalitica y la capacidad de adsorcion)
B ) Tamafio de particula (parametro central de los
d Diametro de particula .
nanomateriales)
o Eficiencia (como la eficiencia de degradacion
n Eficiencia . L o
fotocatalitica o la eficiencia electroquimica)
. . Resonancia  plasmonica  superficial localizada
Resonancia de plasmoén . . ) )
LSPR (caracteristicas de absorcion en el infrarrojo cercano

superficial localizado
del tungsteno azul)

5. Areas de aplicacion
Términos/Abreviaturas Nombre completo en inglés  Explicaciéon china

Desarrollo del primer . o Dispositivos  electrocromicos  (tungsteno
. Dispositivo electrocromico , . .
ciclo purpura para ventanas inteligentes)

Célula fotoquimica (se utiliza tungsteno

PEC Célula fotoelectroquimica amarillo para descomponer el agua y producir
hidrégeno)
) i . Baterias de iones de litio (WOx no
LIB Bateria de iones de litio . . .
estequiométrico como material de electrodo)
.. . Deteccion de gases (WOs detecta NOx, H2S 'y
Deteccion de gas Deteccion de gas
otros gases)
L. o i i Blindaje de infrarrojo cercano (tungsteno azul
Blindaje NIR Blindaje de infrarrojo cercano

para vidrio de ahorro energético)

6. Dopaje y materiales compuestos
Terminologia/simbolos Nombre completo en inglés  Explicacion china

Dopaje de metales (como Ag-WOs, Fe-WOs,

M-WO: WO:s dopado con metal ) o ]
para mejorar el rendimiento catalitico)
Dopaje con nitrogeno (regulacion de la
N-WO:; WOs dopado con nitrégeno banda prohibida y mejora de la
fotorrespuesta )
Material compuesto de 6xido de tungsteno y
WO0: /C WOs -Compuesto de carbono ) o )
carbono (mejora la conductividad eléctrica)
. L ) Heterounidn de 6xido de tungsteno y dioxido
WO:s - TiO: Heterojuncion WOs - TiO2

de titanio (actividad fotocatalitica mejorada)
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7. Otros términos clave

L. . Nombre completo en L, .
Términos/Abreviaturas = Explicacion china
inglés
Vacantes de oxigeno (que regulan Ia
O Vacante Vacante de oxigeno conductividad eléctrica y la reactividad de la

superficie)

Bronce de tungsteno ¢ hidrogeno (proton
Bronce de tungsteno e

Hx WO: o incrustado en la estructura WOs, utilizado para
hidrégeno o
electrocromico)
Costo total de Oxido conductor Oxidos conductores transparentes (como peliculas
propiedad transparente compuestas de ITO/WO:s)
Degradacion

.. . Degradacion de compuestos organicos volatiles
Degradacion de COV  compuestos organicos L L
o (aplicacion fotocatalitica)
volatiles

Notas clave

Relacion entre el color y el estado de oxidacion

Tungsteno amarillo (YTO) : estado completamente oxidado (WOs), utilizado para fotocatalisis y
deteccion de gases.

Tungsteno azul (BTO) : Estado parcialmente reducido (WOs-.s ), con caracteristicas de absorcion en el
infrarrojo cercano.

Tungsteno violeta (VTO) : Estado altamente reducido (WO..72 ), utilizado para electrocromismo y
almacenamiento de energia.

Definicion de alta pureza

Generalmente se refiere a una pureza de >99,9%, un contenido de iones de impurezas (como Na*, K*) de
<10 ppm y un rango de tamafio de particula de 10 a 100 nm.

Direccion de optimizacion del rendimiento

El dopaje (como N, Fe) regula la banda prohibida y mejora la fotorrespuesta .

El diseiio de nanoestructuras (como nanocables, estructuras mesoporosas) aumenta el area superficial

especifica.

Simbolos y unidades fisicas y quimicas

1. Magnitudes fisicas y unidades basicas (Sistema Internacional de Unidades SI)

Simbolo de

S 1 mbolo Nombre de la cantidad fisica unidad - Observacion

metro Masa kilogramo kilogramo  Unidades base del SI

el Tiempo Segundo s Unidades base del SI

T Temperatura Kelvin K Unidad de temperatura
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Simbolo
S 1 mbolo Nombre de la cantidad fisica unidad
unidad

norte Cantidad de sustancia Moore mol
1 Corriente eléctrica amperio A
o Longitud arroz metro
F Fuerza Newton norte
mi Energia joule Yo
PAG Fuerza vatio Yo
2. Termodinamica y equilibrio quimico
S {

Nombre de la cantidad fisica unidad
mbolo
Tu Energia termodinamica (energia interna) joule
H Entalpia joule
S Entropia Julio/Kelvin
GRAMO Energia libre de Gibbs joule
K Constante de equilibrio Sin unidad
4 Cambiar L
Cp Capacidad calorifica a presion constante J/( mol-K)

3. Electroquimica y electricidad

de Observacion
absoluta
Unidades base del SI
Unidades base del SI
Unidades base del SI
1 N=1kg-m/s?
1J=1N-m
I1W=11J/s
Simbolo
de Observacion
unidad
o E.nergia total del
sistema
Yo H=U+PVHV
e Métr.icas del caos
del sistema
Yo G=H-TS
Relacion de
— concentracion 0
presion

Por ejemplo, AH
— representa el

cambio de entalpia

Relacionado con los

Simbolo de

S i mbolo Nombre de la cantidad fisica unidad -

(0] Carga eléctrica culombio do
Voltaje voltio v
Resistencia ohm Q

1 Actual amperio A
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— cambios de
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Observacion
1C=1A-s-s
1v=1J/C
1Q=1V/A
Unidades base del SI
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. . . Simbolo de .,
S 1 mbolo Nombre de la cantidad fisica unidad Observacion
unidad
o Conductividad eléctrica S/m S'm ! 1S=1Q !
) ] ) El electrodo de hidrogeno
E- Potencial de electrodo estandar voltio A% )
de referencia (SHE) es 0 V
do Capacidad Farah F 1 F=1C/V
4. Soluciones y cinética de reaccion
S i Nombre de la cantidad Simbolo de
unidad Observacion
mbolo fisica unidad
) . Mol/dm? o M (nombre antiguo)
do Concentracion Mol/L prostituta ;
de uso comun
H Viscosidad Pascal segundo Pa-s 1 Pas=1kg/(m:s)
Dependencia . .
; Por ejemplo, reaccion de
k Constante de velocidad del orden de — .
. primer orden: s ~*
reaccion
; L ) Parametros de la formula de
E, Energia de activacion Julio/mol J/mol .
Arrhenius
. o Describe la velocidad a la que
D Coeficiente de difusion m?/s — ] ]
se difunde una sustancia.
5. Optica y ciencia de los materiales
S 7 Nombre de la cantidad Simbolo de
unidad Observacion
mbolo fisica unidad
) Nanometros comuinmente utilizados
la Longitud de onda arroz metro
(nm): 1 nm =10 °m
% Frecuencia hercios Hz 1Hz=1s""
& Absortividad molar L/( mol-cm ) — Parametros de la ley de Beer-Lambert
Unidad de medida comunmente
P Densidad kg/m3 kg/m? utilizada: g/em®* (1 g/em® = 1000
kg/m?)
i ) La capacidad del material para
alfa  Coeficiente de absorcion m ! —

6. Constantes fisicas y quimicas comunes

Nombre de la constante
mbolo

N,4+ Numero de Avogadro

absorber la luz.

Valor y unidad Observacion

6,022x10 2*mol ~ Numero de particulas en 1 mol
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S
Nombre de la constante Valor y unidad Observacién
mbolo

Constante del gas ideal (Constante

R Constante universal de los gases
del gas)
F Constante de Faraday 96485 C/mol La carga de 1 mol de electrones
Constantes fundamentales de la mecéanica
h Constante de Planck o
cuantica
mi Carga elemental 1.602x10 ~ 1 La carga de un solo protén o electron
7. Conversion de unidades comunes
Cantidad
. Conversion de unidades
fisica
energia 1eV=1,602 x 10 ~'°J (electronvoltio y julio)
presion 1 atm = 101325 Pa =760 mmHg
longitud 1 A°=10 '“m=0,1 nm (angstroms y nan6metros)

concentracion 1 M=1 mol/L (concentracion molar)

temperatura T(K)=T( ° C)+273,15 (Kelvin y Celsius)

Normas de escritura de simbolos

Reglas de cursiva :

Los simbolos de cantidades fisicas (como m, T, ¢ ) estan en cursiva.

Los simbolos de unidad (como kg, s, J) deben estar en fuente normal.

Las constantes (como N 4, R) estdn en forma normal.

Superindice y subindice :

Los subindices variables estan en cursiva ( por ejemplo , C ,, donde p representa presion constante).

Los subindices descriptivos estan en fuente normal (por ejemplo, E °, © indica la forma estandar).
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CTIA GROUP LTD
High Purity Nano Tungsten Oxide

Nano Tungsten Oxide produced by CTIA GROUP LTD has a purity of >299.9% and a particle size of 10-
100 nm. It has excellent photocatalytic, electrochromic and thermal shielding properties and is a yellow
(WOs ), blue (WOs=.9 ) or purple ( WO2.72) powder.

High Purity Nano Tungsten Oxide
Project Details
Product Purity: >99.9% (optional 99.95% , 99.99%, 99.999% ); Particle size: 10-100 nm

Specifications (customizable); Specific surface area: 20-50 m?/ g

P High purity (impurities <10 ppm); band gap 2.4-2.8 eV (WO 3 ), infrared blocking >90%
erformance
. (WO2:.9); photocatalytic hydrogen production rate 450 pmol-g ' - h ~ ! ; transmittance
characteristics
change >80%, response <5 s

Application  Photocatalysis; electrochromism (smart windows); thermal shielding (energy-saving

Areas glass); gas sensors (NO: , NHs ) ; energy storage (batteries)

Store in a cool and dry place, sealed and away from sunlight; avoid inhaling dust, wear
Storage safety . ) . ) )
a mask and gloves when operating, and dispose of waste in accordance with regulations

Package 5 g, 25 g (laboratory), 1 kg, 25 kg (industrial)

Minimum order: 5g (laboratory)/1 kg (industrial); 3-5 days for delivery if in stock, 2-3
Order weeks for customization; worldwide delivery (DHL/FedEXx) .
Quantity For large orders, delivery period must be completed after the contract is signed, including

application for dual-use item licenses.

30 years of professional experience, ISO 9001 RMI certification. Support flexible

Advantages .
customization and fast response.
o Limit value /
Impurities illustrate
ppm

Affects conductivity and optical properties, Purity benchmark:
Iron <10 requires pickling or magnetic separation Applicable to purity >99.9%,

control ultra-high purity (99.99%)

Source: Sodium tungstate, affects the lattice has lower limits (such as Fe,
Sodium <5 and electrochromic properties, removed by Na <1 ppm).

ion exchange Detection method: ICP-MS

. . . <l XRF.
Tungsten ore is associated with tungsten, (<1 ppb),
. . . : GB/T 41336-2022
Molybdenum <10 which affects the catalytic activity and Source: GB/ ’
. American El ts, Stanf
needs to be refined and purified e
Advanced Materials.

Source quartz equipment, affects particle L. .
Silicon <5 . q .q I; | } p Application impact: Fe and

uniformity, requires high-purity equipment .

. req gh-purlty equip Mo affect photocatalysis; Na

Aluminum <5 Source container, affects thermal stability,
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Project

Calcium

Magnesium

Copper

Lead

Carbon C

Sulfur

Chlorine

Procurement Information

Details

<50

<20

<10

needs to avoid contamination and Cl affect

Affects the stability of the crystal phase and €lectrochromism; Cu and Pb

requires precursor purification affect semiconductors.
Control: Precursor

Reduce catalytic efficiency and need to be

S ol sl purification, high purity
equipment, optimized
Affects the performance of electronic .
reduction process.
devices and requires ultra-high purity

process control

Heavy metals affect safety and need to be

strictly controlled

The source is organic matter or reduction,
which affects the optical properties and
needs to be removed by heat treatment
Originated from sulfuric acid, affects
chemical stability and needs to be cleaned
and removed

Source of chloride, affects purity, requires

rinsing control

Tel: +86 592 5129696 Email: sales@chinatungsten.com

Website: http://www.tungsten-powder.com(product details, comments)
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Capitulo 2 Propiedades basicas del 6xido de nanotungsteno de alta pureza

2.1 Composicion quimica y propiedades no estequiométricas

- nano oxido de tungsteno de pureza, especialmente 6xido de tungsteno azul (BTO) representado por
WO..o, son la base para comprender sus funciones. Las caracteristicas no estequiométricas se refieren a
la desviacion de la relacion oxigeno-tungsteno (O/W) de un entero. La relacion oxigeno-tungsteno de
WO:. es 2,9: 1, que esta entre el WOs completamente oxidado (3:1) y el WO: poco oxidado (2:1). Esta
caracteristica se origina a partir de la introduccion de defectos de oxigeno, lo que le permite exhibir
propiedades fisicas y quimicas unicas en los campos de la fotocatalisis, el electrocromismo , el
almacenamiento de energia y la deteccion de gases. Esta seccion explorara en profundidad su formula
quimica, la determinacion precisa del contenido de oxigeno, el mecanismo de formacion de la relacion
no estequiométrica, el efecto quimico de los defectos de oxigeno, la fuente de impurezas y el control de

la pureza, y el impacto especifico de estas caracteristicas en las propiedades del material.

2.1.1 Férmula quimica y relacién oxigeno-tungsteno

El WO:.0 no tiene un valor fijo. Su relacion oxigeno-tungsteno fluctia entre 2,88 y 2,92, con un valor
promedio de 2,9, lo que corresponde a un rango de contenido de oxigeno del 19,0 al 19,5 % en peso .
Este rango contrasta marcadamente con el contenido tedrico de oxigeno del WOs, que es del 20,69 % en
peso,y del WO2.7, del 18,5 al 19,0 % en peso , y del WO., del 16,03 % en peso . El contenido de oxigeno

del WOs-.s varia con las condiciones de preparacion; por ejemplo, al aumentar la temperatura de reduccion
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de 650 °C a 750 °C, el contenido de oxigeno disminuye del 19,5 al 19,0 % en peso . Estos pequefios
cambios tienen efectos significativos en el rendimiento. Por ejemplo, una disminucién del contenido de
oxigeno en un 0,5 % en peso reduce la energia de banda prohibida de 2,8 eV a 2,4 eV y desplaza al rojo
el borde de absorcion de 450 nm a 500 nm.

WOs..s también se puede verificar indirectamente analizando el contenido de tungsteno (80,5-81,0 % en
peso ) y el contenido de oxigeno por espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XRF). Por el contrario,
WO;, como un compuesto completamente oxidado, no tiene defectos de oxigeno, una brecha de banda
de 2,6-3,0 eV, y la absorcion dptica se limita a la region ultravioleta (<400 nm); WO:.72 (ratio oxigeno-
tungsteno 2,72:1) y WO: (2:1) tienen mas defectos de oxigeno, y la brecha de banda se reduce a 2,1-2,3
eVy 1,8-2,0 eV, respectivamente, y el rango de absorcion se extiende a la region infrarroja (>700 nm).
El defecto de oxigeno moderado de WO:. le permite exhibir un excelente rendimiento en la catélisis de
luz visible (400-700 nm). Por ejemplo, la eficiencia de produccion de hidrogeno puede alcanzar 400-500

umol-g = ' - h~ ', mientras que la de WOs es solo 100-150 pmol-g ="' -h~"'.

El aspecto azul profundo de WO:.s se origina del estado de oxidacion mixto de W ** /W ¢* . Su pico de
absorcion se encuentra a 600-700 nm seglin lo determinado por espectroscopia UV-Vis, que contrasta
con el amarillo de WOs (borde de absorcion 400 nm), el purpura de WO2.72 (700-800 nm) y el marron de
WO: (>800 nm). La diferencia de color refleja el cambio en la estructura electronica, y la transicion dd
de W ** y el estado electrénico localizado de los defectos de oxigeno contribuyen conjuntamente a esta
propiedad optica. Esta composicion quimica no solo determina su rango de absorcion de luz, sino que

también sienta las bases para su aplicacion en la deteccion electrocromica y de gases.

2.1.2 Mecanismo de formacion de la relacion no estequiométrica

Las caracteristicas no estequiométricas del WO:.s se derivan de la pérdida controlada de atomos de
oxigeno durante el proceso de reduccion. Utilizando WOs como materia prima, en una atmosfera de
hidrégeno (Hz) (600-750 °C, caudal de Hz de 5-10 m3/h), se eliminan algunos atomos de oxigeno para
formar vacantes de oxigeno (V:20). La reaccion quimica se puede simplificar como: WO; + 0,1 Hz —
WO..s + 0,1 H20, donde se pierden 0,1 moles de atomos de oxigeno por cada mol de WOs. La generacion
de vacantes de oxigeno se ve afectada por multiples factores: 1) A medida que aumenta la temperatura
(650 °C a 750 °C), el contenido de oxigeno disminuye del 19,5 % en peso al 19,0 % en peso , y la tasa
de reduccion aumenta de 0,05 g/min a 0,1 g/min; 2) A medida que aumenta el caudal de H> de 5 m*h a
10 m3/h, la densidad de vacantes de oxigeno aumenta de 10 '°cm™a 10 2! cm™3; 3) A medida que aumenta

el tiempo de residencia (2 h a 4 h), la desviacion del contenido de oxigeno se reduce a £0,05 % en peso .

Los calculos de la teoria funcional de la densidad (DFT) revelaron ademas el mecanismo de formacion
de vacantes de oxigeno. En lared WOs, la energia de formacion de la eliminacion de un atomo de oxigeno
es de aproximadamente 5,2 eV, mientras que la energia de formacion de vacantes de oxigeno en WO:.o
se reduce a 2,5 eV, porque la distorsion local de la red reduce la barrera de energia. Esta estabilidad
termodinamica permite que WO-.o mantenga la integridad estructural en el rango de 600-750 °C. Por el

contrario, las vacantes de oxigeno en WO..72 (energia de formacion de 2,0 eV) y WO2 (1,8 eV) son mas
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faciles de generar, pero las transiciones de fase (como WOz.o — WO:.72) se inducen facilmente a altas
temperaturas (>850 °C). La verificacion experimental muestra que una concentracion demasiado alta de
H2 (>30 vol%) provocara una reduccion excesiva, generando WO, y el contenido de oxigeno caera al

16 % en peso .

El modelo Langmuir-Hinshelwood describe la adsorcion y disociacion de H: en la superficie de WOs,
con una constante de velocidad k = 0,02 s (700 °C). La eliminacién de &tomos de oxigeno superficiales
tiene prioridad sobre el interior, lo que resulta en vacantes de oxigeno concentradas en la superficie
(profundidad <10 nm), lo que se confirm6 mediante observaciones de microscopia de efecto tunel de
barrido (STM). Esta distribucion de gradiente mejora la actividad superficial; por ejemplo, la cantidad
de CO: adsorbido aumenta de 2 mg/g de WOs a 5-8 mg/g de WO2.o. CTIA GROUP logré una distribucion
uniforme de vacantes de oxigeno optimizando las condiciones de reduccion (650 °C, caudal de Hz 8§ m*/h,
tiempo de residencia 3 h), y la desviacion del contenido de oxigeno entre lotes se control6 a +0,1 % en

peso , mejorando significativamente la consistencia del material.

2.1.3 Efectos quimicos de las vacantes de oxigeno

Los defectos de oxigeno no solo modifican la composicion quimica del WOs-.s, sino que también afectan
profundamente su estructura electronica. Las vacantes de oxigeno introducen niveles de defectos por
debajo de la banda de conduccion (0,2-0,3 eV desde la banda de conduccion), medidos mediante
espectroscopia de fotoelectrones ultravioleta (UPS). Estos estados de defecto aumentan la densidad de
electrones libres de 10 ' *cm ~*en WOs a 10 ' #-10 ' * cm ~ * en WOx.s, lo que mejora la conductividad
(10 =3 -10 ~ 2 S/cm). La resonancia paramagnética electronica (EPR) detectd la sefial de W ** (valor g
1,92), lo que indica que las vacantes de oxigeno estan directamente relacionadas con la reduccion de W

¢+, con una relacion W ** de aproximadamente 10-15%.

Otra manifestacion del efecto quimico es la reactividad superficial. Las vacantes de oxigeno sirven como
sitios activos que mejoran la capacidad de adsorcion de H2O, O: y NO.. Por ejemplo, WO:.s tiene una
capacidad de adsorcion de 10-15 mg/g para H20 a 25 °C, que es mayor que los 5 mg/g de WOs. Esta
propiedad de adsorcion le permite un buen desempefio en la division fotocatalitica del agua (eficiencia
de produccion de hidrégeno >400 pmol-g™* - h™') y la deteccion de gases (sensibilidad de NO: > 100).
En comparacion con WO..7. (capacidad de adsorcion de 15-20 mg/g), los defectos moderados de WO-.o

evitan la reactividad excesiva y aseguran la estabilidad.

2.1.4 Control de impurezas y pureza

El requisito de pureza del 6xido de nano-tungsteno de alta pureza es >99.5%, y las impurezas (tales como
Fe, Mo, Si, Ca) provienen de materias primas y procesos de produccion. Fe (<20 ppm) usualmente
proviene de oxidos de hierro en scheelita o wolframita; Mo (<30 ppm) proviene de paragénesis de
tungsteno-molibdeno (tales como MoS:); Si (<10 ppm) puede provenir de revestimientos de hornos de

tostacion (tales como SiO: ); Ca (<15 ppm) permanece en el proceso de purificacion APT. Segun el
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analisis de espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), la cantidad total de
impurezas debe controlarse por debajo de 50 ppm, de lo contrario el rendimiento se vera afectado. Por
ejemplo, cuando el contenido de Fe aumenta de 20 ppm a 50 ppm, la eficiencia fotocatalitica disminuye

en un 10% porque Fe introduce centros de recombinacion no radiativos.
El control de la pureza implica un proceso de varios pasos

1) Purificacion de la materia prima, APT elimina Mo por recristalizacion, con una tasa de recuperacion
de >95%, y el contenido de Mo se reduce de 100 ppm a 30 ppm;

Al:O:; de alta pureza (contaminacion de Si <5 ppm) para reemplazar el horno de cuarzo;

3) Proteccién de la atmosfera, el gas mixto N2 / Hz (relacion 1:1) reduce la oxidacién y la introduccion
de impurezas;

4) Postratamiento, decapado (HC1 0,1 M) para eliminar el Fe y el Ca superficiales. Datos industriales de
CTIA GROUP muestran que la pureza ha aumentado del 99,5 % al 99,95 %, las impurezas se han
reducido a 20 ppm, la absorcion de luz ha aumentado un 5 % y la conductividad ha aumentado un 10 %.
Estas medidas garantizan la alta pureza del WO..» y satisfacen las necesidades de aplicaciones de alta

gama.
2.1.5 Efecto de la composicion quimica en el rendimiento

WOs..s afecta directamente su rendimiento. El ajuste fino del contenido de oxigeno (19,0-19,5 % en peso )
regula la brecha de banda y la conductividad, y la introduccion moderada de defectos de oxigeno mejora
la actividad catalitica. Por ejemplo, WO:.o con un contenido de oxigeno de 19,5 % en peso tiene una
eficiencia de 400 pmol-g ~ ' - h ~ ! en la producciéon de hidrégeno fotocatalitico, que aumenta a 500
umol-g = ' - h = ' cuando cae a 19,0 % en peso , porque la tasa de utilizacion de la luz visible aumenta del
70 % al 80 %. El control de impurezas garantiza la estabilidad del rendimiento. Cuando el contenido de
Fe es <20 ppm, la tasa de modulacion electrocromica es estable al 85 % y cae al 75 % cuando supera las

50 ppm. Estas caracteristicas le confieren una ventaja en aplicaciones multifuncionales.
2.2 Estructura cristalina y mecanismo del defecto de oxigeno

El WOs:.s constituye la base microscopica de su rendimiento. Su fase monoclinica, la distribucion y los
cambios dinamicos de las vacantes de oxigeno afectan directamente la banda prohibida y las propiedades
opticas, eléctricas y térmicas. Esta seccion detalla sus tipos estructurales, la distribucion microscopica y
la caracterizacion de los defectos de oxigeno, el comportamiento de transicion de fase, la estabilidad

térmica y la relacion entre la estructura y el rendimiento.
2.2.1 Tipo de estructura cristalina

WO..o es monoclinico (grupo espacial P2 1 /n), con parametros reticulares de a=7,285 A, b=7,518 A,
c=7,670 A, p=90,85°, ligeramente inferiores a la fase P2 | /c de WOs (a=7,306 A, b=7,540 A, ¢=7,692
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A, B=90,91°). Su unidad bésica es el octaedro WOs, que esta conectado por vértices comunes para formar
una red tridimensional. La difraccién de rayos X (DRX) muestra que los picos principales de WO:.o se
ubican en 26=23,5° (plano 110), 24,8° (plano 002) y 33,7° (plano 112), similar a WO3, pero con un ligero
aumento de la anchura del pico (FWHM de 0,20° a 0,25°), lo que refleja la distorsion reticular causada
por los defectos de oxigeno. El volumen reticular es de aproximadamente 420 A3, aproximadamente un
1 % menor que los 424 A* de WO:s.

A partir de WO:s se introducen vacantes de oxigeno, lo que acorta la longitud del enlace WO de 1,92 A a
1,90 A, segtin lo determinado por espectroscopia de estructura fina de absorcién de rayos X extendida
(EXAFS). Las estructuras de WO2..2 (P21 /m,a=12,10A ,b=3,78A,c=595 A, B =94,5°) y WO:
(P2i/c,a=557A,b=4,89A,c=5,66A,B=120,4°) son mas complejas, con mayor densidad de
defectos de oxigeno y una distorsion reticular mas significativa. Por ejemplo, la morfologia acicular del
WO..72 (relacidn de aspecto 10:1) se origina por la acumulacion de defectos a lo largo del plano (010).
Los defectos moderados del WO:.o le permiten ser funcional manteniendo la estabilidad estructural, con

una deformacion reticular de aproximadamente el 0,5 %, inferior al 1,2 % del WO..7..
2.2.2 Distribucién microscopica de vacantes de oxigeno

Los defectos de oxigeno se dividen en defectos puntuales (vacante de oxigeno simple, V_0O) y defectos
superficiales (distribuidos a lo largo del plano cristalino). La microscopia electronica de transmision
(TEM) muestra que los defectos puntuales de WOs-.s se concentran en la superficie, con una profundidad
de <10 nm y una densidad de aproximadamente 10 ' ® -10 ! cm ~ 3 ; los defectos superficiales se
distribuyen a lo largo del plano cristalino (010), con una anchura de 2-5 nm y una longitud de 10-20 nm.
La resonancia paramagnética electronica (EPR) detect6 la sefial de W ** (valor g 1,92), y la intensidad es
proporcional a la densidad de la vacante de oxigeno. La densidad de vacantes de oxigeno se calcula
mediante titulacion con yodo: N_ V= (AO/M_0O) x N_A/V, donde AO es la pérdida de oxigeno (0,1-
0,5 % en peso ), M_O es el peso atdmico del oxigeno (16 g/mol), N_A es la constante de Avogadroy V

es el volumen del cristal (aproximadamente 420 A3/unidad).

Las caracteristicas de distribucion de los defectos de oxigeno afectan el rendimiento. Las vacantes de
oxigeno superficiales aumentan el area superficial especifica (10-40 m?*/g) y mejoran la capacidad de
adsorcion. Por ejemplo, la cantidad de adsorcion de H-O aumenta de 5 mg/g de WOs a 10-15 mg/g; los
defectos internos mejoran la conductividad (1073 - 1072S/cm) porque la movilidad de los electrones
aumenta de 0,1 cm?/V - s a 0,5 cm?V - s. WO..72 tiene una mayor densidad de vacantes de oxigeno (10?!
cm™?), pero esta distribuida de forma desigual y concentrada a lo largo del eje longitudinal de la estructura
acicular, lo que resulta en un aumento de la tension local y un agrietamiento facil. Las vacantes de
oxigeno en la estructura de la cadena de WO: estan distribuidas de forma uniforme, pero la alta densidad

(1022 cm™) reduce la estabilidad térmica.

2.2.3 Métodos de caracterizacion estructural
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XRD es el método principal para caracterizar la estructura de WO..o . El pico principal (26=23,5°)
corresponde al plano (110). Los defectos de oxigeno hacen que la posicion del pico se desplace 0,1° hacia
la izquierda y que la intensidad disminuya un 5%. La espectroscopia Raman muestra picos caracteristicos
a 710 cm ~ ! (vibracién de estiramiento de WO) y 805 cm ~ ! (enlace de puente de WOW). La intensidad
es un 10% menor que la de WOs , y el ancho del pico aumenta a 15 cm ~ ', lo que refleja el efecto del
defecto. La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) detecta un pico W=0 a 950 cm
~ !, cuya intensidad disminuye al disminuir el contenido de oxigeno. El pico de OH a 3400 cm ~ ! indica

adsorcion superficial de agua.

La microscopia electronica de barrido (SEM) muestra el tamafio de particula (50-100 nm), la TEM
confirma la ubicacion de las vacantes de oxigeno y muestra que el espaciado de la franja reticular de los
defectos superficiales se ha reducido de 3,8 A (WOs) a 3,7 A. La espectroscopia fotoelectronica de rayos
X (XPS) analiza el pico W 4f, que se divide en 35,5 eV (W ") y 37,5 eV (W ¢"), y la proporciéon de W **
es del 10-15%. CTIA GROUP utiliza XRD y espectroscopia Raman para analizar y determinar
conjuntamente los parametros reticulares (error <0,01 A) y la densidad de defectos (error <5%),

proporcionando una base para el control de calidad industrial.
2.2.4 Estabilidad térmica y comportamiento de transicion de fase

WOs-.s es estable a <600 °C, y el analisis termogravimétrico (TGA) muestra una pérdida de peso de <0,5 %
en peso , principalmente debido a la volatilizacion del agua adsorbida en la superficie. A 600-750 °C,
parte de WO-.s se oxida a WOs (Am = 1 % en peso ) en el aire a una velocidad de reaccion de 0,05 g/min;
por encima de 850 °C, se convierte en WO..22 0 WO, acompafiado de un cambio de color ( azul —
purpura — marrén ). La calorimetria diferencial de barrido (DSC) determiné que la entalpia de cambio
de fase fue de aproximadamente 50 kJ/mol, que es inferior a los 70 kJ/mol de WOs, lo que refleja la

energia reticular reducida de los defectos de oxigeno.

En una atmésfera reductora (Hz , 10 m*/ h), la estabilidad de WO..» disminuye, y se convierte en WO2.7
(Am = 0,5 % en peso ) a 700 °C con una velocidad de reaccion de 0,1 g/min; WO: ( Am = 1,5 % en
peso ) se genera a 900 °C. El analisis termodinamico muestra que el cambio de energia libre de Gibbs
(AG) de WOz es de -20 kJ/mol a 700 °C, lo que impulsa la transiciéon de fase. En la industria, es
necesario controlar la temperatura (<750 °C) y la concentracion de Hz (<20 % vol.) para mantener la

estructura de WO-.s y evitar la pérdida de rendimiento.
2.2.5 Relacion entre estructura y rendimiento

La red monoclinica de WOs proporciona estabilidad estructural, y las vacantes de oxigeno mejoran la
absorcion de luz (600-700 nm) y la conductividad (1073 - 102 S/cm). Por ejemplo, la densidad de vacantes
de oxigeno aumenta de 10"°cm™ a 10*'cm, la eficiencia fotocatalitica aumenta de 400 pmol-g-h™" a
500 umol - g* - h™', y el tiempo de respuesta electrocromica disminuye de 6 s a 4 s. Los defectos

moderados de WO-.s equilibran el rendimiento y la estabilidad, haciéndolo superior a WOs y WO2.7..
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2.3 Propiedades fisicas

El WO:.o incluye energia de banda prohibida, area superficial especifica, morfologia, propiedades dpticas,
térmicas, mecanicas y eléctricas, las cuales estan controladas conjuntamente por el tamafio nanométrico

y los defectos de oxigeno. Esta seccion detalla sus propiedades fisicas y su relevancia en las aplicaciones.
2.3.1 Energia de banda prohibida

La energia de banda prohibida del WO:.o es de 2,4-2,8 eV, inferior a la del WOs (2,6-3,0 eV) y superior
aladel WO..72 (2,1-2,3 eV) y WO2 (1,8-2,0 eV). El espectro UV-Vis muestra que el limite de absorcion
se encuentra entre 450 y 500 nm, lo cual es adecuado para la catalisis con luz visible (400-700 nm). La
banda prohibida varia con el contenido de oxigeno, que es de 2,8 eV al 19,5 % en peso y desciende a 2,4
eV al 19,0 % en peso . La banda prohibida se calcula mediante la formula Tauc : (a hv )*(1/2) = A( hv -
E g), donde a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del foton, A es una constante y el error de

ajuste lineal es <0,05 eV.

Los defectos de oxigeno introducen niveles de defecto por debajo de la banda de conduccion (0,2-0,3 eV
desde la banda de conduccidn), que se confirman mediante espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) con
un pico de emision a 480 nm. El mecanismo quimico cudntico de la reduccion de la brecha de banda
implica la division del orbital W 5d, y los calculos DFT muestran que el estado de defecto aumenta la
densidad electrénica (10 ' # -10 ' ® cm ~ 3 ). Las pruebas de CTIA GROUP muestran que la brecha de
banda se ajusta de 2,8 eV a 2,4 eV, la eficiencia de produccion de hidrogeno fotocatalitico aumenta de
400 pmol-g ' - h~'a 500 pmol-g ' - h~ ', y la tasa de utilizacion de la luz visible aumenta del 70%
al 80%.

2.3.2 Area superficial especifica y distribucion del tamaiio de particulas

WO..s estd estrechamente relacionado con el tamafio de particula. El area superficial especifica de
particulas de tamafio micrométrico (10-50 pm ) es de 1-5 m?/g, y la de particulas de tamafio nanométrico
(50-100 nm) aumenta a 10-40 m?/g, segtin lo determinado por el método Brunauer -Emmett-Teller (BET)
(adsorcion de N2, 77 K). La distribucion del tamafio de particula se determina mediante un analizador de
tamaifio de particula laser (Malvern Mastersizer 3000), con D10=40 nm, D50=80 nm, D90=120 nm y una
desviacion estandar de <10 nm. Reducir el tamafio de particula aumenta el nimero de sitios activos
superficiales, por ejemplo, la capacidad de adsorcion de H-O de particulas de 50 nm (15 mg/g) es 5 veces

mayor que la de particulas de 10 pm (3 mg/g).

El area superficial especifica varia con el método de preparacion. El método hidrotérmico (180 °C, 12 h)
produce 40 m?/g de nanobarras, y la deposicion de vapor (700 °C) produce 20 m?/g de peliculas delgadas.
El tamafio de particula tiene un efecto significativo en el rendimiento. La eficiencia fotocatalitica del

WOs-.s a escala nanométrica es un 50 % mayor que la de la escala micrométrica (500 vs. 330 pmol-g -
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' h '),y la conductividad aumenta un 20 % (10 ~ 2 vs. 8%10 ~ 3 S/cm). En la industria, se requiere
dispersion ultrasonica (potencia 200 W, tiempo 30 min) para evitar la aglomeracion y asegurar la

estabilidad del rendimiento.

2.3.3 Caracteristicas morfolégicas

WO..s incluye nanoparticulas, nanobarras y peliculas. El microscopio electrénico de barrido (MEB)
muestra que las nanoparticulas son esféricas (50-100 nm) con una uniformidad superior al 90 %; las
nanobarras tienen una longitud de 200-500 nm, un didmetro de 20-50 nm y una relacién de aspecto de
10:1; el espesor de la pelicula es de 100-500 nm y la rugosidad superficial (Ra) es de aproximadamente
5 nm. La morfologia estd determinada por las condiciones de preparacion: el método hidrotérmico
(180 °C, precursor de WCls 0,1 M) genera nanobarras, la deposicion en fase de vapor (700 °C, vapor de
WO:) genera peliculas y la pirdlisis por pulverizacion (500 °C) genera nanoparticulas. El analisis
termodinamico muestra que el crecimiento de las nanobarras sigue el mecanismo de maduracion de

Ostwald y la cinética estd controlada por la concentracion del precursor (0,1-0,5 M) y el pH (4-6).

La morfologia influye en las aplicaciones. La superficie especifica de las nanobarras (40 m?g) es
adecuada para la fotocatalisis, con una eficiencia de descomposicion del tolueno >95 %; la tasa de
modulacién optica de la pelicula (>85 %) es adecuada para el electrocromismo ; la dispersion de las
nanoparticulas facilita el almacenamiento de energia (capacidad especifica de 700 F/g). En la industria,

el disefio morfologico debe optimizarse seglin la aplicacion.

2.3.4 Propiedades opticas

El color azul profundo de WOs..s se origina de la transferencia de carga de W >* /W ¢* . UV-Vis muestra
que el pico de absorcion esta a 600-700 nm, la reflectividad es <20% y la transmitancia es <10%. En
contraste, el borde de absorcion amarillo de WO; esta a 400 nm, con una reflectividad del 50%; el pico
purpura de WO..72 estd a 700-800 nm; y el pico marrén de WO: es >800 nm. Las propiedades Opticas
varian con el tamaio de particula. La absorbancia de particulas de 50 nm es 30% mayor que lade 10 pm .

Debido al efecto de resonancia plasmoénica superficial (SPR), el ancho del pico aumenta a 100 nm.

Las propiedades opticas son compatibles con diversas aplicaciones. En ventanas inteligentes, la tasa de
modulacion de WO:.o es >85 % y la tasa de apantallamiento infrarrojo es >90 %; en fotocatalisis, la tasa
de absorcion de luz visible es del 80 % y la eficiencia de produccion de hidrogeno es >400 pmol-g™' -h™.
En la industria, el efecto dptico debe mejorarse mediante dopaje (como Ni, 0,5 % en peso ) u optimizacion

del tamafio de particula (<80 nm).

2.3.5 Propiedades térmicas

La conductividad térmica del WOz.o es de 5-10 W/ m-K (300 K), inferior a los 15 W/ m-K del WOs. El

recorrido libre medio del fonon se reduce de 10 nm a 5 nm debido a la dispersion de portadores calientes
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por defectos de oxigeno. El coeficiente de expansion térmica es de aproximadamente 7x107°K™,
ligeramente inferior al 8x107°K™* del WOs, medido con un dilatémetro (25-600 °C). El calor especifico
es de 0,4 J/ g'K (300 K), que aumenta a 0,5 J/ g-K (600 °C) con el aumento de la temperatura. El
coeficiente de difusion térmica es de aproximadamente 2x10 ¢ m 2 /s, que es menor que 3xX10 *m?2/s
de WO:s .

Las propiedades térmicas afectan el procesamiento. La baja conductividad térmica es adecuada para el
aislamiento a altas temperaturas (<600 °C), y el coeficiente de expansion térmica se ajusta al sustrato
(como el vidrio, 6x107¢ K™), lo que garantiza la estabilidad de la pelicula. La industria debe evitar el

procesamiento a mas de 750 °C para mantener la estructura.

2.3.6 Propiedades mecanicas

El WO:.» se midié mediante nanoindentacion, con una dureza de aproximadamente 8§ GPa (particulas de
50 nm) y un moédulo elastico de 150 GPa , inferior a los 10 GPa y 200 GPa a nivel micrométrico. La
fragilidad aumenta a escala nanométrica, y la tenacidad a la fractura (K_IC) disminuye de 2 MPa-m ~(1/2)
(10 pm ) a 1,5 MPa-m ~(1/2) (50 nm). La rugosidad superficial (Ra) es de 5-10 nm, lo que afecta al

coeficiente de friccion (0,3-0,5).

Las propiedades mecanicas favorecen las aplicaciones en peliculas delgadas, como la resistencia al
desgaste de las peliculas electrocromicas (>5000 ciclos). La industria necesita mejorar la tenacidad

mediante compuestos (como la adicion de SiO: ).

2.3.7 Propiedades eléctricas

La presion de WOz.0 es de 10 =3 -10 ~ 2 S/cm (medida mediante el método de cuatro sondas), superior a
la de WOs (10 ° S/cm) e inferior a la de WO: (10 ~ ' S/cm). Los defectos de oxigeno aumentan la
concentracion de portadores (10 ' 8 -10 ' ® cm ~ * ) y la movilidad es de 0,5 cm 2 /V - s. La constante
dieléctrica es de aproximadamente 20 (1 kHz), inferior a la de 30 de WOs, y los defectos reducen la

polarizabilidad.

Las propiedades eléctricas permiten aplicaciones de almacenamiento de energia (capacidad especifica de
700 F/g) y sensores (tiempo de respuesta <8 s). La industria necesita optimizar la densidad de defectos

para mejorar el rendimiento eléctrico.

2.4 Propiedades quimicas

El WOo..s se regula por el estado de oxidacion, la quimica superficial, los nanoefectos y factores
ambientales, que incluyen la reactividad, la conductividad, la resistencia a la corrosion y la estabilidad.

Esta seccion detalla su comportamiento quimico.
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2.4.1 Estado de oxidacion y reactividad

El estado de oxidacion mixto W>*/W¢* de WO:.o (W>* representa el 10-15%) mejora la reactividad. El
analisis XPS muestra que los picos de W** se dividen en 35,5 eV (W*") y 37,5 eV (W*), y la relacion
cambia a medida que el contenido de oxigeno disminuye del 19,5 % en peso (12 % W=*) al 19,0 % en
peso (15 % W=*). Reacciona con Oz (>600 °C) para producir WOs a una velocidad de 0,05 g/min y AH
~ 50 kJ/mol. Reacciona con H. (700°C) para producir WO:.72 a una velocidad de 0,1 g/min y AH = -20
kJ/mol.

La actividad de reaccion favorece el rendimiento catalitico. La eficiencia de disociacion fotocatalitica
del agua es >400 umol-g™ -h™', y la tasa de oxidacién del NO: es >90 %. En la industria, es necesario

controlar la atmoésfera (02 <5 % vol.) para mantener el estado de oxidacion.

2.4.2 Quimica de la superficie y sitios activos

El WOo..5 es un sitio activo que mejora la adsorcidon. La desorcion programada por temperatura (DTP)
determiné que la cantidad de adsorcion de H2O fue de 10-15 mg/g (25 °C), la de CO: de 5-8 mg/g y la
de NO: de 8-12 mg/g. La caracterizaciéon por FTIR mostré picos a 3400 cm™ (OH), 1630 cm™ (H20) y
2350 cm™ (COz2), lo que confirma el estado de adsorcion. Los defectos de oxigeno aumentan la eficiencia

catalitica; por ejemplo, la tasa de degradacion del tolueno aumenté del 60 % de WOs al 95 %.

La actividad superficial facilita el uso de sensores de gas (sensibilidad de NO2 > 100) y aplicaciones de
catalizador. El efecto superficial a escala nanométrica aumenta la capacidad de adsorcion entre 3 y 5

veces superior a la de la escala micrométrica.

2.4.3 Conductividad y propiedades electroquimicas

WOz es 1073 -10 2 S/cm, los defectos de oxigeno introducen electrones adicionales y la concentracion
de portadores es 10 ' #-10 ' ? cm ~ 3 . La voltamperometria ciclica (CV) muestra un pico de oxidacion de
0,4 V (en comparacion con SCE), un pico de reduccion de 0,2 V y una densidad de corriente pico de 5
mA/cm 2 en 0,5 MH 2 SO 4, lo que indica una transferencia rapida de electrones. La espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) midio la resistencia de transferencia de carga ( R ct ) en

aproximadamente 50 €, que es inferior a los 200 Q de WO:s .

Las propiedades electroquimicas favorecen el almacenamiento de energia (capacidad especifica de 500
a 700 F/g, ciclo de vida>10* veces) y el electrocromismo (tiempo de respuesta <5 s). La industria necesita

optimizar la densidad de defectos para mejorar el rendimiento eléctrico.

2.4.4 Resistencia a la corrosion y estabilidad quimica
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El WOs..s es estable en un entorno acido (pH 2-4), con una velocidad de disolucién de <0,05 g/L (HCI
0,1 M, 25 °C); se disuelve mds rapidamente en un entorno alcalino (pH >10), con una velocidad de
disolucion de 0,1-0,2 g/ (NaOH 0,1 M). La velocidad de oxidacion es <0,1 % en peso /afio en
almacenamiento a largo plazo (25 °C, humedad del 50 %), por lo que debe almacenarse herméticamente.
Se oxida facilmente a WO a altas temperaturas (>600 °C) y debe evitarse la exposicion al O..

La resistencia a la corrosion favorece los recubrimientos antimicrobianos (estabilidad > 1 afio) y las
aplicaciones de sensores. La industria debe evitar las altas temperaturas y la humedad para prolongar su

vida util.
2.4.5 Propiedades quimicas e interacciones ambientales

La interaccion del WO:.o con los gases ambientales (O2, H2O, CO:) mejora su funcionalidad. El O: inicia
la oxidacion a >600 °C, el H2O se adsorbe a 25 °C (15 mg/g) y el CO: forma carbonato superficial a
200 °C (5 mg/g). Estas interacciones respaldan sus aplicaciones en la deteccion de gases (sensibilidad al
CO2>50%) y la catalisis (tasa de oxidacion del CO >85%)).

2.5 Impacto del nanoefecto en el rendimiento

El nanoefecto es clave para el alto rendimiento del WO-.s, ya que incluye el efecto de tamafio, el efecto
de superficie, la mejora del rendimiento, el potencial de aplicacion y los desafios que presenta. Esta

seccion detalla su mecanismo y su importancia practica.
2.5.1 Base fisica del efecto del tamaiio

El tamafio nanométrico (50-100 nm) de WO..» induce un efecto de confinamiento cuantico, y la brecha
de banda aumenta de 2,6 eV a nivel micrométrico a 2,8 eV (50 nm). El tamafio de grano (K =0,9, A =
1,54 A) se calcula mediante la formula de Scherrer (D = KA / B cos ). El efecto de superficie aumenta
el area superficial especifica (10-40 m?/ g), y la proporcion de atomos superficiales aumenta de <1% (10
um ) a 20% (50 nm). El TEM muestra que el espesor de la capa atomica superficial es de

aproximadamente 2 nm, y la energia superficial medida por BET aumenta de 0,1 J/m? a 0,5 J/m?.

El efecto de tamafio mejora la absorcion de luz (600-700 nm, 80%) y la separacion de carga (vida util de

los electrones 10 ns frente a 5 ns), sentando las bases para la mejora del rendimiento.
2.5.2 Mecanismo de mejora del rendimiento

El efecto nano mejora la eficiencia fotocatalitica (>400 umol-g = ' - h~ '), y la vida util del par electron-
hueco se extiende a 10 ns (medicién PL) debido al aumento de los sitios activos superficiales. La tasa de
modulacion electrocrémica aumenta del 70% (nivel micrométrico) al 85%, y el tiempo de respuesta se

acorta a <5 s, porque la distancia de difusion de iones se reduce de 1 pum a 50 nm. En términos de
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rendimiento de almacenamiento de energia, la capacitancia especifica aumenta de 200 F/g a 700 F/g, y
la densidad de potencia aumenta de 20 Wh /kg a 50 Wh /kg, porque la capacidad de almacenamiento de

carga se incrementa en tres veces.

Estos mecanismos de mejora respaldan la aplicacion de WO-.9 en fotocatalisis, electrocromismo y
almacenamiento de energia, con un rendimiento a nanoescala que mejora entre un 50 y un 100 % en

comparacion con la microescala.

2.5.3 Potencial de aplicacion

El WO:2.» nanométrico muestra potencial en electronica flexible (conductividad de 10 ~ 2 S/cm),
recubrimientos antibacterianos (tasa bactericida > 98 %) y dispositivos cuanticos (banda prohibida
ajustable). Por ejemplo, la resistencia a la flexion de WO-.s de 50 nm en un sustrato flexible es > 10 #
veces mayor, y la tasa de crecimiento del mercado de recubrimientos antibacterianos en dispositivos
médicos es del 15 % anual. En dispositivos cuanticos, la regulacion de la banda prohibida facilita el uso

de fotodetectores (capacidad de respuesta > 10 A/W).

2.5.4 Desafios y contramedidas del nanoescalamiento

El nanodimensionamiento presenta el problema de la aglomeracion, y el potencial zeta disminuye de -20
mV (nivel micrométrico) a -10 mV (nivel nanométrico). Se requiere una modificacion de la superficie
(como un recubrimiento de PEG, con una concentracion del 0,1 % en peso) para aumentar el potencial
zeta a -30 mV. El costo de preparacion aumenta de 40 USD/kg (nivel micrométrico) a 60-70 USD/kg. Es
necesario optimizar el método hidrotérmico (consumo de energia de 1-2 kWh/kg) o la pir6lisis por
aspersion (rendimiento > 90 %) para reducir el costo. En términos de estabilidad, las nanoparticulas se

oxidan facilmente a > 600 °C y deben almacenarse a baja temperatura (< 25 °C).

Tabla 1-1 Comparacion de éxidos de tungsteno no estequiométricos

WO.. & (6xido de WO2.72 (6xido de

Caracter 1 WOs (trioxido de WO2.o  (0xido  de WO: (dioxido de

] tungsteno tungsteno
stica tungsteno) tungsteno azul) : . tungsteno)

marron) violeta)
... WO relacion WOz, relacion WOs.. s3 , relacion WOz.72, relacion WO., relacion
Composicion . ] ) . .
o oxigeno- oxigeno-tungsteno  oxigeno- oxigeno- oxigeno-tungsteno

uimica

a tungsteno 3:1 2,9:1 tungsteno 2,83:1 tungsteno 2,72:1 2:1

Contenido de
oxigeno ( % 20.69 19.0-19.5 18,7-19,0 18,5-19,0 16.03

en peso )

Estructura monoclinica (P2
cristalina 1 /c), a=7,306 A,

Fase . Fase monoclinica Fase Fase monoclinica
Fase monoclinica (P2 i
(P2 1 /n), a=7,290 monoclinica (P2 (P2 : /c), a=5,57 A,

/n), a=7,285 A,
P A, b=7,520 A, /m),a=12,10 A, b=4,89 A, c=5,66 A,
b=7,518 A, ¢=7,670 A
b=7,540 A, c=7,675 A b=3,78 A, B=120,4°
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WO:s. 83 (f)XidO de WO2.7 ((')xido de

Caracter i WOs (trioxido de WO2.0  (6xido  de WO: (diéxido de
. tungsteno tungsteno
stica tungsteno) tungsteno azul) ’ ; tungsteno)
marron) violeta)

c=7,692 A, B (estimado) =595 A, B

=90,91 ° =045 °
Apariencia  Amarillo 0 Marrén o marrén Morado o Marrén o marrén

) Azul oscuro 3

Color amarillo claro r0jizo morado oscuro  oscuro

Energia de

banda 2,3-2,6
. 2.6-3.0 2.4-2.8 . 2.1-2.3 1.8-2.0
prohibida (estimado)
(eV)
Condici Calcinacion APT Reduccion de WOs Reduccion de Reduccion  de Reduccion de WOs
ondiciones
d o HaWO., 500- H,, 600-750 °C, WOs H., 700- WOs H:, 750-H:, 900-1000 °C,
e
. 600 °C, caudal de H: 5-10 800 °C, caudal de 850 °C, caudal caudal de H. > 20
preparacion )
atmosfera de aire m*h H: 8-12 m*h de H2 10-15 m3/h m*h
Método Método Dificil de escalar a
Método . . :
) ) . hidrotermal (180- hidrotermal escala nanométrica,
Preparacion a hidrotermal Método hidrotermal o

200 °C, 12-24 h) combinado con requiere deposicion
nanoescala (180 °C, 12-24 h, CVD (700°C, Ar /Hz) ) N
o método de reduccion de alta de vapor a alta

1-2 MPa)
plasma temperatura temperatura
- Banda

) -Banda estrecha, o

- Semiconductor N prohibida
. absorcion de luz
de banda ancha, - Banda prohibida . ] estrecha, tasa de -Banda estrecha,
N ) visible mejorada .

fuerte absorcién media, tasa d absorcion de luz cercana a las

e

: (>70%) -

UV (400 nm)< absorcion de luz .
Conductividad

br  >-  Alta visible 70-80% (400- |

infrarroja 60% - propiedades

 Morfologia  en metalicas

0 -3 -10 -
. estabilidad 700 nm) - forma de aguja, (conductividad 10 ~ !
Propiedades | . S/cm- )
) . térmica (punto de Conductividad . area de S/cm)< br >-
fisicoquimicas = . Estabilidad )
fusion 1473 °C)< eléctrica 10 ~ 3 -10 ~ 2 cérmi superficie Estructura en cadena,
, érmica )
br >- Tasa de S/cm- Area de especifica 50 alta densidad de
N . . moderada ]
modulacién superficie especifica (5850 °C m?/g- Mala defectos de oxigeno
se
electrocromica 10-40 m 2/ . estabilidad (1022 cm ~ 3 )< br >-
. convierte L. . .
70-80%, ciclo de (nanoescala) o térmica (>900 °C Facil de oxidar
. facilmente en )
vida >5000 veces convertido a
WO2)
WO.)
- Fotocatalizador -  Produccion  de - Fotocatalizador - Fotocatalizador - Recubrimiento
L (eficiencia  de hidrogeno (85-90% de (eficiencia  de conductor (electrodo
Aplicaciones . . o .
cival produccion  de fotocatalitico  (400- eficiencia en la produccion  de de celda de
rincipales
: = oxigeno 200 500 pymol-g = ' - h ~ descomposicién oxigeno 250 combustible)< br >-
pumol-g='-h~')!' )< br >- Pelicula de COV)-Sensor umol-g ~ ' - h ~ Catalizador de alta
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WO:s. 83 (f)XidO de WO2.7 ((')xido de

Caracter i WOs (trioxido de WO2.0  (6xido  de WO: (diéxido

stica

tungsteno tungsteno
tungsteno) tungsteno azul) ’ ; tungsteno)
marron) violeta)

- Pelicula electrocromica (tasa de gas (80-100% ' )< br >- Sensor temperatura

electrocromica de de sensibilidad) - de gas (eficiencia
(ventana modulacién >85%)< Intermedio  de (sensibilidad descomposicion
inteligente) - br >- polvo de 120)<  br >-CO 85%)< br
Sensor de gas Supercondensador  tungsteno (buena Recubrimiento Investigacion
(sensibilidad NO (500-700 F/g) fluidez) antibacteriano  principalmente

2 50) (tasa experimental

bactericida >
95%)
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CTIA GROUPLTD
High Purity Nano Tungsten Oxide

Nano Tungsten Oxide produced by CTIA GROUP LTD has a purity of >99.9% and a particle size
of 10-100 nm. It has excellent photocatalytic, electrochromic and thermal shielding properties and
is a yellow (WOs ) , blue ( WO..9 ) or purple ( WO2.72) powder.

High Purity Nano Tungsten Oxide

Project Details
Product Purity: 299.9% (optional 99.95% , 99.99%, 99.999% ); Particle size: 10-100 nm (customizable); Specific surface area: 20-
Specifications S0 m?/ g
Performance High purity (impurities <10 ppm); band gap 2.4-2.8 eV (WO 3 ), infrared blocking >90% (WO : . s ); photocatalytic
characteristics hydrogen production rate 450 pmol-g ~' - h ~ ! ; transmittance change >80%, response <5 s
Application  Photocatalysis; electrochromism (smart windows); thermal shielding (energy-saving glass); gas sensors (NO2 , NHs ) ;
Areas energy storage (batteries)
Store in a cool and dry place, sealed and away from sunlight; avoid inhaling dust, wear a mask and gloves when operating,
Storage safety
and dispose of waste in accordance with regulations
Package 5 g, 25 g (laboratory), 1 kg, 25 kg (industrial)
Minimum order: 5g (laboratory)/1 kg (industrial); 3-5 days for delivery if in stock, 2-3 weeks for customization; worldwide
Order delivery (DHL/FedEXx) .
Quantity For large orders, delivery period must be completed after the contract is signed, including application for dual-use item
licenses.
Advantages 30 years of professional experience, ISO 9001 RMI certification. Support flexible customization and fast response.
Impurities Limit value / ppm illustrate
Affects conductivity and optical properties, requires pickling Purity benchmark: Applicable to purity
Iron <10
or magnetic separation control >99.9%, ultra-high purity (99.99%) has
Source: Sodium tungstate, affects the lattice and lower limits (such as Fe, Na <1 ppm).
Sodium <5 . hod: ICP-MS (<1 nob
electrochromic properties, removed by ion exchange Detection method: ICP-MS (<1 ppb),
Tungsten ore is associated with tungsten, which affects the
Molybdenum <10 o } Source: GB/T 41336-2022, American
catalytic activity and needs to be refined and purified
Elements, Stanford Advanced Materials.
Source quartz equipment, affects particle uniformity, o
Silicon <5 Application impact: Fe and Mo affect
requires high-purity equipment
photocatalysis; Na and Cl affect
; Source container, affects thermal stability, needs to avoid st ©n e B it
Aluminum <5
Sopannation semiconductors.
Affects the stability of the crystal phase and requires Control: Precursor purification, high
Calcium <5
precursor purification purity equipment, optimized reduction
Reduce catalytic efficiency and need to be purified and PTOCess.
Magnesium <5
removed
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Project

Copper

Lead

Carbon C

Sulfur

Chlorine

Details

<50

<20

Affects the performance of electronic devices and requires

ultra-high purity process control
Heavy metals affect safety and need to be strictly controlled

The source is organic matter or reduction, which affects the

optical properties and needs to be removed by heat treatment

Originated from sulfuric acid, affects chemical stability and

needs to be cleaned and removed

Source of chloride, affects purity, requires rinsing control

Procurement Information
Tel: +86 592 5129696 Email: sales@chinatungsten.com

Website: http://www.tungsten-powder.com(product details, comments)
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Capitulo 3 Tecnologia de produccion de 6xido de nanotungsteno de alta pureza

3.1 Introduccion

El 6xido de tungsteno nano de alta pureza, especialmente la tecnologia de produccion representada por
WO..s (6xido de tungsteno azul, BTO), es el eslabon clave para lograr su transicion de la investigacion
de laboratorio a la aplicacion industrial. Desde mediados del siglo XX, la tecnologia de produccion de
oxido de tungsteno ha evolucionado desde la simple reduccion por tostacion hasta la nanosintesis
compleja, satisfaciendo las necesidades duales de la metalurgia tradicional (como la produccion de polvo
de tungsteno) y los campos emergentes de alta tecnologia (como la fotocatalisis y el electrocromismo ).
El método tradicional de reduccién de hidrogeno ocupa una posicién dominante gracias a su madurez de
proceso y economia, mientras que tecnologias emergentes como el método hidrotérmico y el método de
reduccion mejorada por plasma muestran ventajas significativas en nanoescala, verde y alta eficiencia.
Este capitulo tiene como objetivo introducir sistematicamente los principios, el flujo detallado del
proceso, los parametros operativos clave, el analisis de ventajas y desventajas y los casos de aplicacion
industrial de estas tecnologias de produccion, y proporcionar una referencia técnica integral para

estudiantes, investigadores y personal de produccion.

El 6xido de tungsteno no solo involucra el mecanismo de reacciéon quimica, sino que también esta
estrechamente relacionado con el disefio de equipos, la optimizacion de procesos y el control de calidad.
Los indicadores objetivo de WO2.o incluyen contenido de oxigeno (19,0-19,5 % en peso ), tamafio de
particula (50-100 nm), pureza (>99,5 %) y area de superficie especifica (10-40 m?g), que afectan
directamente su rendimiento y efecto de aplicacion. A principios del siglo XX, los metalurgicos alemanes
prepararon WOs tostando 4cido tiingstico (H. WO4) y luego lo redujeron con hidréogeno para generar
WO..s, abriendo un precedente para la produccion industrial. Desde el siglo XXI, los avances en
nanotecnologia han promovido la innovaciéon de procesos. Por ejemplo, el método hidrotérmico ha
logrado un control preciso del tamafio de particula (desviacion <5 nm) y el método de reduccion mejorada
con plasma ha acortado el tiempo de reaccion a segundos (<10 s). Estos avances tecnologicos han
mejorado significativamente la funcionalidad del WO:... Por ejemplo, la eficiencia de produccion
fotocatalitica de hidrogeno ha aumentado de 50-100 umol-g' -h™' a nivel micrométrico a 400-500

pmol-g™ -h™! a escala nanométrica, sentando las bases para aplicaciones de alto valor afiadido.

Este capitulo comenzara con los métodos tradicionales, explorard gradualmente las tecnologias
emergentes, perfeccionara los pasos practicos de cada método y ofrecera sugerencias viables basadas en
la practica industrial. Como empresa representativa de la industria del tungsteno en China, CTIA GROUP
ha acumulado una amplia experiencia en diversos procesos, y sus datos de produccion y soluciones de
optimizacion técnica también se integraran en este capitulo. Mediante un analisis técnico exhaustivo, los
lectores podran dominar el proceso completo, desde la seleccion de la materia prima hasta las pruebas

del producto terminado, lo que proporciona un s6lido soporte para la produccion y aplicacion de WO-.o.
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3.2 Método tradicional de reduccién de hidrégeno

El método tradicional de reduccién de hidrégeno es una tecnologia clasica para la produccién de WO:.o.
Utiliza triéxido de tungsteno (WOs) o paratungstato de amonio (APT, (NHa)i0 [H2W12042]-4H>0) como
materias primas y se reduce con hidrogeno (H:) a alta temperatura. La reaccion quimica es la siguiente:
WOs + 0,1H2 —» WO2.0+ 0,1H. O

El cambio de entalpia de reaccion AH =~ -20 kJ/mol, que es una reaccion débilmente exotérmica.

Desde que la American Tungsten Company industrializ6 este método en la década de 1940, se ha
utilizado ampliamente gracias a su simplicidad, la baja necesidad de equipo y su bajo costo (40-50
USD/kg). Aproximadamente el 60 % del WO 2.2 mundial se produce mediante este método, adecuado

para campos tradicionales como el polvo de tungsteno y el carburo cementado.

Flujo del proceso y pasos de operaciéon
El proceso consta de cinco pasos principales, cada uno de los cuales requiere un estricto control de los

parametros para garantizar la calidad del producto:

Pretratamiento de materias primas

Seleccion de materia prima

Seleccione APT de alta pureza (pureza > 99,95 %, contenido de agua < 1 % en peso ) o WO (impurezas
<50 ppm). El APT debe triturarse con un pulverizador (como un molino de bolas, velocidad 300 rpm,
tiempo 2 h) hasta un tamafio de particula < 200 pm y tamizarse para eliminar las particulas grandes (>
500 pm ).

Asado

Coloque el APT en un horno de mufla, con atmdsfera de aire, a 500-600 °C y una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min. Manténgalo caliente durante 2 h y genere WOs amarillo. El horno de
tostacion debe estar equipado con un dispositivo de absorcion de gases de escape (emision de NHs <50
ppm).

Precauciones

Evite temperaturas > 650 °C para evitar la pérdida por volatilizacion de WOs (la volatilidad es de
aproximadamente 0,5 % en peso ); verifique la atmodsfera del horno periddicamente para evitar una

oxidacion excesiva.

Carga y preparacion del horno

Cargando

Cargue WOs de manera uniforme en un recipiente de reduccion (material: acero inoxidable o ceramica
resistente a altas temperaturas, tamafio: 50 cm de largo x 20 cm de ancho X 5 cm de alto) con un espesor
de carga de <2 cm para garantizar una penetracion uniforme del gas.

Cuerpo del horno

Se utiliza un horno de lecho fijo (antiguo) o un horno rotatorio (moderno) con un diametro interior de

0,5-1 m y una longitud de 3-5 m, equipado con un sistema de control de temperatura (precision +5°C) y
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un medidor de flujo de gas (precision +0,1 m*/h).
Precalentar
Se introdujo N> (caudal 2 m*h) en el horno y se elevd la temperatura a 300°C y se mantuvo a esta

temperatura durante 30 minutos para eliminar la humedad y las impurezas.

Reaccion de reduccion de hidrégeno

Configuracion de parametros

Temperatura 650-750°C (6ptimo 700°C), caudal de Hz 5-10 m*h (ajustado segun el tamafio del horno),
concentracion de Hz> >20 vol% (mezclado con N2), tiempo de mantenimiento 2-4 h, velocidad del horno
1-2 rpm (horno rotatorio).

Operar

Introduzca lentamente H: (caudal inicial de 1 m3/h, que se incrementara hasta el valor objetivo tras 10
min) para evitar un choque térmico instantaneo. Durante la reaccion, el gas de cola pasa por un depurador
de agua (que contiene una solucion de NaOH, pH 10-12) para tratar el H>O y las trazas de NHs.
Preguntas frecuentes

Si la temperatura es >800°C, se genera WO:.72 (violeta), la temperatura debe reducirse en 50°C y el
tiempo de aislamiento debe extenderse en 1 h; si es <550°C, permanece WOs (amarillo), la temperatura

debe aumentarse en 100°C y el caudal de H> debe aumentarse en un 20%.

Refrigeracion y recoleccion

Enfriarse

Después de la reaccion, apague el Hz, introduzca N2 (caudal 3 m*/h) y enfrie a <100 °C (caudal 10 °C/min)
para evitar la oxidacion.

Recolectar

WO 2. del barco y colocarlo en un recipiente sellado (atmosfera de N 2 ) para evitar el contacto con el
aire que haria que el color se aclarara (aumento del contenido de oxigeno).

Precauciones

El tiempo de enfriamiento fue menor a 2 h para evitar la aglomeracion; se reviso el residuo en el bote

para asegurar que la tasa de conversion fuera >95%.

Inspeccion de calidad

Instrumento

XRF (espectroscopia de fluorescencia de rayos X, impurezas Fe, Mo <50 ppm), analizador de oxigeno
(precision 0,1 % en peso ), analizador de tamafio de particulas (D50 = 10-50 pm ).

Indice

Contenido de oxigeno 19,0-19,5 % en peso , pureza >99,5 %, color azul oscuro ( valor L a b*: L* <30).
Resolucion de problemas

Si el contenido de oxigeno es >19,5 % en peso , prolongue el tiempo de reduccion en 30 min. Si es <19,0 %

en peso , reduzca el caudal de Hz en un 10 %.

Parametros y controles clave
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Temperatura

El rango 6ptimo de generacion de WO:.o es de 650-750 °C, y la fluctuacion de temperatura dentro de
+10 °C es aceptable. Los hornos industriales deben estar equipados con termopares multipunto (con una
separacion de 50 cm) para la monitorizacion en tiempo real.

Caudal de Hz: 5-10 m*h para garantizar una reduccion uniforme. Un caudal demasiado bajo (<3 m3/h)
provocard una reaccion incompleta, mientras que un caudal demasiado alto (>15 m?*h) desperdiciara gas
y aumentard el riesgo de WO..7.

Tiempo de permanencia

De 2 a4 h es el equilibrio entre rendimiento y consumo energético. Extenderlo a 5 h puede aumentar la
pureza al 99,8 %, pero el consumo energético aumenta un 20 %.

Velocidad del horno

1-2 rpm (horno giratorio) promueve el giro del material, mientras que los hornos de lecho fijo requieren

el giro manual de los materiales cada 1 hora.

Analisis de ventajas y desventajas

Ventaja

El proceso es maduro, el equipo es simple (inversion < $500,000), el costo es bajo (40-50 USD/kg), el
rendimiento es alto (85-90%) y es adecuado para la produccion en masa (>1000 kg/lote).

Deficiencia

El tamafio de particula es relativamente grande (10-50 pm , principalmente de tamafio micrométrico), lo
que dificulta satisfacer directamente los requisitos de nanoescala (<100 nm); el consumo de energia es
relativamente alto (2-3 kWh/kg, 50% mas que el método hidrotérmico); y el tratamiento de los gases de

escape requiere costos adicionales (alrededor de 5 USD/kg).

Aplicaciones industriales

En la década de 1950, las empresas estadounidenses producian WO:.» mediante hornos de lecho fijo, con
una produccion anual de aproximadamente 2000 toneladas para herramientas de carburo cementado
(dureza > 90 HRA). CTIA GROUP utiliza hornos rotatorios para producir 5000 toneladas de WO..o al
afio, abasteciendo la produccion de polvo de tungsteno y representando el 20 % del mercado nacional.
El WO:.s producido mediante este método tiene una superficie especifica de aproximadamente 10 m?/g,

adecuada para los sectores metalirgicos tradicionales.

3.3 Método hidrotermal

El método hidrotérmico es una tecnologia de sintesis quimica himeda que utiliza un entorno de solucion
acuosa de alta temperatura y alta presion para preparar WO:.o a escala nanométrica. Su principio se basa
en la hidrélisis de tungstatos (como Na: WO4) en condiciones acidas para generar WO; - nH20 , que
luego se convierte en WO:.o mediante agentes reductores o tratamiento con hidrogeno. Después del afio
2000, un equipo de la Universidad de Tokio en Japon tomo la iniciativa en aplicarlo a la sintesis de nano-
WOs-.9, con un tamafio de particula controlado con precision de 50-100 nm, el area superficial especifica

aumento a 30-40 m?/g y la pureza alcanzo el 99,9 %.
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Flujo del proceso y pasos de operaciéon
El proceso consta de seis pasos, cada uno de los cuales se perfecciona para garantizar una precision

nanométrica:

Preparacion de materia prima

Seleccion de materia prima

- pureza Na2WO 4 - 2H-0 (pureza>99,9%, impurezas<20 ppm), HNOs (concentracion 65-68 % en peso ),
agua desionizada (resistividad>18 MQ-cm ).

Preparacion de la solucion

Disuelva 50 g de Na: WO4 -2H-0 en 200 mL de agua desionizada y agite (500 rpm, 30 min) para obtener
una solucién de 0,76 mol/L. Afiada lentamente HNO; (aproximadamente 20 mL) y ajuste el pH a 2-3
para generar un precipitado de WO; -H:z0.

Precauciones

Al agregar HNOs, controle la velocidad (<1 mL/min) para evitar la disolucion debido a un pH demasiado

bajo (<1); revuelva uniformemente para evitar que la precipitacion se aglomere.

Lavado de precursores

filtrar

El WO3 -H:O se separ6 utilizando un dispositivo de filtracion al vacio (tamafio de poro de membrana
0,45 um ) con una presion de filtracion de 0,05 MPa.

lavado

Lavar tres veces con 500 mL de agua desionizada para eliminar Na* y NOs™ (residuo <10 ppm, detectado
por cromatografia iénica).

seco

se obtuvo un polvo blanco de WOs -H-0O con un contenido de agua de <5 % en peso .

Reaccion hidrotermal

Cargando

20 g de WOs-H20 con 100 mL de agua desionizada, afiadir un agente reductor (como urea, 0,1-0,5 mol/L),
agitar uniformemente (300 rpm, 10 min). Verter en un autoclave (volumen 150 mL, grado de llenado
70%).

Condiciones de reaccion

180-200°C (6ptimo 180°C), presion 1-2 MPa (autdgena), mantener caliente durante 12-24 h (6ptimo 18
h), velocidad de calentamiento 2°C/min.

Operar

Antes de sellar el autoclave, verifique la junta para asegurarse de que no haya fugas; después de la
reaccion, enfrie naturalmente a temperatura ambiente (aproximadamente 4 h).

Preguntas frecuentes

Si la presion es >3 MPa, verifique si el grado de llenado es demasiado alto (>80%) y reduzca la cantidad
de agua en un 20%j; si las particulas son demasiado grandes (>200 nm), extienda el tiempo de reaccion
en 6 h.
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Posprocesamiento

Separacion

El producto se separ6 mediante centrifuga (5000 rpm, 15 min) y se lavé dos veces con 200 mL de agua
desionizada y 100 mL de etanol.

Seco

Después del secado al vacio a 80°C (presion 0,01 MPa, 8 h), se obtuvieron nanoparticulas de WO; - nH
2 0.

Nota: Evite el secado a altas temperaturas (>120 °C) para evitar la sinterizacion de particulas.

Reduccién de hidrégeno

Equipo

Horno tubular (diametro interior 5 cm, longitud 1 m), mezcla de gas portador N2/Hz (relacion Hz 10-20
vol%).

Par & metro

500-600°C, caudal de H> 2-5 m3/h, mantenimiento durante 1-2 h, velocidad de calentamiento 5°C/min.
Operar

Coloque WOs - nH20 en una navecilla de cuarzo e introduzca lentamente H: (inicialmente 0,5 m*/h,

aumente hasta el valor objetivo después de 10 min), y utilice proteccion N2 durante el enfriamiento.

Resolucion de problemas
Si el color es amarillento (residuo de WO:s), aumente la temperatura en 50 °C; si es violeta (WOz.72 ),

reduzca el caudal de Hz en un 20 %.

Inspeccion de calidad

Instrumento

TEM (tamafio de particula 50-100 nm, desviacion <5 nm), BET (area de superficie especifica 30-40
m?/g), XPS (contenido de oxigeno 19,0-19,5 % en peso ).

Indice

Pureza>99,9%, morfologia uniforme (esférica o en forma de varilla), impurezas <20 ppm.

Ajuste

Si el tamaiio de particula es >100 nm, reduzca la concentracion de urea en 0,1 mol/L; si el contenido de

oxigeno es alto, extienda el tiempo de reduccion en 30 min.

Parametros y controles clave

Temperatura de reaccion

Una temperatura de 180-200 °C garantiza la formacion de nanoparticulas, una temperatura demasiado
alta (> 220 °C) conduce a la aglomeracion y una temperatura demasiado baja (< 160 °C) conduce a una
cristalinidad insuficiente.

Tiempo de reaccion

12-24 h equilibra el tamafio de particula y el rendimiento, y 18 h es el mejor punto de compromiso
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(rendimiento del 90%).

Concentracion del agente reductor

Laurea 0,1-0,5 mol/L regula la deficiencia de oxigeno y una concentracion >0,5 mol/L genera facilmente
WO:.

Valor de pH: 2-3 es el rango optimo para la precipitacion y requiere monitoreo en tiempo real con un

medidor de pH (precision +0.1).

Analisis de ventajas y desventajas

Ventaja

Con un tamaio de particula pequefio (50-100 nm), morfologia controlable (esférica, en forma de varilla)
y alta pureza (>99,9%), es adecuado para aplicaciones de alta gama como fotocatalisis y
electrocromismo .

Deficiencia

El equipo es complejo (la inversion en autoclave es de aproximadamente 100.000 USD/unidad), el
rendimiento del lote es bajo (<50 kg), el costo es alto (60-70 USD/kg) y el consumo de energia es de
aproximadamente 1,5-2 kWh/kg.

Aplicaciones industriales

En 2010, empresas japonesas utilizaron el método hidrotérmico para producir WO-.s, con una produccion
anual de 50 toneladas de peliculas inteligentes para ventanas (tasa de modulacion >85%), con un valor
de produccion anual aproximado de US$50 millones. CTIA GROUP utiliza el método hidrotérmico para
producir nanoparticulas de WO..o, en lotes de 5 a 10 kg, para el mercado de fotocatalizadores, con un

rendimiento del 90%.

3.4 Reduccion mejorada con plasma

La reduccion mejorada por plasma es una tecnologia emergente que utiliza alta energia de plasma para
reducir rapidamente WOs a WO2.s. Su principio se basa en el H* altamente activo y los electrones
generados por el plasma, que completan la reaccion de desoxidacion en un tiempo muy corto (<10 s):
WO; + 0,1H" + 0,1e” — WO2.0 + 0,1H20. En 2015, el Instituto Max Planck de Alemania informé por
primera vez sobre este método, que presenta una velocidad de reaccion 100 veces superior a la de los

métodos tradicionales y un consumo de energia de tan solo 1-1,5 kWh/kg.

Flujo del proceso y pasos de operacion

El proceso se divide en cinco pasos y las operaciones detalladas garantizan una alta eficiencia:

Preparacion de materia prima

Seleccion de materia prima

El WO:s de alta pureza (pureza > 99,95 %, tamaio de particula 10-20 pm , impurezas <30 ppm) se molid
uniformemente mediante un molino de chorro (presion 0,6 MPa).

Preprocesamiento

El WOs se horne6 a 300 °C durante 1 h (horno de mufla, atmoésfera de N2) para eliminar la humedad

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

¥ 72 t 239 T1

=1


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

(<0,5 % en peso ).
Precauciones
Evite exponer WOs al aire himedo (humedad > 50%) para evitar que la absorcion de humedad afecte la

reaccion.

Preparacion de la cAmara de carga y reaccion

Cargando

Se esparcieron uniformemente 500 g de WOs en una placa de reaccion (30 cm de diametro, <1 cm de
espesor) y se colocaron en una camara de reaccion de plasma (50 L de volumen).

Equipo

Generador de plasma DC (potencia 10-20 kW), bomba de vacio (presiéon méaxima 10 ~ * Pa), sistema de
distribucion de gas (H 2/ Ar).

Pre-vacio

La camara de reaccion se evacud a 1 Pa y se introdujo Ar (caudal 2 L/min) y se estabilizd durante 10

min.

Reduccion de plasma

Configuracion de parametros

Potencia 15-20 kW (6ptimo 18 kW), gas mixto Hz / Ar (relacion Hz 25-30 vol%, caudal total 5-10 L/min),
presion 10-100 Pa, tiempo de reaccion 5-10 s.

Operar

Inicie el plasma (tensién 500-1000 V, corriente 20-40 A). E1 WO:s se reduce rapidamente en la descarga
luminiscente y la temperatura en la zona de reacciéon alcanza unos 1000 °C (instantanea). Tras
desconectar la alimentacion, enfrie con Ar durante 30 s.

Preguntas frecuentes

es de color purpura (WO2.72), reduzca la relacion H: al 20%; si WOs permanece, aumente la potencia en

2 kW o extienda el tiempo en 5 s.

Refrigeracion y recoleccion

Enfriarse

Ar (caudal 3 L/min) y se redujo la temperatura a <50°C (aproximadamente 5 min) para evitar la oxidacion.
Recolectar

WO:.s con un robot o manualmente y colocarlo en un tanque sellado de N> (concentraciéon de oxigeno
<0,1 vol%).

Precauciones

Evite tiempos de enfriamiento >10 min para evitar que las particulas absorban humedad; revise la bandeja

de reaccion para asegurarse de que no haya residuos.

Inspeccion de calidad
Instrumento

TEM (tamafio de particula 50-80 nm), BET (superficie especifica 40 m?/g), XPS (contenido de oxigeno
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19,2 £0,1 % en peso ), XRD (confirmacién de fase monoclinica).

Indice

Pureza>99,8%, impurezas<30 ppm, morfologia uniforme.

Ajuste

Si el tamafio de particula es >100 nm, reduzca la presion a 50 Pa; si el contenido de oxigeno es bajo,

acorte el tiempo de reaccioén en 2 s.

Parametros y controles clave

Energia de plasma

15-20 kW garantiza una reduccion eficiente, <10 kW da como resultado una reacciéon incompleta y >25
kW es propenso a generar WOs.

Relacion de gas

H2 25-30 vol % Grado de reduccion equilibrado, requiere ajuste con un controlador de flujo masico
(precision 0,1 L/min).

Tiempo de reaccion

5-10 s es el rango 6ptimo, que requiere control mediante un temporizador de alta precision (£0,1 s).
Presi 6 n

10-100 Pa mantiene la estabilidad del plasma y el medidor de vacio (precisiéon £1 Pa) monitorea en

tiempo real.

Analisis de ventajas y desventajas

Ventaja

Tiene una reaccion extremadamente rapida (<10 s), bajo consumo de energia (1-1,5 kWh/kg), tamaiio de
particula pequefio (50-80 nm), es adecuado para la produccion de WO:.o a escala nanométrica y tiene un
gran potencial verde (gas residual <5 ppm).

Deficiencia

El equipo es costoso (inversion > 1 millon de dodlares), el umbral técnico es alto (se requiere capacitacion

profesional) y es dificil ampliarlo (lotes < 10 kg).

Aplicaciones industriales

En 2020, empresas estadounidenses produjeron WO..» mediante el método de plasma, con una
produccion anual de 100 toneladas para supercondensadores (capacidad especifica de 500-700 F/g), con
un valor de produccion anual de aproximadamente 100 millones de dolares. El proyecto piloto de la UE
produjo 50 toneladas anuales para el mercado de almacenamiento de energia, demostrando su alta

eficiencia.

3.5 Otras tecnologias de produccion
Otras técnicas de produccion incluyen la deposicion de vapor (CVD), los métodos solvotérmicos y los
métodos asistidos por microondas, que se adaptan a necesidades especificas. A continuacion, se detalla

el funcionamiento de cada método:
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Deposicion de vapor (CVD)
Principio
El WOCl s se descompone en fase gaseosa bajo atmosfera de H.: WOCl 6 + 2,1H> — WO..0 + 6HCl para

generar una pelicula o polvo de WO:.» a escala nanométrica.

Procedimiento

Materias primas: WOCI s (pureza>99,9%), H> (pureza>99,999%).

Equipamiento: Horno de CVD (didmetro interior 10 cm, longitud 1 m), gas portador Ar (caudal 1 L/min).
Reaccion: 700°C, temperatura de evaporacion de WOCI s 200°C, caudal de Hz 0,5-1 L/min, presion 100
Pa, tiempo de deposicion 30-60 min.

Recogida: El producto se deposita sobre un sustrato (Si o ceramica) o se recoge en una trampa de frio (-
50°C).

Deteccion: SEM (tamafio de particula 20-50 nm), EDS (pureza >99,9%).

Parametros: temperatura 650-750°C, caudal de H2 0,5-1 L/min.

Precauciones

Asegurese de que el tratamiento del gas de cola (el HCl es absorbido por NaOH) para evitar la
contaminacion del sustrato.

Solicitud

En 2015, un equipo coreano produjo peliculas delgadas de WO:.o con un valor de produccion anual de

20 millones de doélares para su uso en sensores de gas.

Método solvotérmico

Principio: Utilizando etanol como medio, WOs -H 2 O se reduce parcialmente a WO2.o a 150 °C.

Procedimiento

Materias primas: WOs ‘H.O (preparado por método hidrotermal), etanol (pureza > 99,5 %), agente
reductor (como etilenglicol, 0,1 mol/L).

Reaccion: 150°C, autoclave (100 mL, grado de llenado 60%), mantener caliente durante 24 h.
Post-tratamiento: centrifugacion (4000 rpm, 10 min), secado a 80°C durante 6 h y reduccion en CH 2 a
500°C durante 1 h.

Deteccion: TEM (morfologia: nanohojas, 100-200 nm de longitud), XPS (contenido de oxigeno 19,0-
19,5 % en peso ).

Parametros: temperatura 140-160°C, tiempo 20-28 h.

Precauciones
Evite la evaporacion del etanol y asegure el sellado; si la morfologia es desigual, aumente la agitacion
(200 rpm).

Aplicacion: Escala de laboratorio, adecuado para investigacion de fotocatalisis.

Método asistido por microondas
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Principio: Las microondas calientan una mezcla de WOs y H: para generar rapidamente WO-.o.

Procedimiento

Materias primas: WO; (tamafio de particula 10-20 um ), H2/N: (10 vol % H>).

Equipamiento: Horno microondas (potencia 1-2 kW, frecuencia 2,45 GHz), tubo de reaccion de cuarzo.
Reaccion: 500°C, caudal de Hz 1-2 m?/h, tiempo 1-2 h.

Recoleccion: Enfriar a <50°C bajo N2 y almacenar en un recipiente sellado.

Deteccion: BET (superficie 20-30 m*/g), XRD (fase monoclinica).

Parametros: potencia 1,5 kW, tiempo 90 min.

Nota: Evite fugas de microondas y utilice una cubierta protectora; si el contenido de oxigeno es alto,
aumente el caudal de Hz en un 20%.

Aplicacion: Bascula de prueba CTIA GROUP, produccion anual de 10 toneladas, utilizada para

produccion de lotes pequeios.

Analisis de ventajas y desventajas

Ventajas: La CVD es adecuada para la preparacion de peliculas delgadas, el método solvotérmico tiene
diversas morfologias y el método de microondas tiene una reaccion rapida (1-2 h) y un bajo consumo de
energia (1,5 kWh/kg).

Desventajas: Alto costo del CVD (>80 USD/kg), bajo rendimiento del método solvotérmico (<1 kg/lote),

escalabilidad limitada del método de microondas.

3.6 Comparacion de procesos y aplicacion industrial

Comparacion de procesos

Me¢étodo de reduccion de hidrégeno

El costo mas bajo (40-50 USD/kg), la mayor produccion (>1000 kg/lote) y el tamafio de particula mas
grande (10-50 pm ) lo hacen adecuado para la produccion de polvo de tungsteno.

Método hidrotermal

Tiene el tamafio de particula mas pequefio (50-100 nm), la pureza mas alta (>99,9%) y el costo mas alto
(60-70 USD/kg), lo que lo hace adecuado para fotocatalisis y ventanas inteligentes.

Me¢étodo de plasma

Tiene la velocidad mas rapida (<10 s), el menor consumo de energia (1-1,5 kWh/kg) y el equipo es caro,
lo que lo hace adecuado para dispositivos de almacenamiento de energia.

Otros métodos

La CVD esta especializada en peliculas delgadas, mientras que los métodos solvotérmicos y de

microondas son flexibles pero tienen un bajo rendimiento.

3.7 Tendencias futuras del desarrollo

Verdeado
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Consumo de energia <I kWh/kg, emisiones de carbono <0,5 kg CO-/kg, tasa de reciclaje de H2 >90%.

Inteligente

La IA optimiza pardmetros (como la temperatura y el flujo), mejorando la eficiencia en un 20%.

Escala

Produccion en lotes > 1000 kg, con un coste reducido a 30 USD/kg. En

2023, el proyecto de la UE logrard una reduccion de gases residuales de < 10 ppm, y se prevé que el

tamafo del mercado alcance los 1500 millones de USD en 2030.
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CTIA GROUP LTD
High Purity Nano Tungsten Oxide

Nano Tungsten Oxide produced by CTIA GROUP LTD has a purity of >299.9% and a particle size of 10-
100 nm. It has excellent photocatalytic, electrochromic and thermal shielding properties and is a yellow
(WOs ), blue (WOs=.9 ) or purple ( WO2.72) powder.

High Purity Nano Tungsten Oxide
Project Details
Product Purity: >99.9% (optional 99.95% , 99.99%, 99.999% ); Particle size: 10-100 nm

Specifications (customizable); Specific surface area: 20-50 m?/ g

P High purity (impurities <10 ppm); band gap 2.4-2.8 eV (WO 3 ), infrared blocking >90%
erformance
. (WO2:.9); photocatalytic hydrogen production rate 450 pmol-g ' - h ~ ! ; transmittance
characteristics
change >80%, response <5 s

Application  Photocatalysis; electrochromism (smart windows); thermal shielding (energy-saving

Areas glass); gas sensors (NO: , NHs ) ; energy storage (batteries)

Store in a cool and dry place, sealed and away from sunlight; avoid inhaling dust, wear
Storage safety . ) . ) )
a mask and gloves when operating, and dispose of waste in accordance with regulations

Package 5 g, 25 g (laboratory), 1 kg, 25 kg (industrial)

Minimum order: 5g (laboratory)/1 kg (industrial); 3-5 days for delivery if in stock, 2-3
Order weeks for customization; worldwide delivery (DHL/FedEXx) .
Quantity For large orders, delivery period must be completed after the contract is signed, including

application for dual-use item licenses.

30 years of professional experience, ISO 9001 RMI certification. Support flexible

Advantages .
customization and fast response.
o Limit value /
Impurities illustrate
ppm

Affects conductivity and optical properties, Purity benchmark:
Iron <10 requires pickling or magnetic separation Applicable to purity >99.9%,

control ultra-high purity (99.99%)

Source: Sodium tungstate, affects the lattice has lower limits (such as Fe,
Sodium <5 and electrochromic properties, removed by Na <1 ppm).

ion exchange Detection method: ICP-MS

. . . <l XRF.
Tungsten ore is associated with tungsten, (<1 ppb),
. . . : GB/T 41336-2022
Molybdenum <10 which affects the catalytic activity and Source: GB/ ’
. American El ts, Stanf
needs to be refined and purified e
Advanced Materials.

Source quartz equipment, affects particle L. .
Silicon <5 . q .q I; | ) p Application impact: Fe and

uniformity, requires high-purity equipment .

. req gh-purlty equip Mo affect photocatalysis; Na

Aluminum <5 Source container, affects thermal stability,
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Project

Calcium

Magnesium

Copper

Lead

Carbon C

Sulfur

Chlorine

Procurement Information

Details

<50

<20

<10

needs to avoid contamination and Cl affect

Affects the stability of the crystal phase and €lectrochromism; Cu and Pb

requires precursor purification affect semiconductors.
Control: Precursor

Reduce catalytic efficiency and need to be

S ol sl purification, high purity
equipment, optimized
Affects the performance of electronic .
reduction process.
devices and requires ultra-high purity

process control

Heavy metals affect safety and need to be

strictly controlled

The source is organic matter or reduction,
which affects the optical properties and
needs to be removed by heat treatment
Originated from sulfuric acid, affects
chemical stability and needs to be cleaned
and removed

Source of chloride, affects purity, requires

rinsing control

Tel: +86 592 5129696 Email: sales@chinatungsten.com

Website: http://www.tungsten-powder.com(product details, comments)
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Capitulo 4 Deteccion y caracterizacion de 6xido de nanotungsteno de alta pureza

4.1 Descripcion general de la tecnologia de deteccion

El 6xido de nanotungsteno de alta pureza, especialmente WO:.s (6xido de tungsteno azul, BTO), ha
demostrado un excelente potencial de aplicacion en los campos de la fotocatalisis, el electrocromismo y
el almacenamiento de energia debido a sus propiedades nanométricas Unicas y su estructura no
estequiométrica. Sin embargo, la realizacion de estas propiedades depende en gran medida de la
caracterizacion precisa de su composicion quimica, estructura cristalina, morfologia y propiedades
fisicas. Los parametros objetivo tipicos del WO:.s incluyen el contenido de oxigeno (19,0-19,5 % en
peso ), el tamafio de particula (50-100 nm), la pureza (>99,5 %) y la superficie especifica (10-40 m?/g).
Estos indicadores no solo reflejan la calidad intrinseca del material, sino que también determinan
directamente su rendimiento en aplicaciones practicas. Por lo tanto, el desarrollo y la aplicacion de
tecnologia de deteccion avanzada no solo son la base de la investigacion cientifica, sino también la clave

para el control de calidad en la produccion industrial.

Mirando hacia atras en la historia, la tecnologia de caracterizacion de 6xido de tungsteno ha evolucionado
desde el analisis quimico simple hasta el analisis instrumental moderno. A mediados del siglo XX, los
investigadores dependian principalmente de la microscopia Optica y la titulacion para evaluar

aproximadamente la morfologia y la composicion de 6xido de tungsteno, que tenian una precision
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limitada y no podian satisfacer las necesidades de la nanoescala. Con el desarrollo de la tecnologia de
instrumentos, especialmente la madurez de tecnologias como la espectroscopia de fluorescencia de rayos
X (XRF), ladifraccion de rayos X (XRD) y la microscopia electronica de transmision (TEM), la precision
de deteccion de WO2.s ha mejorado significativamente. Por ejemplo, en la década de 1970, la American
Tungsten Company utiliz6é XRD por primera vez para confirmar la estructura de fase monoclinica de
WO..s, sentando las bases para la investigacion posterior. En el siglo XXI, los sistemas de deteccion
integrados lanzados por empresas como Bruker promovieron aun mas la tendencia del analisis conjunto
multitécnico, haciendo posible la caracterizaciéon integral de la composicion macroscopica a la

microestructura.

Este capitulo presenta sistematicamente los principales métodos de deteccion y caracterizacion del WO-.o,
abarcando el analisis de la composiciéon quimica, el andlisis de la estructura cristalina, la determinacion
de la morfologia y el tamafio de las particulas, y la evaluacion de las propiedades fisicas. Ademas,
combina procesos de control de calidad con soluciones para problemas comunes. Al profundizar en los
principios y las aplicaciones practicas de estas tecnologias, este capitulo no solo proporciona fundamento
teodrico para la investigacion académica, sino que también ofrece orientacion practica para los operadores

de la produccioén industrial.

4.2 Analisis de la composicion quimica

El primer paso en la caracterizacion del WO..s. Su objetivo principal es determinar con precision el
contenido de tungsteno (W), oxigeno (O) y el nivel de impurezas traza para garantizar la alta pureza y la
estabilidad del rendimiento del material. Las técnicas mas utilizadas incluyen la espectroscopia de
fluorescencia de rayos X (XRF), la espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS) y métodos especializados para la determinacion del contenido de oxigeno. Cada tecnologia tiene

sus propias caracteristicas en cuanto a sensibilidad, ambito de aplicacion y complejidad operativa.

XRF es un método de analisis elemental rapido y no destructivo que utiliza rayos X para excitar &tomos
de muestra para que emitan fluorescencia caracteristica y determina el tipo y contenido de elementos a
través del analisis espectral. En la deteccion de WO..o, la muestra generalmente se presiona en un disco
con un diametro de aproximadamente 30 mm (presion 20 MPa) y luego se coloca en un instrumento
(como PANalytical Axios, potencia 4 kW) para escanear. Las condiciones de prueba incluyen atmodsfera
de vacio, voltaje 50 kV y corriente 60 mA, y el tiempo de escaneo suele ser de 10 minutos. Los resultados
muestran que el contenido de tungsteno de WO:.o generalmente esta entre 80,5-81,0 % en peso , el
contenido de oxigeno es 19,0-19,5 % en peso y el contenido de impurezas (como Fe, Mo) se puede
controlar por debajo de 50 ppm (el limite de deteccion es de aproximadamente 10 ppm). CTIA GROUP
Manufacturing utiliza ampliamente la fluorescencia de rayos X (XRF) en la produccion para garantizar
que los niveles de impurezas (como Fe <30 ppm) cumplan con los estandares industriales. La ventaja de
este método es su facil manejo y la ausencia de pretratamientos complejos, pero su capacidad de

deteccion de ultra-trazas es limitada.
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Por el contrario, la ICP-MS ofrece una mayor sensibilidad y es especialmente adecuada para el analisis
de trazas de impurezas. Su principio de funcionamiento consiste en disolver la muestra e ionizarla
mediante plasma acoplado inductivamente, para luego separar y detectar los iones con un espectrometro
de masas. Tomando WO:.o como ejemplo, se requieren 0,1 g de muestra para el analisis, disueltos en 10
ml de acido mixto HNOs/HF (1:1) a 65 °C durante 2 horas, diluidos a 100 ml e inyectados en el
instrumento (como Agilent 7900). Los parametros de prueba incluyen una potencia de RF de 1,5 kW y
un caudal de gas portador Ar de 1 I/min. Los resultados muestran que la concentracion de tungsteno es
de 805-810 g/, y las impurezas como Mo y Cu pueden ser tan bajas como 10 ppb (limite de deteccion
de 1 ppb). Si bien el ICP-MS funciona bien en el andlisis de trazas, su proceso de pretratamiento es
complicado y requiere mucho tiempo, y la pureza del solvente debe controlarse estrictamente para evitar

la contaminacion.

La determinacion precisa del contenido de oxigeno requiere un equipo especial, generalmente mediante
el método de fusion de gas inerte. La muestra reacciona con un crisol de grafito a altas temperaturas
(como 1500 °C) y el oxigeno liberado se convierte en CO:, que se cuantifica mediante un detector
infrarrojo. Por ejemplo, utilizando un analizador de oxigeno Leco ON836 para analizar 0,5 g de WO..o,
ajustando el caudal de He a 3 L/min y el tiempo de analisis a aproximadamente 5 minutos, se puede
obtener un contenido de oxigeno de 19,2 + 0,1 % en peso , con una repetibilidad mejor que el 0,05 % en
peso . La clave de este método es el almacenamiento y la manipulacion de la muestra para evitar la

exposicion al aire y la oxidacion, y para garantizar la fiabilidad de los datos.
4.3 Caracterizacion de la estructura cristalina

La estructura cristalina es la base del rendimiento del WO:.o. Su estructura de fase monoclinica y la
distribucion de los defectos de oxigeno afectan directamente la banda prohibida y la conductividad. La
difraccion de rayos X (DRX) y la espectroscopia Raman son dos métodos de caracterizacion

complementarios que permiten revelar las propiedades cristalinas de los materiales a diferentes escalas.

XRD proporciona informacion sobre la composicion de la fase cristalina y los parametros de red a través
de la difraccion Bragg de rayos X y cristales. En la operacion real, alrededor de 1 g de polvo de WO:.o
se extiende uniformemente en el portamuestras y se coloca en un instrumento (como Bruker D8 Advance,
radiacién Cu Ka, longitud de onda 1,5406 A) para escanear. Los parametros de prueba generalmente se
establecen en el rango 26 de 10 a 80°, tamaifio de paso de 0,02° y velocidad de escaneo de 2°/min. El
espectro de difraccion de WO:.o muestra los picos caracteristicos de la fase monoclinica (P2 1 /n), por
ejemplo, el plano (002) esta a 23,5° y los parametros de red son a=7,285 A, b=7,518 A, ¢=7,670 A.
Debido a la presencia de defectos de oxigeno, el fenomeno de ensanchamiento de picos es evidente
(FWHM 0,2-0,3°), lo que refleja el desorden de la red. En 2015, el equipo de investigacion del MIT
utilizd XRD para verificar que la pureza de fase de WO..o superaba el 95 %, lo que sento las bases para

la investigacion de aplicaciones posteriores.

La espectroscopia Raman revela informacion microscopica sobre enlaces quimicos y defectos mediante
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la excitacion laser de los modos vibracionales de las moléculas. La prueba WO.-.s se realiza generalmente
en un portaobjetos de vidrio utilizando instrumentos como Renishaw inVia (laser de 532 nm, potencia
de 5 mW ), con un rango espectral de 100-1000 cm ~ ' y una resolucion de 1 cm ~ ' . Los resultados
muestran que el pico de vibracion de estiramiento WOW aparece a 800 cm ~ !, el pico relacionado con
W st estaa 700 cm ~ ! y el pico caracteristico causado por defectos de oxigeno estd a 250 cm ~ ! (ratio de
intensidad 0,1-0,2). La naturaleza no destructiva de la espectroscopia Raman la hace particularmente
adecuada para analizar el estado de la superficie de los nanomateriales, pero se debe tener cuidado para
evitar la interferencia de la fluorescencia de la muestra, que generalmente se resuelve ajustando la

potencia del laser o cambiando la longitud de onda (como 785 nm).

4.4 Morfologia y analisis del tamafio de particulas

La morfologia y el tamafio de particula son manifestaciones intuitivas de las nanocaracteristicas del
WOs-.9, que afectan directamente su superficie especifica y su actividad. El microscopio electronico de
barrido (MEB), el microscopio electrénico de transmision (MET) y el analizador de tamafio de particula

son herramientas analiticas de uso comuin, cada una con sus propias ventajas.

El SEM escanea la superficie de la muestra con un haz de electrones y utiliza imagenes de electrones
secundarios para visualizar las caracteristicas morfologicas. El proceso de preparacion del WO:.o incluye
la dispersion del polvo en etanol, su goteo sobre una oblea de silicio y su secado a 80 °C durante 2 horas,
seguido de la observacion con un instrumento (como el JEOL JSM-6700F, con un voltaje de aceleracion
de 5 kV). El aumento suele estar entre 5000 y 20000%, y los resultados muestran que el WO-.s tiene una
estructura esférica o similar a una varilla corta con un rango de tamafio de 50 a 200 nm y una rugosidad
superficial de aproximadamente 10 a 20 nm. La corriente del haz de electrones debe controlarse (<10

pA ) durante la operacion para evitar dafiar la muestra.

La TEM proporciona informacioén de la estructura interna con mayor resolucion. La muestra se dispersa
ultrasénicamente (300 W, 15 min) y luego se deposita sobre una rejilla de cobre de malla 200. Se
visualiza con un instrumento (como el FEI Tecnai G2, 200 kV). El tamafio de particula de WO..o suele
estar entre 50 y 100 nm, la separacion entre las franjas reticulares es de 0,37 nm (correspondiente al plano
(002)) y la desviacion del tamafio de particula se controla con una precision de 5 nm. CTIA GROUP
utilizo la TEM para verificar la uniformidad del producto hidrotermal, alcanzando mas del 90 %, lo que

demuestra su fiabilidad en el control a nivel nanométrico.

El analizador de tamaiio de particulas se basa en el principio de dispersion laser y es adecuado para la
determinacion rapida de la distribucion del tamafio. La muestra de WO2.0 (0,1 g) se disolvié en 50 ml de
agua con 0,1 % de SDS y se analizé con un instrumento (como el Malvern Mastersizer 3000, con un
indice de refraccion de 2,2). Los resultados mostraron un D50 de 70-90 nm, un D90 de <150 nm y un
indice de distribucion de <0,3. Para evitar la aglomeracion, el tiempo ultrasénico debe controlarse en un

plazo de 20 minutos para garantizar la representatividad de los datos.
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4.5 Prueba de rendimiento fisico

Las pruebas de rendimiento fisico se centran en la superficie especifica, las propiedades opticas y la
conductividad eléctrica del WO-.o, que son fundamentales para su aplicacion. Los métodos principales

son las pruebas BET, UV-Vis y de conductividad eléctrica.

Se realizé un andlisis BET mediante adsorcidn-desorcion de N: para determinar la superficie especifica
y la estructura porosa. La muestra de WO:.o (0,2 g) se desgasificd a 200 °C durante 4 horas y luego se
analiz6 con un instrumento (p. ej., Micromeritics ASAP 2020, N2, 77 K). Los resultados mostraron una
superficie especifica de 10-40 m?/g, una distribucion del tamafio de poro de 5-20 nm y un volumen de
poro de 0,05-0,15 cm?*/g. En comparacién con materiales de tamafio micrométrico (<5 m?/g), la alta

superficie especifica del nano-WO:2.o mejor6 significativamente su actividad catalitica.

La espectroscopia UV-Vis se utiliza para evaluar las propiedades opticas y la brecha de banda. La
muestra de WO2.o se comprimio6 en una lamina de 1 mm de espesor y se escaned en un instrumento (como
el Shimadzu UV-3600) con un rango de longitud de onda de 200-800 nm y un tamafio de paso de 1 nm.
El borde de absorcion se encuentra entre 450 y 500 nm, y la brecha de banda se calcula en 2,4-2,8 eV
mediante el método Tauc, lo que indica su excelente respuesta a la luz visible (tasa de absorcion del 70-

80%), lo que la hace adecuada para el campo de la fotocatalisis.

La prueba de conductividad utiliza el método de cuatro sondas para reflejar las propiedades eléctricas
del WOs2.s. La muestra se prensa en un disco de 10 mm de didmetro y 1 mm de espesor (presion de 20
MPa) y se mide con un instrumento (como Keithley 2400, corriente de 1 mA, 25 °C). Los resultados
muestran una conductividad de 10 ~ 3 -10 ~ 2 S/cm, muy superior a la del WOs (10 ** S/cm). Durante la

prueba, asegurese de que la muestra esté seca para evitar la humedad.

4.6 Normas y procesos de control de calidad

El control de calidad garantiza el WO:.o desde la produccion hasta su aplicacion. Es necesario cumplir
con las normas internacionales y establecer procesos estandarizados. La norma ASTM D7896-22 estipula
que el contenido de impurezas debe ser inferior a 50 ppm, y la norma ISO 22489:2023 exige que la
desviacion del tamafio de particula se controle dentro del 10 %. Estas normas proporcionan una base

unificada para la industrializacion del WO2.o.

El proceso de control de calidad incluye los siguientes pasos

Primero, se toma una muestra aleatoria de cada lote de materiales (5 puntos, 100 g cada uno); luego, se
realizan pruebas multitécnicas, como XRF (composicion), XRD (fase cristalina) y TEM (morfologia);
cada prueba se realiza al menos tres veces en paralelo para garantizar la fiabilidad de los datos; luego, se
analizan los resultados; la tasa de aprobacion debe superar el 95 %; finalmente, se registra el numero de
lote y se archiva para lograr una trazabilidad completa. CTIA GROUP implemento este proceso en el
proceso de produccion de 5000 toneladas de WO:.o al afio, con una tasa de aprobacion del 98 % y una

desviacion del contenido de oxigeno controlada dentro del 0,1 % en peso , lo que refleja una gestion de
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calidad eficiente.

4.7 Problemas comunes y soluciones

WO..s , a menudo se encuentran algunos problemas técnicos, que necesitan ser resueltos de manera
especifica. Por ejemplo, si las impurezas exceden el estandar (>50 ppm) en las pruebas XRF, puede ser
causado por contaminacion de la materia prima o residuos del equipo, que pueden resolverse decapando
el equipo (HNO s, 2 h) y reemplazando las materias primas de alta pureza. Si XRD muestra que WOs
permanece, generalmente es causado por una reducciéon incompleta. Se recomienda aumentar la
velocidad de flujo de H 2 en un 20% y extender el tiempo de reduccion en 1 hora. Si la distribucion del
tamafio de particula es desigual (>100 nm) en el analisis TEM, puede deberse a aglomeracion o pérdida
de control de los parametros de sintesis. La dispersion ultrasonica (potencia 500 W) puede optimizarse
y el tiempo de reaccion hidrotermal puede ajustarse a 18 horas. Ademas, si la superficie especifica de la
prueba BET es baja (<10 m?/g), esto podria deberse a la sinterizacion o a un tamafio de particula excesivo.
Se recomienda reducir la temperatura de secado a 80 °C y verificar la distribucion del tamafio de particula.
Estas soluciones se combinan con la experiencia practica para garantizar la precision y consistencia de

los resultados de la prueba.

Analisis de composicion quimica 4.2X

El analisis de la composicion quimica tiene como objetivo determinar la composicion elemental, el
contenido de oxigeno y los niveles de impurezas del WO-.o. Las técnicas mas utilizadas incluyen la
espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XRF), la espectrometria de masas con plasma acoplado

inductivamente (ICP-MS) y la determinacion del contenido de oxigeno.

XRF (espectroscopia de fluorescencia de rayos X)

Principio: Los rayos X excitan los atomos de la muestra, producen fluorescencia caracteristica y analizan
el tipo y contenido de elementos.

Operacion: Presione 2 g de polvo de WO:.s en un disco (30 mm de diametro, 20 MPa de presion),
coloquelo en un instrumento XRF (como PANalytical Axios, de 4 kW de potencia) y escanee W, O e
impurezas (Fe, Mo). Condiciones de prueba: atmdsfera de vacio, voltaje 50 kV, corriente 60 mA, tiempo
de escaneo 10 min.

Datos: Contenido de W 80,5-81,0 % en peso , contenido de O 19,0-19,5 % en peso, impurezas <50 ppm
(limite de deteccion 10 ppm).

Caso: CTIA GROUP utilizé XRF para detectar WO2.o y confirmé que Fe <30 ppm, cumpliendo con los

estandares industriales.

ICP-MS (espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente)

Principio: La muestra se disuelve e ioniza y los oligoelementos se separan y detectan mediante
espectrometria de masas.

Operacion: Tomar 0,1 g de WOx.o, disolver en 10 mL de HNOs/HF (1:1, 65 °C, 2 h), diluir a 100 mL y
analizar mediante ICP-MS (como Agilent 7900). Parametros: Potencia de RF: 1,5 kW, caudal de gas
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portador Ar : 1 L/min.
Datos: Concentracion de W 805-810 g/L, impurezas (como Mo, Cu) <10 ppb (limite de deteccion 1 ppb).
Ventajas: alta sensibilidad, adecuado para analisis de ultra trazas; Desventajas: pretratamiento complejo

de la muestra.

Determinacion del contenido de oxigeno

Principio: La muestra se descompone a alta temperatura en un gas inerte, el oxigeno y el carbono
reaccionan para generar CO: y se utiliza deteccion infrarroja para el andlisis cuantitativo.

Operacion: Tomar 0,5 g de WO..s y colocarlo en un analizador de oxigeno (Leco ON836, crisol de
grafito), 1500°C, caudal de He 3 L/min, tiempo de analisis 5 min.

Datos: Contenido de oxigeno 19,2 + 0,1 % en peso , repetibilidad <0,05 % en peso.

Nota: Para evitar la oxidacion de la muestra, guardela bajo proteccion contra No.

Caracterizacion de la estructura cristalina 4.3X
La caracterizacion de la estructura cristalina revela la fase cristalina y la distribucién de defectos de

oxigeno del WO-.o, y la espectroscopia XRD y Raman se utilizan comtinmente.

XRD (difraccion de rayos X)

Principio: Los rayos X se someten a difraccion de Bragg con cristales para analizar los parametros de la
red y la composicion de fases.

Operacion: Tomar 1 g de WO:.o, extenderlo sobre el portamuestras y escanearlo con un instrumento de
difraccion de rayos X (Bruker D8 Advance, Cu Ka, A= 1,5406 A). Parametros: rango 20: 10-80°, tamafio
de paso: 0,02°, velocidad de escaneo: 2°/min.

Datos: fase monoclinica WO:.s (P2 1 /n), pico principal (002) a 23,5°, parametros reticulares a=7,285 A,
b=7,518 A, ¢=7,670 A. Los defectos de oxigeno provocan un ensanchamiento del pico (FWHM 0,2-0,3°).

Caso: En 2015, el MIT confirmé que la pureza de la fase monoclinica de WO:.o es >95 %.

Espectroscopia Raman

Principio: El laser excita vibraciones moleculares y analiza enlaces quimicos y defectos.

Operacion: Coloque WOs:.s en un portaobjetos de vidrio y compruébelo con un espectrometro Raman
(Renishaw inVia , laser de 532 nm, potencia de 5 mW ). El rango espectral es de 100-1000 cm ™ y la
resolucion es de 1 em™.

Datos: pico de estiramiento WOW 800 cm ~ ', pico relacionado W ** 700 cm ~ !, pico de defecto de
oxigeno 250 cm ~ ! (relacion de intensidad 0,1-0,2).

Ventajas: deteccion no destructiva de defectos; Desventajas: se requieren muestras de alta pureza para

evitar la interferencia de fluorescencia.

4.4X Analisis de morfologia y tamaiio de particulas
El analisis de morfologia y tamafio de particula se utilizan para caracterizar la morfologia microscopica

y la distribucion del tamafio de WO-.s. Se utilizan comiinmente SEM, TEM y analizadores de tamafio de

particula.
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SEM (Microscopio electrénico de barrido)

Principio: El haz de electrones escanea la muestra y genera imagenes electronicas secundarias.
Procedimiento: Dispersar el polvo de WO-.s en etanol, verterlo sobre una oblea de silicio, secarlo (80 °C,
2 h) y observarlo con microscopio electrénico de barrido (JEOL JSM-6700F, voltaje de aceleracion de 5
kV). Aumento: 5000-20000x%.

Datos: La morfologia es esférica o en forma de varilla corta, el tamafio es de 50-200 nm y la rugosidad
de la superficie es de 10-20 nm.

Nota: Evite dafios por haz de electrones, corriente <10 pA.

TEM (Microscopio electrénico de transmision)

Principio: Imagenes electronicas de transmision para analizar estructuras a nanoescala.

Operacion: E1 WO 2.2 se dispersoé ultrasonicamente (300 W, 15 min), se dejo caer sobre una rejilla de
cobre (malla 200) y se observo utilizando TEM (FEI Tecnai G2, 200 kV).

Datos: tamafio de particula 50-100 nm, franja reticular 0,37 nm (correspondiente al plano (002)),
desviacion <5 nm.

La uniformidad del WO:.s hidrotermal fue > 90 % .

Analizador de tamaiio de particulas

Principio: Determinacion de la distribucion del tamaiio de particulas mediante dispersion laser.
Procedimiento: Disolver 0,1 g de WO2.o en 50 mL de agua (dispersante: 0,1 % SDS) y medir con un
analizador de tamafio de particulas (Malvern Mastersizer 3000). Parametros: indice de refraccion 2,2,
rango de medicion 10-1000 nm.

Datos: D50 70-90 nm, D90 <150 nm, indice de distribucion <0,3.

Nota: Evite la agregacion y el tiempo de ultrasonicacion debe ser inferior a 20 min.

Prueba de rendimiento fisico 4.5X
Las pruebas de propiedades fisicas evaluan el area superficial especifica, las propiedades oOpticas y la
conductividad eléctrica del WO2.o. Se utilizan comtinmente pruebas BET, UV-Vis y de conductividad

eléctrica.

BET (Analisis de area superficial y porosidad)

Principio: Determinacion de la superficie especifica y del tamaiio de poro mediante adsorcidn-desorcion
de Na.

Operacion: Tomar 0,2 g de WO:.o , desgasificar (200 °C, 4 h) y probar con un instrumento BET
(Micromeritics ASAP 2020, N, 77 K).

Datos: Superficie especifica 10-40 m?/g, diametro de poro 5-20 nm, volumen de poro 0,05-0,15 cm?/g.

El WOx.» a escala nanométrica es mayor que el de escala micrométrica (<5 m?/g) y es mas activo.

UV-Vis (espectroscopia ultravioleta-visible)

Principio: Medir la absorcion de luz y calcular la banda prohibida.
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Procedimiento: El WO:.s se prensé en una lamina (espesor 1 mm) y se escaned utilizando un
espectrometro UV-Vis (Shimadzu UV-3600) con un rango de 200-800 nm y un tamaiio de paso de | nm.
Datos: Borde de absorcion 450-500 nm, banda prohibida 2,4-2,8 eV ( método Tauc ).

Aplicacion: Confirmar la respuesta a la luz visible (70-80%).

Prueba de conductividad

Principio: Método de cuatro sondas para medir la conductividad.

Operacion: El WO..o se prens6 en laminas (10 mm de didmetro, | mm de espesor, 20 MPa) y se probd
con un instrumento de cuatro sondas (Keithley 2400) a 1 mA y 25 °C.

Datos: Conductividad 10 2 -10 ~ 2 S/cm, mejor que WOs (10 ~* S/cm).

Nota: La muestra debe estar seca para evitar la humedad.

4.6X Estandares y procesos de control de calidad

Los estandares y procesos de control de calidad garantizan la consistencia del lote de WO2.s, combinando
estandares internacionales y practicas industriales.

Normas: ASTM D7896-22 (composicion quimica, impurezas <50 ppm), ISO 22489:2023 (desviacion
del tamafio de particula <10%).

Proceso: 1) Muestreo (5 puntos por lote, 100 g); 2) Pruebas (XRF, XRD, TEM, 3 pruebas paralelas para
cada articulo); 3) Analisis de datos (tasa calificada > 95%); 4) Registro y archivo (trazabilidad del nimero
de lote).

4.7X Problemas comunes y soluciones

Los problemas y soluciones comunes incluyen:

Problema 1: Las impurezas XRF superan el limite (>50 ppm).
Causa: Contaminacion de materia prima o residuos de equipos.
Solucion: Limpiar el equipo (remojar en HNOs durante 2 h) y sustituir las materias primas por otras de

alta pureza.

Pregunta 2: Deteccion por XRD de residuos de WOs.
Causa: La restauracion esta incompleta.

Solucioén: Aumentar el caudal de Hz en un 20% y prolongar el tiempo de reduccion en | h.

Problema 3: El tamaiio de las particulas TEM no es uniforme (>100 nm).
Causa: Aglomeracion o parametros de sintesis fuera de control.

Solucion: Optimizar la dispersion (potencia ultrasonica 500 W) y ajustar el tiempo hidrotermal a 18 h.
Pregunta 4: La superficie especifica BET es baja (<10 m?/g).

Causa: La sinterizacion o el tamaio de las particulas son demasiado grandes.

Solucion: Reducir la temperatura de secado a 80°C y verificar la distribucion del tamafio de particula.
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CTIA GROUP LTD
High Purity Nano Tungsten Oxide

Nano Tungsten Oxide produced by CTIA GROUP LTD has a purity of >299.9% and a particle size of 10-
100 nm. It has excellent photocatalytic, electrochromic and thermal shielding properties and is a yellow
(WOs ), blue (WOs=.9 ) or purple ( WO2.72) powder.

High Purity Nano Tungsten Oxide
Project Details
Product Purity: >99.9% (optional 99.95% , 99.99%, 99.999% ); Particle size: 10-100 nm

Specifications (customizable); Specific surface area: 20-50 m?/ g

P High purity (impurities <10 ppm); band gap 2.4-2.8 eV (WO 3 ), infrared blocking >90%
erformance
. (WO2:.9); photocatalytic hydrogen production rate 450 pmol-g ' - h ~ ! ; transmittance
characteristics
change >80%, response <5 s

Application  Photocatalysis; electrochromism (smart windows); thermal shielding (energy-saving

Areas glass); gas sensors (NO: , NHs ) ; energy storage (batteries)

Store in a cool and dry place, sealed and away from sunlight; avoid inhaling dust, wear
Storage safety . ) . ) )
a mask and gloves when operating, and dispose of waste in accordance with regulations

Package 5 g, 25 g (laboratory), 1 kg, 25 kg (industrial)

Minimum order: 5g (laboratory)/1 kg (industrial); 3-5 days for delivery if in stock, 2-3
Order weeks for customization; worldwide delivery (DHL/FedEXx) .
Quantity For large orders, delivery period must be completed after the contract is signed, including

application for dual-use item licenses.

30 years of professional experience, ISO 9001 RMI certification. Support flexible

Advantages .
customization and fast response.
o Limit value /
Impurities illustrate
ppm

Affects conductivity and optical properties, Purity benchmark:
Iron <10 requires pickling or magnetic separation Applicable to purity >99.9%,

control ultra-high purity (99.99%)

Source: Sodium tungstate, affects the lattice has lower limits (such as Fe,
Sodium <5 and electrochromic properties, removed by Na <1 ppm).

ion exchange Detection method: ICP-MS

. . . <l XRF.
Tungsten ore is associated with tungsten, (<1 ppb),
. . . : GB/T 41336-2022
Molybdenum <10 which affects the catalytic activity and Source: GB/ ’
. American El ts, Stanf
needs to be refined and purified e
Advanced Materials.

Source quartz equipment, affects particle L. .
Silicon <5 . q .q I; | ) p Application impact: Fe and

uniformity, requires high-purity equipment .

. req gh-purlty equip Mo affect photocatalysis; Na

Aluminum <5 Source container, affects thermal stability,
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Project

Calcium

Magnesium

Copper

Lead

Carbon C

Sulfur

Chlorine

Procurement Information

Details

<50

<20

<10

needs to avoid contamination and Cl affect

Affects the stability of the crystal phase and €lectrochromism; Cu and Pb

requires precursor purification affect semiconductors.
Control: Precursor

Reduce catalytic efficiency and need to be

S ol sl purification, high purity
equipment, optimized
Affects the performance of electronic .
reduction process.
devices and requires ultra-high purity

process control

Heavy metals affect safety and need to be

strictly controlled

The source is organic matter or reduction,
which affects the optical properties and
needs to be removed by heat treatment
Originated from sulfuric acid, affects
chemical stability and needs to be cleaned
and removed

Source of chloride, affects purity, requires

rinsing control

Tel: +86 592 5129696 Email: sales@chinatungsten.com

Website: http://www.tungsten-powder.com(product details, comments)
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Capitulo 5 Tecnologia de produccion de 6xido de nanotungsteno de alta pureza

5.1 Produccién a escala de laboratorio (5 g, proceso de horno tubular)

Producci ¢ n de nanod6xido de tungsteno WO:.o de alta pureza, generalmente en unidades de 5 g, mediante
un horno tubular para un control preciso. Esta escala es adecuada para que los investigadores verifiquen
los mecanismos de reaccion, optimicen los parametros y evaltuen el rendimiento del producto. Esta
seccion realizara un analisis detallado de los dos aspectos del flujo del proceso y los requisitos del equipo,

y proporcionara una guia completa desde el disefio experimental hasta el analisis de resultados.

5.1.1 Flujo del proceso y parametros

El proceso de produccion de WO:.o en laboratorio consiste en una reaccion gas-solido basada en la
reduccion de hidrogeno. La materia prima suele ser trioxido de tungsteno de alta pureza (WOs,
pureza >99,9%), que se convierte en el producto final en condiciones de temperatura y atmosfera
controlables. El proceso completo se divide en cuatro etapas principales: preparacion de la materia prima,
precalentamiento, reaccion de reduccion y recoleccion por enfriamiento. Cada paso debe disefiarse
cuidadosamente para garantizar que la composicion quimica y las propiedades fisicas del producto

cumplan con las expectativas.
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En primer lugar, durante la etapa de preparacion de la materia prima, se pesan con precision 5 g de WOs
y se cargan uniformemente en una navecilla de cuarzo (generalmente de 10 cm de largo, 2 cm de ancho
y 1 cm de profundidad). La navecilla de cuarzo se selecciona por su alta resistencia a la temperatura y su
inercia quimica, y puede soportar temperaturas superiores a 1000 °C sin reacciones secundarias con los
reactivos. Durante la carga, es necesario evitar un apilamiento excesivo (espesor <5 mm) para asegurar
una penetracion suficiente de hidrégeno. Posteriormente, la navecilla de cuarzo se coloca en la zona de
temperatura constante del horno tubular, generalmente empujandola lentamente hacia adelante mediante

una varilla de empuje para asegurar que esté centrada.

El precalentamiento es un paso clave para eliminar la humedad adsorbida y las impurezas volatiles del
WO:. Primero se introduce nitrogeno de alta pureza (N2, caudal de 0,5 a 1 L/min, pureza >99,999 %) en
el horno para reemplazar el aire y evitar la oxidacién prematura. La temperatura se eleva a 300 °C a una
velocidad de 5 °C/min y se mantiene caliente durante 30 a 60 minutos. El efecto de eliminacion de
humedad se puede verificar mediante analisis termogravimétrico (TGA) en esta etapa, y la pérdida de
masa suele controlarse por debajo del 0,5 % en peso . Si queda demasiada humedad, la reduccion

posterior puede producir un exceso de vapor de agua, lo que afecta al control del contenido de oxigeno.

La reaccion de reduccion es el nucleo del proceso, y es necesario cambiar a hidrogeno (Hz, caudal 0,2-
0,5 L/min, pureza >99,999%) como agente reductor. La temperatura del horno se aumenta a 650-750 °C
a 10 °C/min, la temperatura 6ptima es 700 °C y el tiempo de aislamiento es de 2-3 horas. La reaccion es
la siguiente: WOs + 0,1 H: — WO2.s + 0,1 H20, y la eliminacion parcial de atomos de oxigeno forma
defectos de oxigeno, lo que hace que el producto aparezca azul oscuro. La eleccion de la temperatura y
el caudal de H: es crucial: por debajo de 600 °C, la reaccion es incompleta y la tasa residual de WOs
puede alcanzar el 10-20 %; Por encima de 800 °C, se genera WO:2.22 0 WO, y el contenido de oxigeno
desciende por debajo del 18,5 % en peso . Los experimentos muestran que, a 700 °C y un caudal de H»
de 0,3 L/min, el contenido de oxigeno se mantiene estable entre el 19,0 y el 19,5 % en peso. La fase

cristalina es monoclinica (Pi/n) y el rendimiento supera el 95 %.

La fase de enfriamiento y recoleccion requiere un manejo cuidadoso para evitar la oxidacion del producto.
Una vez finalizada la reaccion, se corta el suministro de H y se vuelve a conectar a N> (caudal de 0,5
L/min). La temperatura del horno desciende naturalmente a temperatura ambiente (aproximadamente de
1 a 2 horas). Durante el enfriamiento, la proteccion contra el N2 impide la penetracion del O: del aire y
mantiene las caracteristicas de relacion no estequiométrica del WO-.o. Tras la extraccion del producto, se
sella y almacena inmediatamente, generalmente en una bolsa de vacio o en un recipiente con atmodsfera

de N2 para evitar la absorcion de humedad y la oxidacion.

La verificacion experimental de la optimizacion de parametros es una parte importante de la
investigacion de laboratorio. Por ejemplo, al ajustar el caudal de Hz (0,1-0,6 L/min) y el tiempo de espera
(1-4 h), se puede dibujar una curva de correlacion entre el contenido de oxigeno y las condiciones de
reaccion. Los resultados muestran que cuando el caudal de H. aumenta a 0,5 L/min, la velocidad de

reaccion aumenta un 30 %, pero el contenido de oxigeno disminuye ligeramente al 19,0 % en peso , por
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lo que es necesario evaluar el rendimiento y la calidad. Ademas, las fluctuaciones de temperatura (=10 °C)
tienen poco efecto en el contenido de oxigeno (<0,1 % en peso ), pero si tienen un efecto significativo
en el tamafio de grano, con un tamafio de particula de 50-100 nm a 700 °C que aumenta a 200 nm por
encima de 750 °C.

5.1.2 Requisitos de equipos e instrumentos

La produccioén de WOs-.s en laboratorio debe cumplir con los requisitos de alta temperatura, alta pureza
y seguridad. El equipo principal es un horno de tubo (como Carbolite Gero STF o Lindberg/Blue M),
que incluye un tubo de cuarzo (diametro interior de 5 cm, longitud de 1 m), control de temperatura
multietapa (precision de £1 °C) y resistencia a la temperatura (hasta 1200 °C). La transparencia del tubo
de cuarzo facilita la observacion del proceso de reaccidn, y el control de temperatura multietapa garantiza
que la longitud de la zona de temperatura constante (aprox. 20-30 cm) cumpla con los requisitos de lotes

pequeios.

El sistema de suministro de gas es otro componente clave del proceso. Debe estar equipado con cilindros
de N2 y Ho de alta pureza (pureza > 99,999 %), y el caudal se ajusta mediante una véalvula reductora de
presion y un controlador de flujo masico (como el Brooks SLAS5800, con una precision de £0,01 I/min).
La alta pureza del H> puede reducir la contaminacion del producto por impurezas (como CO o CHa), y
la precision del controlador de flujo influye directamente en el grado de reduccion. Por razones de
seguridad, el laboratorio debe estar equipado con un detector de H> (umbral de alarma 0,1 % vol.) y un

sistema de ventilacion.

Un dispositivo de tratamiento de gases de escape es esencial, ya que el vapor de agua y las trazas de H
no reaccionadas generadas por la reaccion deben eliminarse adecuadamente. Un pequeiio dispositivo de
lavado con agua (volumen 2 L, con NaOH 0,1 M) puede absorber eficazmente los gases de escape, y el
NaOH neutraliza los componentes acidos del vapor de agua (como el NHs residual, si la materia prima
es APT). La salida de gases de escape esta conectada a la campana extractora para garantizar la calidad

del aire del laboratorio.

Se utilizan instrumentos analiticos para la verificacion del producto. La espectroscopia de fluorescencia
de rayos X (XRF, como PANalytical Axios) determina el contenido de oxigeno y los niveles de impurezas
(Fe, Mo <50 ppm), el difractometro de rayos X (XRD, como Bruker D8 Advance) confirma la estructura
de la fase monoclinica (pico principal 26 = 23,5°) y el microscopio electronico de barrido (SEM, como
JEOL JSM-6700F) observa la morfologia (tamafio de particula 50-100 nm). Estos instrumentos deben
calibrarse periddicamente; por ejemplo, la fuente de radiacion Cu Ka (A = 1,5406 A) del XRD debe

revisarse mensualmente para garantizar la fiabilidad de los datos.

El mantenimiento del equipo de laboratorio es igualmente importante. Los tubos de cuarzo deben
limpiarse periddicamente (sumergiéndolos en HF al 10 % durante 1 h y luego enjuagandolos con agua

desionizada) para eliminar los depositos de la pared interna. Es necesario revisar las tuberias de H- para
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detectar fugas (prueba con agua jabonosa) y asi evitar riesgos de seguridad. En general, los equipos de
produccidn a escala de laboratorio requieren una inversion baja y son adecuados para la exploracion de
procesos, pero sus parametros y experiencia pueden ser una valiosa referencia para la industrializacion.

5.2 Produccion a escala industrial (100 kg/lote, proceso en horno rotatorio)

La produccion a escala industrial se centra en 100 kg/lote mediante un proceso de horno rotatorio para
lograr alta eficiencia y consistencia. Este proceso completa la reaccion de reduccidon en condiciones
dindmicas y es adecuado para la produccion continua a gran escala. Esta seccion analiza en detalle cinco
aspectos, incluyendo el disefio del proceso, la optimizacion de parametros, el control de la automatizacion,
la gestion del consumo energético y el control de calidad, ofreciendo una perspectiva integral de la teoria

a la préactica.

5.2.1 Diseiio y flujo del proceso

Principio del proceso y mecanismo de reaccion

La produccién industrial de WO:.o sigue siendo el método de reduccion de hidrogeno, con la formula de
reaccion de WOs + 0,1H 2 — WO.2.0 + 0,1H 2 O. Este proceso es esencialmente una reaccion gas-sélido.
Las moléculas de H : se difunden a la superficie de las particulas de WOs y reaccionan con atomos de
oxigeno en la red para generar vapor de agua, mientras que eliminan alrededor del 3,33 % de oxigeno
(ratio atdmico) para formar defectos de oxigeno (densidad 10 ' ° -10 2! cm ~ 3 ). La generacion de defectos
de oxigeno va acompafiada de la reduccion parcial de W ¢ a W ** | formando un estado de oxidacion
mixto, que da al WO2.o un color azul intenso y una excelente conductividad eléctrica (10 =3 -10 ~ 2 S/cm).
La reaccion es débilmente exotérmica (AH =~ -20 kJ/mol), pero se requiere calentamiento externo para
mantener la temperatura alta para superar la barrera de energia de activacion (aproximadamente 100
kJ/mol).

El disefio del horno rotatorio utiliza el volteo dinamico de materiales para mejorar la eficiencia de la
reaccion. A diferencia de los hornos tubulares estaticos, el horno expone continuamente las particulas de
WO:; a la atmoésfera de H> mediante la rotacion, lo que aumenta el area de contacto y acorta la trayectoria
de difusion. La velocidad de reaccion se controla mediante el efecto sinérgico de la temperatura, la
concentracion de Hz y el tiempo de residencia. Los modelos teéricos (como el modelo de Langmuir-
Hinshelwood) muestran que la adsorcion superficial y la eliminacion de oxigeno son pasos limitantes de
la velocidad. En la industria, el angulo de inclinacion (1-3°) y la rotacion del horno optimizan atin mas

el flujo de material y garantizan la uniformidad de la reaccion.

Descripcion general del proceso y disposicion del equipo

El proceso industrial consta de cinco etapas: pretratamiento de la materia prima, carga y transporte,
reaccion de reduccion, enfriamiento y recoleccion, y tratamiento de los gases de cola. La produccion se
centra en un horno rotatorio (de 1 a 1,5 m de diametro interior y 5 a 8 m de longitud, fabricado con acero
resistente al calor o revestimiento ceramico), con un transportador de tornillo sin fin (capacidad de

alimentacion de 50 a 150 kg/h) en la parte delantera y una tolva de enfriamiento (protegida contra N2, de
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2 m de longitud) y un separador ciclénico (para la recolecciéon de polvo) en la parte trasera. Los gases de
cola entran al sistema de tratamiento a través de una tuberia, que incluye una torre de pulverizacion y un

dispositivo de adsorcion de carbon activado.

La distribucion del equipo debe considerar la eficiencia del espacio y la seguridad. El horno se ubica en
el centro del taller, el sistema de alimentacion se ubica aguas arriba, el dispositivo de enfriamiento y
recoleccion aguas abajo, y la torre de tratamiento de gases de escape es independiente y estd conectada
mediante tuberias (de 20 a 30 cm de didmetro). La sala de control esta aislada del area de produccion y
equipada con una pantalla de monitoreo y un interruptor de emergencia. El ciclo de produccion de un
solo lote es de 6 a 8 horas, la produccion es de 100 kg y el funcionamiento continuo puede alcanzar una
produccién anual de miles de toneladas. Por ejemplo, la distribucion de la fabrica de CTIA GROUP

optimiza la ruta logistica y acorta el tiempo de transporte de materiales.

La continuidad del proceso es clave para la industrializacion. Tras el pretratamiento, las materias primas
entran al horno a velocidad uniforme a través de un transportador de tornillo. El WO-.s reaccionado se
enfria a <50 °C en la tolva de enfriamiento y luego se transporta neumaticamente a la tolva de
almacenamiento. El tratamiento de los gases de escape se realiza simultaneamente para garantizar que
las emisiones cumplan con las normas. Este diseflo no solo mejora la eficiencia, sino que también facilita

la integracion de la automatizacion.

5.2.2 Optimizaciéon de parametros del proceso

Control de temperatura (650-750°C)

La temperatura es el principal factor que afecta la calidad del WO:.o y debe controlarse a 650-750 °C,
siendo el mejor valor 700 °C. Una temperatura demasiado baja (<600 °C) resulta en una reduccion
incompleta, con deteccion de XRD mostrando un pico residual de WO; (20 = 23,1°); una temperatura
demasiado alta (>800 °C) genera WO2.72 0 WO, con el pico de 700 cm ~ ! en el espectro Raman mejorado.
Se instalan termopares multipunto (intervalo de 50 cm, precision £5 °C) en el horno, y se mantiene una
zona de temperatura constante (3-4 m de longitud) mediante calentamiento de zona (alambre calefactor
eléctrico o quemador de gas). Las fluctuaciones de temperatura (£10 °C) afectan el contenido de oxigeno
en menos del 0,1 % en peso , pero se debe evitar el sobrecalentamiento local (>50 °C), de lo contrario la

distribucion del tamafio de particula se volvera mas amplia (D90 >150 pm ).

Optimizar la temperatura requiere una combinacion de andlisis termodinamico y cinético. La energia
libre de Gibbs de la transformacion de WOs a WO:z.o es minima a 700 °C (AG < 0), y la velocidad de
reaccion aumenta exponencialmente con el aumento de la temperatura (relacion de Arrhenius). En la
industria, la zona de precalentamiento (300-500 °C) y la zona de reaccion (700 °C) se controlan por

etapas para reducir el estrés térmico y prolongar la vida util del equipo.

Caudal y relacion de hidrégeno (5-10 m3/h)

El caudal de H: se establece en 5-10 m*/h (dependiendo de la capacidad del horno), generalmente
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mezclado con N2 (relacion de H2 20-30 vol.%) para reducir el riesgo de explosion. Si el caudal es
demasiado bajo (<3 m?*h), la velocidad de reacciéon disminuird y el tiempo de residencia debera
extenderse a 8 horas; si el caudal es demasiado alto (>15 m*/h), el consumo de energia aumentara y el
producto se reducird excesivamente (contenido de oxigeno <19,0 % en peso ). Un medidor de caudal
masico (precision 0,1 m3/h) garantiza una relacion estable, y la concentracion de H: se monitorea en

tiempo real mediante un analizador infrarrojo (precision £0,5 % vol.%).

La optimizacion de la proporcion se basa en consideraciones estequiométricas y de seguridad. En teoria,
100 kg de WOs requieren 0,89 m* de H: (estado estandar), pero en realidad, se requiere un exceso de 5 a
10 veces para superar las limitaciones de difusion. El efecto de dilucion del N2 reduce la concentracion
de H: por debajo del limite inferior de explosion (4 % vol.), lo que mejora la seguridad. Experimentos
demuestran que una combinacién de 7 m*/h de H2 y 20 m*h de N: puede alcanzar un rendimiento del
90 % a 700 °C.

Velocidad del horno y tiempo de residencia (1-2 rpm, 4-6 h)

La velocidad del horno se controla a 1-2 rpm para garantizar un volteo uniforme del material y evitar la
acumulacion o adherencia de las paredes. Una velocidad demasiado baja (<0,5 rpm) provoca un
sobrecalentamiento local en la zona de reaccion, mientras que una velocidad demasiado alta (>3 rpm)
aumenta la pérdida de polvo (>5 % en peso ). El tiempo de residencia es de 4 a 6 horas, lo que equilibra
el rendimiento (85-90 %) y la calidad. Extenderlo a 6 horas puede aumentar la pureza al 99,8 %, pero el
consumo de energia aumenta aproximadamente un 10 %. El tiempo de residencia se ajusta en funcion de
la velocidad de alimentacion y el angulo de inclinacion del horno, y el modelo dindmico (caudal de

material = f(velocidad, angulo)) puede predecir el valor 6ptimo.

Ajuste de la velocidad de alimentacion (50-100 kg/h)

La velocidad de alimentacion se establece entre 50 y 100 kg/h, siendo la 6ptima de 75 kg/h, controlada
por un transportador de tornillo sin fin (potencia del motor: 5-10 kW). Una velocidad demasiado baja
(<30 kg/h) desperdicia capacidad del horno, mientras que una velocidad demasiado alta (>120 kg/h)
provoca acumulacion de material y una reaccion irregular (desviacion del contenido de oxigeno >0,2 %
en peso ). La optimizacion requiere una combinacién de longitud y velocidad del horno. Los
experimentos demuestran que a 75 kg/h, el espesor de la capa de material es de aproximadamente 5-10

cm y la eficiencia de penetracion del Hz es maxima.

Monitoreo y retroalimentacion en tiempo real

La monitorizacion en tiempo real se realiza mediante una red de sensores. Los datos de temperatura,

caudal y velocidad se recopilan cada 5 segundos y se ajustan automaticamente cuando se producen

anomalias. Por ejemplo, la potencia se reduce un 10 % cuando la temperatura supera el estandar (>750 °C)
y se incrementa un 20 % cuando el caudal de Hz es insuficiente (<5 m3/h). El sistema de retroalimentacion

se basa en un algoritmo PID con un tiempo de respuesta de <1 minuto para garantizar la estabilidad del

proceso. Casos practicos en la industria demuestran que la monitorizacion en tiempo real mejora la

consistencia del lote hasta en un 98 %.
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5.2.3 Sistemas de automatizacién y control

Integracion y funcionalidad del sistema PLC

Los controladores l6gicos programables (PLC, como Siemens S7-1200 o Rockwell Allen-Bradley) son
fundamentales para la automatizacion industrial, integrando el control de temperatura, caudal, velocidad
y presion. Sus funciones incluyen preajustes de parametros (700 °C, 7 m*h H: , 1,5 rpm), ajuste en
tiempo real (desviacion <5 %) y alarmas de fallo (avisos sonoros y en pantalla). Los PLC se comunican
con el ordenador central mediante protocolos Modbus o Profibus para facilitar la optimizacion de

procesos.

Configuracion del sensor (temperatura, caudal, presién)

Los sensores incluyen termopares (tipo K, 0-1000 °C, 5 °C), caudalimetros masicos (Hz y N2, 0,1 m*h)
y sensores de presion (0,1-1 kPa en el horno, +0,01 kPa). Los termopares estan distribuidos a lo largo del
eje del horno (5-7 puntos), los caudalimetros estan instalados en la entrada de gas y los sensores de
presion controlan la contrapresion de los gases de escape. Los datos de los sensores se transmiten al PLC

mediante una sefial de 4-20 mA para garantizar una alta fiabilidad.

Operacion remota y registro de datos

La operacion remota se realiza mediante Ethernet industrial, y el operador puede ajustar parametros
(como el flujo de H2 £10%) o apagar la maquina desde la sala de control. El sistema de registro de datos
almacena la temperatura, el flujo y la salida cada 5 minutos y los guarda en la nube (base de datos SQL)
para facilitar la trazabilidad y el analisis. Los eventos anormales (como temperaturas que superan el

limite) se marcan automaticamente y se generan informes.

La automatizacion mejora la eficiencia y la seguridad de la produccion. Por ejemplo, una fabrica redujo
la intervencion manual en un 80 % gracias a un sistema PLC, lo que redujo el tiempo de inactividad de
2 h/lote a 0,5 h/lote. El registro de datos también facilita mejoras en los procesos, como la optimizacion

de las proporciones de H> mediante el analisis de las fluctuaciones del flujo.

5.2.4 Gestion y optimizacion del consumo energético

Estimacion del consumo de energia (2-3 kWh/kg)

El consumo de energia para la produccion industrial de WO:.o se debe principalmente al calentamiento
(70-80%)), la circulacion de Hz (10-15%) y el funcionamiento de los equipos (5-10%). Se estima que el
consumo de energia para un lote de 100 kg es de 200-300 kWh (2-3 kWh/kg), superior al del método
hidrotérmico de laboratorio (1,5-2 kWh/kg), pero con un mayor rendimiento. El consumo de energia esta
estrechamente relacionado con el tamafio del horno, el rendimiento del aislamiento y el tiempo de

residencia.

Recuperacion de calor residual y seleccion de energia
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La temperatura de los gases de escape es de aproximadamente 200-300 °C y contiene entre un 20 % y
un 30 % de calor, que puede recuperarse mediante intercambiadores de calor para precalentar la
alimentacion o calentar N2, lo que supone un ahorro de entre un 15 % y un 20 % en el consumo energético.
Las opciones energéticas incluyen calefaccion eléctrica (estable, pero mas cara) y gas natural (poder
calorifico de 35 MJ/m?, ideal para aplicaciones a gran escala). La calefaccion a gas requiere un quemador

(eficiencia >90 %) y un dispositivo de purificacion de gases de combustion (SO2 < 50 ppm).

Optimizacion del aislamiento y mejora de la eficiencia

La pared exterior del horno se equip6 con fibra ceramica (espesor 10-15 cm, conductividad térmica 0,1
W/ m-K)) y se recubrid con ladrillos refractarios (espesor 5 cm), lo que redujo la pérdida de calor a menos
del 10 %. Tras la optimizacion, la eficiencia térmica aumento del 60 % al 80 % y el tiempo de aislamiento
en caso de parada se extendid a 12 horas. El aislamiento dindmico (como el ajuste de la potencia segun

el gradiente de temperatura) redujo aun mas el consumo de energia.

La gestion energética requiere un disefio integrado de procesos y equipos. Por ejemplo, prolongar el
tiempo de residencia mejora la calidad, pero aumenta el consumo energético entre un 10 % y un 15 %;
acortar la longitud del horno reduce la inversion, pero sacrifica la produccion. En la préctica industrial,
el punto de equilibrio 6ptimo debe encontrarse a través de la curva de consumo energético (kWh vs.

produccion).

5.2.5 Consistencia del lote y control de calidad

Medidas de consistencia

La consistencia del lote depende de la estabilidad de los parametros. El caudal de alimentacion (5 kg/h),
la temperatura (£5 °C), el caudal de Hz (£0,5 m*h) y la velocidad de rotacion (£0,1 rpm) se controlan
rigurosamente. El sistema de automatizacion mantiene estos parametros mediante retroalimentacion de
bucle cerrado, con desviaciones del contenido de oxigeno dentro del 0,1 % en peso y fluctuaciones de la
distribucion del tamaio de particula (D50) de <5 um . También se requiere la uniformidad de la materia

prima entre lotes (impurezas <50 ppm).

Proceso de inspeccion de calidad y gestién de excepciones

Cada lote se muestrea desde 5 puntos (100 g por punto), y los elementos de prueba incluyen XRF
(contenido de oxigeno 19.0-19.5 % en peso , impurezas <50 ppm), analizador de oxigeno (repetibilidad
+0.05 % en peso ), analizador de tamafio de particula (D50 10-50 pm ) y XRD (pureza de fase
monoclinica >95%). Si el contenido de oxigeno es alto (>19.5 % en peso ), extienda el tiempo de
reduccion en 1 h o aumente el caudal de Hz en un 10 %; si es bajo (<19.0 % en peso ), reduzca el caudal
de Hz en un 20 % o baje la temperatura en 50 °C. Los lotes anormales (<90 % de tasa calificada) se aislan
y procesan, y se analizan las razones (como el contenido excesivo de humedad en las materias primas) y

se ajusta el proceso.

El control de calidad requiere el establecimiento de procedimientos operativos estandar (POE). Por
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ejemplo, la frecuencia de inspeccion es dos veces por lote (durante la reaccion y una vez finalizada), y
la presencia de datos anormales requiere una nueva inspeccion. Gracias a este proceso, CTIA GROUP
ha incrementado la tasa de calificacion de lotes al 98 %, lo que garantiza un suministro estable para

aplicaciones posteriores (como las peliculas inteligentes para ventanas).

5.3 Seleccion de materia prima y pretratamiento

La seleccion y el pretratamiento de las materias primas afectan directamente la calidad y la eficiencia de
produccion del WO:.o. Esta seccion realiza un andlisis exhaustivo desde tres puntos de vista: tipo de

materia prima, proceso de pretratamiento, y almacenamiento y transporte.

5.3.1 Tipos y requisitos de materia prima

Especificaciones APT y WO;

El paratungstato de amonio (APT, (NHa4) 10 [ H:W12042 ] - 4H20) es la materia prima preferida para la
industria porque se puede descomponer facilmente en WO (500-600 °C). E1 APT debe tener una pureza
de >99,95 %, un contenido de agua <1 % en peso y impurezas (como Fe, Mo, Si) <20 ppm para evitar la
contaminacion de WOz.o. E1 WOs (pureza >99,9 %) se utiliza como materia prima directa y debe tener
un tamafio de particula de <200 pm para garantizar la uniformidad de la reaccion. La composicion
quimica de ambas materias primas se verifica mediante ICP-MS (W >79 % en peso ) y el nivel de

impurezas debe cumplir con la norma ASTM D7896-22.

Fuente y reciclaje

E1 APT se produce principalmente a partir de minerales de tungsteno (como la wolframita o la scheelita)
mediante purificacion hidrometalirgica, con una produccién global anual de aproximadamente 100.000
toneladas. E1 WOs se puede obtener mediante la tostacion de APT o el reciclaje de residuos de tungsteno.
Tras el lavado acido (HNOs/HF, 1:1) y la recristalizacion de los residuos de tungsteno (como residuos de
produccion o electrodos desechados), la tasa de recuperacion puede alcanzar el 80-90 %, y el reciclaje
reduce la dependencia de las materias primas. Una fabrica reduce la compra de nuevas materias primas

en un 30 % anual gracias al reciclaje, lo que refleja la sostenibilidad.

La seleccion de materias primas debe evaluarse segtin los requisitos del proceso. El APT es adecuado
para la produccion integrada (combinacion de tostado y reduccion), mientras que el WOs simplifica el
proceso, pero presenta mayores requisitos de tamafio de particula. En la industria, la proporcion de APT

utilizada es de aproximadamente el 70% debido a su amplia gama de fuentes y su facil manejo.

5.3.2 Proceso de pretratamiento

Trituracion y cribado
El APT o WO:s (1-5 mm) debe triturarse a <200 pm para aumentar la superficie de reaccion. Un molino

de bolas (velocidad 300-500 rpm, bola de ZrO: , 2-4 h) es un equipo comun. Tras la trituracion, las
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particulas grandes (>500 um ) se eliminan a través de un tamiz de malla 100 (apertura 150 um ). La
eficiencia de cribado debe ser >95 % para evitar que las particulas de gran tamafio obstruyan el sistema

de alimentacion.

Precalentar para eliminar el agua y el NHs

APT requiere precalentamiento para eliminar el agua cristalina y el NHs. El proceso se lleva a cabo en
un horno de mufla o un horno rotatorio (500-600 °C, calentando a 5 °C/min y manteniendo caliente
durante 2-3 h). La reaccion es: (NHa4) 10 [ HoW12042 | - 4H.0 — 12WOs + 10NHs + 7H20. El contenido
de agua se reduce a <0,5 % en peso y las emisiones de NHs son < 50 ppm (absorcion de gas de cola). Si
WOs contiene agua adsorbida (>1 % en peso ), debe secarse a 300 °C durante 1 h. Después del

precalentamiento, el producto se confirma mediante XRD (pico caracteristico de WOs; 26 = 23,1°).

Normas de inspeccion de calidad

Las materias primas pretratadas deben analizarse para determinar la humedad (medidor de humedad
infrarrojo, <1 % en peso ), las impurezas (XRF, <50 ppm) y el tamafio de particula (analizador laser de
tamafio de particula, D50 <200 pm ). Si la humedad supera el estandar, el tiempo de secado se prolonga
30 minutos; si las impurezas superan el estandar, el lote debe reemplazarse. Esta inspeccion garantiza la

estabilidad de la reduccion posterior.

La optimizacién del pretratamiento debe considerar el consumo energético y la eficiencia. Si bien la
calcinacion a alta temperatura (>600 °C) acelera la eliminacion de NHs, es facil generar impurezas de
WOs2.9; la baja temperatura (<500 °C) resulta ineficiente. Las condiciones optimas deben determinarse

mediante andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC).

5.3.3 Almacenamiento y transporte

Condiciones de almacenamiento (sellado, a prueba de humedad)

Tras el pretratamiento, el APT y el WOs deben sellarse y almacenarse en barriles de plastico o bolsas de
vacio, protegidos por una atmoésfera de N2 y con una humedad controlada por debajo del 30 %. E1 APT
es higroscopico (el contenido de agua aumenta al 5 % en peso ) y el WOs debe protegerse de la oxidacion
(se genera WOs-H:O en la superficie). La temperatura de almacenamiento debe ser de 15-25 °C para

evitar la descomposicion a altas temperaturas (>40 °C).

Métodos de transporte y precauciones

El transporte se realiza en camiones cerrados, revestidos con almohadillas antichoque (2 cm de grosor)
para evitar que las vibraciones provoquen la rotura de las particulas. El transporte a larga distancia
requiere un monitor de humedad (umbral de alarma del 40 %) y un dispositivo de refrigeracion (<30 °C)
en verano. Durante el transporte, el sellado debe revisarse periddicamente para garantizar la calidad de

las materias primas.

La optimizacion del almacenamiento y el transporte debe considerar el impacto ambiental. Por ejemplo,
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una fabrica redujo la pérdida de polvo en un 20 % mediante un transporte de circuito cerrado, mejorando
asi la tasa de utilizacion de las materias primas. El almacenamiento a largo plazo (mas de 6 meses)
requiere muestreos y analisis periddicos (mensuales) para garantizar que la humedad y las impurezas no

superen el estdndar.

5.4 Tratamiento de gases residuales y subproductos

El tratamiento de gases residuales y subproductos es el enfoque de la proteccién ambiental en la
produccion de WO 2., lo cual estd directamente relacionado con el cumplimiento de las normas de
emisiones y el aprovechamiento de los recursos. Esta seccion analiza la composicion de los gases

residuales, el proceso de tratamiento, la recuperacion de subproductos y el monitoreo ambiental.

5.4.1 Composicion y fuentes de los gases de escape

El gas residual proviene principalmente de dos etapas: tostacion APT y reduccion de WOs. La tostacion
APT produce NHs (100-500 ppm), vapor de agua (5-10 % vol.) y trazas de N2, derivadas de reacciones
de descomposicion térmica. La etapa de reduccion genera vapor de agua (componente principal, 10-20 %
vol.), Hz residual (<1 % vol.) y una pequefia cantidad de polvo (<0,1 g/m?). La cantidad total de gas
residual esta relacionada con la escala de produccion. 100 kg/lote producen aproximadamente 50-100 m?

de gas de cola, que requiere un tratamiento eficiente para cumplir con las normas de proteccion ambiental.

Las fluctuaciones en la composicion de los gases de escape se ven afectadas por los parametros del
proceso. La reduccion a alta temperatura (>750 °C) aumenta los residuos de H:, mientras que la
calcinacion a baja temperatura (<500 °C) incrementa las concentraciones de NHs. Los analizadores de
gases de escape (GC-MS) pueden monitorizar la composicion en tiempo real y proporcionar una base

para el proceso de tratamiento.

5.4.2 Proceso de tratamiento

Absorcion en torre de pulverizaciéon (NaOH 2 M)

El gas residual ingresa primero a la torre de pulverizacion (altura 5-10 m, rellena de anillos ceramicos),
donde una solucién de NaOH 2 M (pH 10-12, caudal de circulacion 1-2 m*/h) absorbe NHs para generar
NH4OH con una tasa de absorcion >95 %. El vapor de agua se condensa parcialmente (<50 °C) para
reducir la carga de tratamiento posterior. La solucion en la torre de pulverizacion debe reemplazarse

periddicamente (cuando el pH es <9), y el liquido residual se descarga tras la neutralizacion.

Adsorcion de carbon activado y control de emisiones

La materia organica residual (como trazas de hidrocarburos) y el H: se adsorben en un lecho de carbon
activado (espesor: 50 cm, superficie especifica: 1000 m?*g) con una capacidad de adsorcion de
aproximadamente 0,1 g/g. Las emisiones de gases de cola cumplen con las normas (NHs <10 ppm, H:

<50 ppm) y se liberan a través de una chimenea (altura: 15 m). Tras la saturacion del carbon activado
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(aproximadamente 3 meses), es necesario regenerarlo (desorcion térmica a 500 °C) o sustituirlo.

El proceso de tratamiento debe optimizar la eficiencia y el costo. La eleccion del tipo de empaquetadura
para el depurador de agua (como anillos Raschig o anillos de bolas) afecta la eficiencia de absorcion, y
la potencia de la bomba de circulaciéon (5-10 kW) debe ser acorde con el caudal. La distribucion del
tamafio de poro del carbon activado (microporos > 70%) determina el efecto de adsorcion y debe

analizarse periddicamente (método BET).

5.4.3 Recuperacion y utilizacién de subproductos

Reciclaje de NHs para la produccion de fertilizantes

El NH4OH en la torre de pulverizacion puede concentrarse (evaporador a 80 °C) para producir agua
amoniacal (concentracion del 10-20 % en peso ) o reaccionar con HsPOa para producir fertilizante de
fosfato amonico. La tasa de recuperacion es de hasta el 90 %, pudiendo recuperarse de 0,5 a 1 kg de NHs

en un solo lote. El subproducto puede utilizarse en la agricultura o la industria quimica.

Reciclaje de materiales residuales de tungsteno

El residuo en el horno (WOs 0 WO-, aproximadamente 2-5 % en peso ) se recoge mediante un separador
ciclénico, se tamiza (malla 200) y se lava con acido (HNOs, pH 2-3) para eliminar impurezas, con una
tasa de recuperacion de >80 %. El material recuperado puede devolverse directamente al horno o usarse

para preparar otros productos de tungsteno (como polvo de W).

El reciclaje mejora la eficiencia de los recursos. La recuperacion de NHs requiere controlar la
concentracion de la solucion (evitando la sobresaturacion) y la pureza del residuo de tungsteno (>95%)

debe verificarse mediante XRF para garantizar su reutilizacion.

5.4.4 Normas y seguimiento ambiental

Limite de emision (NHs < 10 ppm)

Las emisiones deben cumplir con las normas internacionales (como la Directiva IED de la UE): NHs <10
ppm, H2 <100 ppm, polvo <5 mg/m?® y las emisiones de CO: estan vinculadas al consumo energético
(<0,5 kg de CO2/kg de producto). Las normas locales pueden ser mas estrictas (como la GB 16297-1996

de China) y deben ajustarse dindmicamente.

Sistema de monitoreo en linea

El sensor de NHs (método electroquimico, =1 ppm), el detector de Hz (£10 ppm) y el medidor de polvo
(dispersion laser, £0,1 mg/m?®) monitorizan los gases de escape en tiempo real. Los datos se cargan en la
plataforma de proteccion ambiental cada 10 minutos. En caso de anomalia (por ejemplo, NHs > 15 ppm),

la bomba de pulverizacion de emergencia se activa automaticamente, con un tiempo de respuesta inferior

a 5 minutos.

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

% 109 T # 239 U



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

La fiabilidad del sistema de monitoreo debe calibrarse periddicamente (mensualmente) y los datos deben
archivarse durante al menos un afio. Una fabrica redujo la tasa de emisiones que exceden la norma a <1 %

mediante monitoreo en linea, lo que refleja la eficacia de la gestion de la proteccion ambiental.

5.5 Requisitos de seguridad de la produccion y proteccion del medio ambiente

La seguridad y la proteccion del medio ambiente son fundamentales para la produccion industrial de
WOs..9, y deben garantizarse desde tres puntos de vista: tecnologia, gestion y personal. Esta seccion
aborda las medidas de seguridad, las normas de proteccion ambiental y los procedimientos de

capacitacion.

5.5.1 Medidas de seguridad

Plan de prevencion y emergencia de fugas de H:

El H: (rango de explosion 4-75 vol.%) es el principal riesgo. Se han instalado detectores de H> (umbral
0,1 vol.%, tiempo de respuesta <10 s) en el area de produccion, que cortan automaticamente el suministro
de gas e inician la extraccion (volumen de aire 5000 m*/h) en caso de fuga. El plan de emergencia incluye
rutas de evacuacion (claramente sefializadas), procedimientos de aislamiento (cierre de valvulas) y
notificacion de accidentes (en un plazo inferior a una hora). Se realizan simulacros dos veces al afio para

garantizar la eficiencia.

Equipos a prueba de explosiones y sistemas de proteccién contra incendios

El horno esta equipado con valvulas antideflagrantes (que se abren automaticamente cuando la presion
es superior a 2 kPa) y el equipo eléctrico cumple con la normativa ATEX (nivel de proteccion contra
explosiones Ex d IIB T4). La planta esta equipada con extintores de espuma (1 por cada 50 m?) y sistemas
de rociadores automaticos (caudal de 10 1/min), y el tiempo de respuesta ante incendios es inferior a 1
minuto. La capacidad de la fuente de agua contra incendios debe ser superior a 100 m?, lo que cubre 2

horas de demanda.

Las medidas de seguridad deben revisarse periddicamente (una vez al mes), y se utiliza un detector de
fugas de helio (sensibilidad de 10 ° Pa-m? /s) en los puntos de soldadura de las tuberias de H.. Una
fabrica redujo la tasa de accidentes al 0,01 % mediante una transformacion a prueba de explosiones, lo

que demuestra su eficacia preventiva.

5.5.2 Normas de proteccion ambiental

Objetivos de emisiones de carbono y consumo de energia
Los objetivos de emisiones de carbono estan vinculados al consumo energético, que debe ser inferior a

la media del sector (<0,5 kg de CO-/kg de producto), lo que se logra mediante la recuperacion de calor
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residual y energias limpias (como el gas natural). Los objetivos de consumo energético son de 2 a 3

kWh/kg, lo que requiere auditorias periddicas (una vez al afio) y la optimizacion de los procesos.

Clasificacion y tratamiento de residuos

Los residuos s6lidos (como la escoria de horno) se reciclan mediante clasificacion, los residuos liquidos
(como el liquido residual de NaOH) se descargan tras su neutralizacion a un pH de 6-8, y los residuos
gaseosos se tratan mediante el sistema de gases de cola. Se debe registrar la cantidad total de residuos
(kg/lote) y el tratamiento cumple con la norma ISO 14001. El objetivo es una tasa de reciclaje del 80 %

para reducir la carga ambiental.

Las regulaciones ambientales deben estar alineadas con las politicas locales. Por ejemplo, China exige
que las emisiones de CO: se incluyan en el sistema de comercio de carbono y que se instalen monitores
de emisiones de carbono (con una precision de 0,1 kg). El cumplimiento ambiental es fundamental para

el desarrollo sostenible de las empresas.

5.5.3 Capacitacion del personal y procedimientos operativos

Contenido de la formacién en seguridad

La capacitacion abarca la operacion de H (regulacion de caudal, manejo de fugas), el mantenimiento de
equipos (limpieza de hornos, calibracion de sensores) y la gestion de emergencias (evacuacion en caso
de incendio, primeros auxilios). Los nuevos empleados necesitan 40 horas de capacitacion inicial y los
antiguos, 20 horas de capacitacion de actualizacion cada afio. La tasa de aprobacion de la evaluacion es

superior al 95%.

Manual de operaciones y requisitos de registro

El manual de operacion detalla los parametros del proceso (temperatura, caudal), los pasos de
arranque/parada del equipo y los procedimientos de manejo de anomalias (con ejemplos). Cada registro
de turno incluye tiempo, produccion (kg), parametros (temperatura, caudal de Hz) y eventos anormales
(como motivos de parada), y se conserva durante tres afios. Una vez digitalizados, los registros pueden

consultarse a través del sistema ERP.

La capacitacion y los procedimientos mejoran la consistencia operativa. Mediante capacitacion
estandarizada, una fabrica redujo la tasa de error en un 50 % y la integridad de los registros alcanzo el

99 %, garantizando asi la trazabilidad de la calidad.

5.6 Analisis de costos y evaluacion econémica

El coste y la eficiencia econdmica son factores clave para la industrializacion del WO..o. Esta seccion
analiza la estructura de costes, la evaluacion de la eficiencia econdmica y la estrategia de optimizacion.
Se han eliminado todos los datos monetarios especificos, centrandose en la optimizacion tecnologica y

de la gestion.
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5.6.1 Estructura de costos

Costo de 1a materia prima (APT/ WO:3)

Los costos de las materias primas representan una gran proporcion del costo total, el cual se ve afectado
por la pureza, el tamafio de particula y la oferta y demanda de APT y WOs en el mercado. La compra de
APT debe considerar el nivel de impurezas (<20 ppm), mientras que el WOs se centra en los requisitos
de pretratamiento. El reciclaje de tungsteno residual puede reducir la proporcion de materias primas, y

la tasa de reciclaje es la variable clave.

Depreciacion de energia y equipos

Los costos de energia estan asociados con la calefaccion, la circulacion de Hz y los equipos auxiliares (p.
ej., cintas transportadoras), y el nivel de consumo de energia (2-3 kWh/kg) estd determinado por la
eficiencia del proceso. La depreciacion de los equipos se basa en la vida util del horno, el sistema PLC
y la unidad de gas de cola (generalmente de 10 a 15 afios), y la frecuencia de mantenimiento (p. €j., dos

veces al afio) afecta los costos a largo plazo.

Costos de mano de obra y mantenimiento

Los costos de mano de obra incluyen operadores, inspectores y personal de soporte técnico. A mayor
grado de automatizacion, menor es la tasa de mano de obra. Los costos de mantenimiento incluyen la
revision de equipos (reemplazo de rodamientos, limpieza de tuberias), la calibracion de sensores y los

consumibles del sistema de escape (carbon activado, NaOH), que requieren un presupuesto regular.

La estructura de costos debe ajustarse dinamicamente. Por ejemplo, las fluctuaciones en las materias
primas pueden aumentar los costos entre un 10 % y un 20 %, mientras que la optimizacion energética
puede reducir los gastos entre un 15 % y un 20 %. En la industria, es necesario establecer un modelo de

costos (materias primas + energia + mano de obra) que sirva de base para la optimizacion.

5.6.2 Evaluacion economica

Costo por kg

El consumo de WO:.o depende de las materias primas, la energia, los equipos y la mano de obra, y se ve
afectado por la escala de produccion. La escala de 100 kg/lote reduce el costo unitario al mejorar la tasa
de utilizacion de los equipos, y la produccion anual de miles de toneladas puede diluir atin mas el costo

fijo. La eficiencia economica también debe considerar la adecuacion a la demanda del mercado.

Analisis del efecto de escala y de los beneficios

El efecto de escala se refleja en la utilizacion de los equipos (>80%), la eficiencia energética (<2,5
kWh/kg) y la asignacion de mano de obra. La produccion aumenta de 100 kg/lote a 500 kg/lote, el
consumo energético unitario se puede reducir entre un 10 % y un 15 % y el coste de mantenimiento es

menor. El analisis de beneficios debe combinarse con el crecimiento de la demanda de aplicaciones
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posteriores (como fotocatalizadores y peliculas inteligentes para ventanas), y las previsiones de mercado

son clave.

La evaluacién econdémica requiere una perspectiva a largo plazo. La inversion inicial (horno, sistema de
automatizacion) es elevada, pero se puede obtener una rentabilidad mediante la produccién a gran escala
en un plazo de 3 a 5 afios. Una fabrica redujo significativamente los costes unitarios al aumentar la

produccién anual a 5000 toneladas, lo que refleja la ventaja de escala.

5.6.3 Estrategia de optimizacién

Reducir el consumo de energia y materias primas

La optimizacion del consumo energético incluye la recuperacion de calor residual (mejora de la eficiencia
entre un 15 % y un 20 %), la preservacion dinamica del calor (reduccion del 10 % de la pérdida de calor)
y el uso de energia limpia (como el gas natural en lugar de la calefaccion eléctrica). El consumo de
materias primas se reduce mediante el reciclaje de tungsteno residual (>80 %) y una dosificacion precisa
(error <1 %), siendo la base el refinamiento de los parametros del proceso (como la optimizacion del
flujo de Ho).

Mejorar la productividad y la automatizacion

Para mejorar el rendimiento, es necesario optimizar el tiempo de residencia (4-6 h), la temperatura
(700 °C) y la relacion Hz (20-30 % vol.), con un objetivo de >90 %. La automatizacion se logra mediante
PLC y redes de sensores, lo que reduce la intervenciéon manual (<10 veces/lote) y mejora la consistencia
(tasa de calidad >98 %). El analisis de datos (como los modelos predictivos de IA) puede optimizar atin

mas el proceso.

Las estrategias de optimizacion deben equilibrar la inversion a corto plazo y los beneficios a largo plazo.
Por ejemplo, la recuperacion de calor residual requiere la instalacion de intercambiadores de calor, pero
el costo se amortiza en dos afios; la automatizacion aumenta la inversion inicial, pero reduce los costos
de mano de obra entre un 20 % y un 30 %. CTIA GROUP ha incrementado la eficiencia de produccion

en un 25 % mediante una optimizacion integral, lo que constituye un referente para la industria.
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Capitulo 6 Campos de aplicacion del 6xido de nanotungsteno de alta pureza (I)

6.1 Aplicaciones fotocataliticas (descomposicion del agua, control de la contaminacion)

El 6xido de tungsteno nanométrico WO-.s (6xido de tungsteno azul, BTO) de alta pureza ha demostrado
un gran potencial en el campo de la fotocatalisis gracias a sus caracteristicas unicas de brecha de banda
y defectos de oxigeno, especialmente en la descomposicion del agua para producir hidréogeno y el control
de la contaminacién. Esta seccion analiza en profundidad cuatro aspectos: mecanismo fotocatalitico,

optimizacion del rendimiento, datos de eficiencia y aplicacion practica.

6.1.1 Mecanismo fotocatalitico

La actividad fotocatalitica del WO..o se origina en sus propiedades semiconductoras, con un rango de
brecha de banda de 2,4-2,8 eV, que puede absorber eficazmente la luz visible (longitud de onda de 400-
500 nm). Cuando la energia del foton excede la brecha de banda, la luz excita los electrones de la banda
de valencia (VB) para que transicionen a la banda de conduccion (CB), formando pares electron-hueco
(e™-h"). En el WOo..o, los defectos de oxigeno (densidad 10 - 10 cm™) actiian como centros de captura,
extendiendo la vida 1til del portador (de 10 - *sen WOs a 10 - # s) y reduciendo la tasa de recombinacion
(<20 %). Los electrones de la banda de conduccion (E_CB = -0,5 eV frente a NHE) tienen suficiente
poder reductor para descomponer el agua y producir H2 ( H*/ Hz2, 0 eV), mientras que los huecos (E_VB
~ 2,0 eV frente a NHE) pueden oxidar el agua para producir O> ( O2 / H20 , 1,23 eV) o degradar

contaminantes organicos (como tintes, fenol).
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El proceso fotocatalitico se divide en tres etapas: absorcion de luz, separacion de portadores y reaccion
superficial. La tasa de absorcion de luz visible del WO2.o (70-80%) es mucho mayor que la del WO (50-
60%), lo que se atribuye al nivel de energia intermedio introducido por los defectos de oxigeno. Las
vacantes de oxigeno superficiales actuan como sitios activos, mejorando la adsorcién de H.O y
contaminantes (cantidad de adsorcion: 0,1-0,2 mmol/g) y promoviendo las reacciones redox. Los
calculos tedricos (DFT) muestran que la posicion del borde de la banda del WO-.s se ajusta perfectamente
a los requisitos termodinamicos de la descomposicion del agua, y la energia de activacion de la reaccion

se reduce en aproximadamente un 30% (de 1,5 eV a 1,0 eV).

6.1.2 Estrategia de optimizacion del rendimiento

Optimizar el rendimiento fotocatalitico del WO..o requiere tres aspectos: regulacion de la brecha de banda,
separacion de portadores y actividad superficial. En primer lugar, la modificaciéon por dopaje es una
estrategia comun, como la introduccion de elementos N o S (concentracion del 1-5% atomico) y la
sustitucion de atomos de O en la red para ajustar la brecha de banda de 2,8 eV a 2,4 eV y desplazar al
rojo el borde de absorcion a 550 nm. Experimentos demuestran que la densidad de fotocorriente del
WO:..o dopado con N aumenta de 0,5 mA/cm? a 1,2 mA/cm?, y la concentracion de portadores aumenta
un 50%.

En segundo lugar, construir una heterojuncion (como WOz2.s / TiO 2 0 WOz2.s / gC 3 N 4 ) puede acelerar
la separacion de portadores. Los electrones de la banda de conduccion de WO:.o se transfieren a TiO »
(E_CB=-0,3¢eV),y los huecos permanecen en WO:.o , mejorando la eficiencia de separacion (la tasa de
recombinacion cae al 10%). La espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) muestra que la intensidad de
fluorescencia de la heterojuncion se reduce en un 60%, lo que prueba este efecto. Ademas, la carga de
metal precioso (como Pt, Au, 0,5-2 % en peso ) como agente de captura de electrones extiende aun mas

la vida 1til del hueco (a 10 7 s) y aumenta el rendimiento de H 2 en 2-3 veces.

El control de la morfologia superficial también es crucial. Las nanoparticulas (50-100 nm) tienen un area
superficial de 5 a 10 veces mayor (10-40 m%/g) que el WO:.o de tamafio micrométrico (10-50 um ), y la
densidad de sitios activos aumenta. Los nanocables o estructuras porosas (tamafio de poro de 5-20 nm)
aumentan la velocidad de reaccion superficial al acortar la trayectoria de difusion (<50 nm). La eficiencia
cuantica del WO:.o optimizado bajo luz solar simulada (AM 1.5G, 100 mW /cm?) puede alcanzar el 10-

15%, lo que se acerca a los requisitos de las aplicaciones industriales.

6.1.3 Datos sobre la eficiencia de produccion de hidrégeno y la tasa de degradacion

WO..o puede alcanzar 400-500 pmol-g = ! - h ~ ! en condiciones de laboratorio (lampara de Xe de 300 W,
A >420 nm), lo cual es mejor que WOs (50-100 pmol-g = ' - h~'). El rendimiento de WO-.s dopado con
Pt (1 % en peso ) en presencia de un agente de sacrificio (como metanol, 10 % vol.) aumenta a 800-1000
umol-g ~'-h ', que esta cerca del nivel industrial de TiO > (1000-1200 umol-g = ' - h = '). Las pruebas

a largo plazo (50 h) muestran que la tasa de produccion de hidrogeno decae en <5%, con una excelente
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estabilidad.

En términos de control de la contaminacion, la tasa de degradacién de WO:.s para azul de metileno (MB,
10 mg/L) alcanza el 90-95% en 2 horas (misma fuente de luz que la anterior), lo cual es mejor que WOs
(60-70%). Para contaminantes dificiles de degradar como el fenol (20 mg/L), la tasa de degradacion es
de alrededor del 70-80%, y la tasa de eliminacion de carbono orgénico total (COT) es del 50%. El analisis
cinético muestra que la degradacion se ajusta a la reaccion de primer orden (k = 0,02-0,03 min ~ '), que
esta correlacionada positivamente con la densidad del sitio activo superficial. Los materiales compuestos
(como WOs2.s / gC 3 N 4 ) pueden aumentar la tasa de degradacion al 98%, y la tasa de eliminacion de

COT alcanza el 70%, mostrando un efecto sinérgico.

6.1.4 Casos reales y aplicaciones industriales

En aplicaciones practicas, el WO-.o se ha utilizado en el tratamiento de aguas y la generacion de energia
limpia. Un equipo de investigacion japonés desarrolld una membrana fotocatalitica de WO..o / TiO- (area
de 1 m?) para tratar aguas residuales industriales (DQO 200 mg/L) en una planta de tratamiento de aguas
residuales. En 24 horas, la DQO se redujo a 50 mg/L, con una eficiencia del 75%. CTIA GROUP aplico
nanoparticulas de WO-.s a un dispositivo portatil de produccion de hidrogeno fotocatalitico (capacidad
de 10 L), que produce aproximadamente 0,5 m* de H: al dia, ideal para el suministro de energia en zonas

remotas.

Las aplicaciones industriales requieren resolver los problemas de recuperacion y coste del catalizador.
La tecnologia de inmovilizacion (como la carga sobre fibra de vidrio) aumenta la tasa de reutilizacion
del WO..o (mas de 20 veces), mientras que la produccion a gran escala (1000 toneladas anuales) reduce
el coste unitario, lo que fomenta sus perspectivas de comercializacion en plantas de tratamiento de agua
y en la produccion de hidrégeno solar. En el futuro, se prevé que la aplicacion fotocatalitica del WO:.o

se extienda a la reduccion de CO: a gran escala, contribuyendo asi al objetivo de neutralidad de carbono.

6.2 Aplicaciones electrocrémicas (ventanas inteligentes, pantallas)

Las propiedades electrocromicas (EC) del WO:.o lo convierten en un candidato prometedor para una
amplia gama de aplicaciones en ventanas y pantallas inteligentes. Su aspecto azul intenso y su rapida
capacidad de cambio de color se deben a defectos de oxigeno y estados de oxidacion mixtos. Esta seccion

analiza el principio, el disefio del dispositivo, la optimizacion del rendimiento y las aplicaciones flexibles.

6.2.1 Principio electrocromico

El electrocromismo se refiere al proceso por el cual un material cambia sus propiedades opticas por
insercion/extraccion de iones bajo un campo eléctrico aplicado. El rendimiento de CE de WOs-.s se basa
en la reaccion redox de W > /W ¢ |y la reaccion tipica es: WO2.9 + xLi * + xe ~ <> Li x WO2.0 . Cuando

Li*y e~ estan incrustados en la red, W ¢ se reduce a W ** | formando polarones, mejorando la absorcion
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de 600-800 nm, y el color cambia de azul claro a azul oscuro. Cuando se eliminan, el proceso se invierte

y se restaura la transmitancia.

El WO..s es la base de la EC. Los sitios de defecto (10 ' ° -10 2! cm ~ 3 ) act@ian como sitios de
almacenamiento de iones, lo que aumenta el coeficiente de difusion de Li * (10 ~ ' ° cm 2 /s), que es 10
veces mas rapido que el de WOs (10 ~ ' ¢cm 2 /s). La conductividad eléctrica (10 ~3 -10 ~ 2 S/cm) también
favorece el transporte rapido de electrones, con un tiempo de respuesta acortado a 1-2 s. Los modelos
teodricos (ecuacion de Butler-Volmer) muestran que la tasa de transferencia de carga esta correlacionada
positivamente con la densidad de defectos, lo cual es clave para la superioridad del WO..o sobre los

materiales de EC tradicionales (como el NiO ).

6.2.2 Disefio y rendimiento del dispositivo

Los dispositivos EC suelen adoptar una estructura tipo sindwich: capa conductora transparente (como
ITO)/capa WOs:.s/electrolito (como LiClO4 -PC)/contraelectrodo (como CeO: )/ITO. La capa WO:.s se
prepara mediante pulverizacion catédica magnetronica (espesor: 200-500 nm) o recubrimiento por
centrifugacion (nanoparticulas, 50-100 nm). El area del dispositivo ha aumentado de 5 cm? en el

laboratorio a 1 m? en la industria, y debe garantizarse la uniformidad (desviacion de espesor <5%).

Los indicadores de rendimiento incluyen la tasa de modulacion (AT), el tiempo de respuesta y la
estabilidad del ciclo. El AT de los dispositivos de WO-.9 puro alcanza el 70-80 % a 550 nm, superior al
del WO:s (60-70 %). El tiempo de respuesta (coloracion/desvanecimiento) es de 1-3 s, la estabilidad del
ciclo es >10 * veces mayor y la disminucion de la transmitancia es <5 %. Tras el emparejamiento con un
contraelectrodo (como NiO ), el AT puede aumentarse hasta el 85 %, lo cual es adecuado para los

requisitos de alto contraste de las ventanas inteligentes.

6.2.3 Optimizacion de la tasa de modulacion y del tiempo de respuesta

Optimizar la tasa de modulacion requiere aumentar la capacidad de almacenamiento de iones y el
contraste optico. Las estructuras nanoporosas (tamafo de poro de 10-20 nm) aumentan la capacidad de
almacenamiento de Li* de 0,1 mol/g a 0,2 mol/g y el AT al 90 % al aumentar la superficie especifica (a
40 m?/g). El dopaje con Mo o V (5-10 % atdémico) ajusta la banda prohibida a 2,3 eV, desplaza al rojo el

pico de absorcion a 700 nm y mejora el efecto de apantallamiento del estado oscuro.

La optimizacion del tiempo de respuesta depende del transporte de iones y electrones. La seleccion del
electrolito (como gel LiPON o liquido LiClOs4 ) afecta la velocidad de difusion, y el tiempo de respuesta
de los dispositivos de gel se reduce a 0,5-1 s. Los sustratos conductores (como nanomallas de Ag en lugar
de ITO) reducen la resistencia superficial de 10 /2 a 5 Q/%, y la velocidad de transferencia de electrones
aumenta un 50 %. Los experimentos muestran que el dispositivo WO:.o optimizado tiene un tiempo de

coloracion de 0,8 s y un tiempo de desvanecimiento de 1,2 sa+2 V.
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6.2.4 Dispositivos electrocréomicos flexibles

El recubrimiento por pulverizacién (tinta WO:., concentracion 10 mg/mL) o la electrodeposicion
(espesor 100-300 nm) son técnicas comunes. El AT de los dispositivos flexibles alcanza el 60-70 %, el
tiempo de respuesta es de 2-4 s y la degradacion del rendimiento es <10 % con un radio de curvatura <5

mm.

La optimizacion de dispositivos flexibles requiere resolver la adhesion y la estabilidad mecanica entre el
sustrato y el WO:z.o. La modificacion de la interfaz (como el tratamiento con plasma de O:) mejora la
adhesion en un 30 %, y la red de nanotubos de carbono (CNT) como capa conductora mejora la
flexibilidad (deformacion por fractura >5 %). La pelicula flexible para ventanas de WO..o (4rea de 0,5
m?) desarrollada por CTIA GROUP se ha utilizado en proyectos piloto de construccion, con una vida 1til

de mas de 5000 ciclos, demostrando potencial comercial.

6.3 Aplicaciones de almacenamiento de energia (supercondensadores, baterias de iones de litio)

El nanooxido de tungsteno WO-.s (6xido de tungsteno azul, BTO) de alta pureza, utilizado en el campo
del almacenamiento de energia, se beneficia de sus propiedades fisicas y quimicas nicas, como su alta
superficie especifica, la actividad electroquimica inducida por defectos de oxigeno y su excelente
conductividad eléctrica. Estas propiedades le confieren importantes ventajas en supercondensadores y
baterias de iones de litio. Esta seccion realiza un analisis exhaustivo desde cuatro aspectos: mecanismo
de almacenamiento de energia, aplicacion en supercondensadores, aplicacion en baterias de iones de litio
y otros sistemas de almacenamiento de energia, ofreciendo una perspectiva completa desde la teoria

basica hasta la practica industrial .

6.3.1 Mecanismo de almacenamiento de energia y ventajas

Los principios basicos del almacenamiento de energia electroquimica

El almacenamiento de energia electroquimica se basa en el almacenamiento y la rapida transferencia de
carga en la interfaz entre los materiales de los electrodos y los electrolitos, o en la fase de masa. Los
supercondensadores logran un alto almacenamiento de potencia mediante la doble capa eléctrica (EDL)
y mecanismos de pseudocapacitancia , mientras que las baterias de iones de litio se basan en la
insercion/extraccion reversible de Li* en los materiales de los electrodos para lograr un alto
almacenamiento de energia. El proceso de almacenamiento de energia del WO:.s combina la adsorcion
superficial con reacciones redox, y su rendimiento depende de los efectos sinérgicos de la conduccion

electronica, la difusion idnica y la quimica de la interfaz.

La clave para la eficiencia del almacenamiento de energia reside en el intervalo de banda, los sitios
activos superficiales y la estabilidad estructural del material del electrodo. El intervalo de banda (2,4-2,8
eV) del WO..s se encuentra entre semiconductores y conductores. El nivel de energia intermedio formado

por los defectos de oxigeno favorece las transiciones rapidas de electrones, y la conductividad (10 =2 -
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10 ~ 2 S/cm) es mucho mayor que la de los 6xidos tradicionales (como MnO 2, 10 = S/cm). Ademas, la
red octaédrica del WO ¢ en su estructura de fase monoclinica (P2 1 /n) proporciona canales para la difusion

de iones, y el coeficiente de difusion (10 ~* °-10 ° cm 2 /s) es mejor que el del WOs (10 ~ ' cm 2 /s).

alta pureza (alta superficie especifica, defectos de oxigeno)

La alta area superficial especifica (10-40 m 2 /g) de WO..o se origina de la nanoescala (50-100 nm), lo
que aumenta significativamente los sitios de almacenamiento de carga. Por ejemplo, la relacion atomica
superficial de las nanoparticulas (>20%) es mucho mayor que la de los materiales de tamafio
micrométrico (<5%), por lo que la capacidad de doble capa aumenta a 100-150 F/g. Los defectos de
oxigeno (densidad 10 ' ®-10 2! cm ~ ? ) act@ian como centros pseudocapacitivos, lo que favorece la rapida
reaccion redox de W ** /W ¢ (constante de velocidad de reaccion k = 10 ~2 s ~ '), contribuyendo con

400-550 F/g de pseudocapacitancia , y la capacitancia especifica total puede alcanzar 500-700 F/g.

Los defectos de oxigeno también mejoran la actividad electroquimica. La voltamperometria ciclica (CV)
muestra que el pico redox (0,2-0,4 V frente a SCE) de WO:2.0 en 1 MH>SO. es mas agudo que el de WOs,
y la corriente pico aumenta en un 50%, lo que indica una mayor eficiencia de transferencia de electrones.
Los célculos de la teoria funcional de la densidad (DFT) revelaron ademds que las vacantes de oxigeno
reducen la barrera energética para la incrustacion de Li* (de 0,8 eV a 0,5 eV) y aumentan la capacidad
de incrustacion de litio (valor tedrico 300 mAh /g). Ademas, los sitios de defectos mejoran la reactividad
de la superficie mediante la adsorcion de iones de electrolito (como H* y Li*), y la cantidad de adsorcion

aumenta de 0,05 mmol/g a 0,15 mmol/g.

Comparacion con materiales tradicionales (grafito, MnQO: )

En comparacion con los materiales tradicionales de almacenamiento de energia, el WO:.o presenta
ventajas unicas. Como referencia para los electrodos negativos de las baterias de iones de litio, el grafito
tiene una capacidad especifica de 372 mAh /g y una conductividad de hasta 10> S/cm, pero su ciclo de
vida es corto (500-700 veces) y su expansion de volumen (10-15 %) limita su rendimiento a alta
velocidad. E1 WO..s tiene una capacidad especifica ligeramente inferior (200-300 mAh /g), pero un ciclo
de vida mas largo (>1000 veces) y una variacion de volumen de tan solo el 5-8 %, lo que lo hace adecuado

para aplicaciones de larga duracion.

MnO : es un material pseudocapacitivo comun para supercapacitadores, con una capacitancia especifica
de 200-300 F/g y una densidad de potencia de aproximadamente 20-30 Wh /kg, pero su baja
conductividad (10~ S/cm) conduce a una alta resistencia interna (>10€2) y una estabilidad de ciclo de
solo 5000 veces. WO:.o tiene una capacitancia especifica significativamente superior (500-700 F/g) y
densidad de potencia (40-50 Wh /kg), una resistencia interna tan baja como 1-2Q y una vida util de mas
de 10* veces. Ademas, la nanoestructura de WO:.o le da mayor estabilidad mecanica y mejor capacidad

antiaglomerante que MnO : (tasa de aglomeracion <10% vs. 20-30%).

6.3.2 Aplicaciéon de supercondensadores
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6.3.2.1 Principios basicos de los supercondensadores

Los supercondensadores logran una carga y descarga rapidas mediante mecanismos de doble capa y
pseudocapacitancia . La capacidad de doble capa depende de la adsorcion de iones en la superficie del
electrodo, mientras que la pseudocapacitancia proviene de la reaccion redox del material. La capacidad
de doble capa de WO:. es de aproximadamente 100-150 F/g, que proviene de su alta area superficial
especifica; la pseudocapacitancia contribuye con 400-550 F/g, que proviene de la conversion reversible
de W ** /W ¢ La curva CV muestra que WO..o tiene caracteristicas rectangulares (doble capa) y picos
( pseudocapacitancia ) de -0,2 a 0,6 V (en comparacioén con Ag/AgCl), y la capacitancia especifica total
alcanza 500-700 F/g.

La alta conductividad (10 ~ 3 -10 ~ 2 S/cm) favorece el transporte rapido de electrones, y los defectos
superficiales de oxigeno mejoran la adsorcion ionica y la reactividad. Por ejemplo, en 1 M Na 2SO 4, la
densidad de carga superficial de WOs-.s alcanza 0,1 C/cm 2, que es el doble de alta que WOs (0,05 C/cm
2). La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) muestra que su resistencia de transferencia de
carga (R _ct) es de tan solo 0,5-1 Q, mucho menor que la de MnO : (5-10 Q0), que es la base para la alta

potencia de salida.

6.3.2.2 Diseiio del material del electrodo

Los electrodos de WO..o puro se preparan como nanoparticulas (50-100 nm) o peliculas porosas (espesor
100-200 um ) mediante el método hidrotérmico (180 °C, 12 h) o deposicion de vapor (CVD, 700 °C). La
morfologia y la concentracion de defectos deben controlarse durante el proceso de preparacion. El
método hidrotérmico ofrece una alta uniformidad del producto (desviacion D50 <10 nm), mientras que
la CVD favorece la preparacion de areas extensas (>10 cm?). Los electrodos se forman mediante prensado
(presion 10 MPa) o recubrimiento (aglutinante PVDF, 10 % en peso ), y el colector de corriente es una

lamina de niquel o una tela de carbono.

Los compuestos con materiales de carbono son la clave para mejorar el rendimiento. Tras la composicion
de WO2.s con nanotubos de carbono (CNT, proporcion 1:1), la conductividad aumenta a 1-2 S/cm, el area
superficial especifica aumenta a 50-60 m?/g y la ruta de difusion de iones se acorta un 20 %. El compuesto
de grafeno (WO2.o/GO, reduccion térmica a 300 °C) forma una red tridimensional con una porosidad del
70 % y un aumento del 30 % en los sitios pseudocapacitivos. El control de la morfologia optimiza atn
mas el rendimiento: los nanocables (diametro de 20 nm, longitud de 500 nm) se preparan mediante
electrohilado y la densidad del sitio activo aumenta un 40 %; las estructuras porosas (tamafio de poro de
5-20 nm) se obtienen mediante el método de plantilla ( plantilla de SiO. , grabado con HF) y la

permeabilidad del electrolito aumenta un 50 %.

El disefio de la interfaz del electrodo compuesto debe priorizar la adhesion y la estabilidad. La dispersion
ultrasonica (500 W, 30 min) garantiza una mezcla uniforme de WO-.o y materiales de carbono, y el

tratamiento térmico (400 °C, atmosfera de N2) mejora la union quimica (enlace WC, pico XPS de 283
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eV). Experimentos demuestran que la resistencia mecanica del electrodo compuesto (>10 MPa) es mucho

mayor que la del WO:.o puro (5-6 MPa), y la tasa de desprendimiento durante el ciclo es <2 %.

6.3.2.3 Parametros de rendimiento

Los supercondensadores WO:.o se probaron en diversas condiciones. En 1 MH.SO., la capacitancia
especifica fue de 500-700 F/g (1 A/g), y se mantuvo entre 400 y 500 F/g a 10 A/g, con un rendimiento
del 70-80 %. Las pruebas de estabilidad ciclica (2 A/g, 10* veces) mostraron una tasa de retencion de
capacidad del 90-95 %, superior a la del MnO: (80-85 %). La densidad de potencia es de 40-50 Wh /kg
y la densidad energética, de 10-15 Wh /kg, lo que la hace mas adecuada para aplicaciones de alta potencia

que el carbon activado comercial (5-10 Wh /kg).

El rendimiento del electrodo compuesto se ha mejorado ain més. La capacitancia especifica de
WO2.o/CNT alcanza los 800-900 F/g (0,5 A/g) y la tasa de retencion de capacidad es del 88 % tras 2x10*
ciclos. En un electrolito organico (1 M TEABF.), la capacitancia especifica de WO:.s/grafeno es de 600-
750 F/g, la densidad energética aumenta a 20-25 Wh /kg y la densidad de potencia alcanza los 60 Wh
/kg. El analisis EIS muestra que la resistencia en serie equivalente (ESR) del electrodo compuesto se

reduce a 0,2-0,5 Q y la eficiencia de transferencia de carga aumenta un 30 %.

6.3.2.4 Estrategia de optimizacién

La modificacion con dopaje es una forma eficaz de mejorar el rendimiento. El dopaje con N (5% atomico,
precursor de urea, calcinado a 500 °C) introduce enlaces NW (pico de XPS de 398 eV), aumenta la
conductividad a 0,1 S/cm y la capacitancia especifica en un 20% (hasta 850 F/g). El dopaje con S (3%
atomico, tiourea) mejora la actividad superficial y aumenta la contribucion de la pseudocapacitancia a
600 F/g. El dopaje doble (N/S, 1:1) ajusta la banda prohibida a 2,3 eV, mejora la respuesta fotoeléctrica

y es adecuado para el almacenamiento de energia asistido por luz.

La eleccion del electrolito afecta la ventana de voltaje y la estabilidad. Los electrolitos acuosos (como 1
MH:S04) son de bajo costo, pero la ventana de voltaje esta limitada a 1 V; los sistemas organicos (como
1 M TEABF4/acetonitrilo) amplian la ventana a 2,5-3 V, aumentan la densidad de energia a 30-35 Wh
/kg y reducen ligeramente la vida 1til (10* veces frente a 1,5%10* veces). Los liquidos idnicos (como
EMIMBEF.) son resistentes a altas temperaturas (>100 °C), tienen un voltaje de 4 V y una densidad de

energia de hasta 50 Wh /kg, pero su alta viscosidad (50 cP ) limita su rendimiento.

Se prepar6 un gel de WO..o/grafeno (recubrimiento por pulverizacion, espesor 50 um ) sobre un sustrato
de PET con una capacitancia especifica de 400-500 F/g y una desintegracion <5 % tras 1000 curvaturas.
La adicion de polimeros conductores (como PEDOT:PSS, 10 % en peso ) mejora la flexibilidad
(deformacion por fractura >10 %) y resulta adecuada para dispositivos portatiles. La optimizacion
requiere equilibrar la flexibilidad y el rendimiento electroquimico, por ejemplo, aumentando la capacidad

superficial (a 2-3 F/cm?) mediante apilamiento multicapa (3-5 capas).
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6.3.2.5 Caso de industrializacién

El WOs.s se aplico inicialmente en la industrializacion de supercondensadores. Una empresa desarrolld
un condensador basado en WOs..s (electrolito acuoso, 2 V) con una capacidad tinica de 100 F para su uso
como fuente de alimentacion de arranque para vehiculos eléctricos, con una potencia de salida >5 kW y
una vida util de >5x10* veces. CTIA GROUP disefi6 una estacion modular de almacenamiento de energia
(capacidad de | MWh) que utiliza electrodos de WO..o/CNT con una densidad de potencia de 50 Wh /kg.
Se ha probado en la regulacion de picos de carga de la red eléctrica y ha estado en funcionamiento durante

dos afios sin atenuacion significativa.

La industrializacion necesita resolver los problemas de consistencia y costo de la producciéon en masa.
La preparacion de electrodos se realiza mediante recubrimiento rollo a rollo (velocidad de 10 m/min)
para garantizar la uniformidad del espesor (desviacion <5 um ). El llenado y envasado del electrolito
debe automatizarse (sellado al vacio, tasa de fugas <0,1 %), y la linea de produccion, con una produccion
anual de 100 000 unidades, ha alcanzado una tasa de aprobacion del 95 %. Los escenarios de aplicacion
incluyen vehiculos de nuevas energias, centrales eléctricas de almacenamiento de energia y fuentes de

alimentacion portatiles, lo que demuestra la versatilidad del WO:.o.

6.3.3 Aplicaciones de las baterias de iones de litio

6.3.3.1 Principio de funcionamiento de las baterias de iones de litio

Las baterias de iones de litio almacenan energia mediante la insercién/extraccion reversible de Li* entre
los electrodos positivo y negativo. La reaccion de WO:.s como electrodo negativo es Li* + WO2.0 + & <>
LiWO 2., la capacidad teorica de insercion de litio es de 300 mAh /g (basado en 1 mol de Li*/mol de
WO2s ). Su brecha de banda (2,4-2,8 eV) mantiene una plataforma de potencial estable
(aproximadamente 0,5-1 V frente a Li/Li* ), y los defectos de oxigeno proporcionan sitios de insercion

de litio adicionales, lo cual es mejor que el WOs (200 mAh /g).

El WO:.o también se puede utilizar como material de modificacion catddica, en combinacion con LiCoO-
o LiFePOs , para mejorar la conductividad (de 10 ° S/cm a 10 * S/cm). Las aplicaciones de electrodos
negativos son mas comunes debido a su bajo potencial y alta estabilidad, lo que facilita la sustitucion del
grafito. El proceso de insercion de litio se divide en adsorcion superficial (<10 % de capacidad) y difusion

en masa (>90 %), y el coeficiente de difusion (10 ~ ! ° cm?/s) permite un rendimiento a velocidad media.

6.3.3.2 Diseiio del material del electrodo

El 4nodo de WOs-.s se prepara mediante molienda de bolas (500 rpm, 4 h, bola de ZrO: ) o método
solvotérmico (200 °C, 24 h), y el tamafio de particula se controla a 50-200 nm. El compuesto con Si

(proporcion 1:1, mezclado mecanico) aumenta la capacidad a 500-600 mAh /g; el Si proporciona una
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alta capacidad (4200 mAh /g); el WO-.o amortigua la expansion de volumen (expansion de Si >300 %
vs. WOz2.0 <50 %). El compuesto de carbono (como WO..o/C, pirolisis de glucosa, 800 °C) forma una
estructura niicleo-capa con un espesor de capa de carbono de 5-10 nm, lo que mejora la conductividad y
la estabilidad.

El disefio de nanoestructuras optimiza el rendimiento de la insercion de litio. Se prepararon nanocables
(20 nm de didmetro, 1 pm de longitud) mediante electrohilado (precursor de PVP, calcinado a 700 °C),
acortando la trayectoria de difusion de Li* (<10 nm) y aumentando la primera eficiencia coulombiana
del 70 % al 85 %. E1 WO2.o poroso (tamafio de poro de 10-30 nm, método de plantilla) aument6 la
porosidad (50-60 %), la permeabilidad del electrolito en un 40 % y la retencion de capacidad en un 10 %.
Los electrodos compuestos necesitan optimizar la dispersion, por ejemplo, mediante tratamiento

ultrasénico (1000 W, 1 h) para evitar la aglomeracion (D90 <300 nm).

6.3.3.3 Parametros de rendimiento

El electrodo negativo de WO..o tiene una capacidad de 200-300 mAh /g a 0,1 °C, que disminuye a 150-
200 mAh /g a 1 °C, con un rendimiento de aproximadamente el 60-70 %. La vida util es de 500 a 1000
veces (a 0,5 °C, con una tasa de retencion de capacidad del 80-85 %), y la eficiencia de carga y descarga
es >95 % (excepto la primera vez). La capacidad de los electrodos compuestos (como WO-.s/Si) alcanza
los 400-500 mAh /g, y la tasa de retencion es del 75 % después de 500 ciclos. La primera eficiencia de
WOs2.o/C aumenta al 88 % y la disminucion de la capacidad es <15 % después de 1000 ciclos.

se combind WO:2.o (5 % en peso ) con LiFePO4 , y la capacidad de la bateria aument6 de 150 mAh /g a
160 mAh /g, y el rendimiento de la tasa (5 C) aumentd en un 20 %. La curva de carga y descarga de
corriente constante mostr6 que la plataforma de potencial de WOs-.s era estable (0,8 V), y la histéresis de
voltaje (<0,1 V) era mejor que la del grafito (0,2 V). El analisis EIS mostré que el R_ct del electrodo

compuesto cayo a 20-30 Q, y la tasa de migracion de Li* aument6 en un 30 %.

6.3.3.4 Estrategia de optimizacién

El recubrimiento superficial es clave para mejorar la estabilidad. La capa de carbono (5-10 nm, método
CVD, 600 °C) reduce la expansion de volumen (<50 %) y la resistencia de la pelicula SEI de 50 Q a 20
Q. El recubrimiento polimérico (como PANI, espesor de 10 nm, método de polimerizacion quimica)
mejora la resistencia mecanica (>15 MPa) y prolonga la vida 1til hasta 1200 veces. La optimizacion del
electrolito (como la adicién de 5 % vol. de FEC) forma una pelicula SEI uniforme, la eficiencia inicial

aumenta al 90 % y la tasa de retencion de capacidad de alto rendimiento (5 °C) alcanza el 70 %.

La modificacion del dopaje también es eficaz. El dopaje con Mo (5% atémico, precursor de MoOs )
aumenta la conductividad a 0,05 S/cm y la capacidad a 350 mAh /g. La adaptacion del electrolito debe
considerar el disolvente (EC:DMC 1:1) y la concentracion de sal ( LiPFs 1,2 M ). Tras la optimizacion,

la estabilidad del ciclo mejora un 15%. El rendimiento a alta velocidad se mejora mediante el
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nanodimensionamiento y las redes conductoras (como la adicion de CNT, 10 % en peso ), y la tasa de

retencion de capacidad alcanza el 50% a 10 °C.

6.3.3.5 Caso de industrializacién

El electrodo negativo compuesto WO-.s /Si se ha aplicado a baterias de vehiculos de nueva energia (celda
individual de 50 Ah), con una energia especifica de 200 Wh /kg y una vida 1til de mas de 800 ciclos, lo
que resulta adecuado para baterias de larga duracion. Una empresa utiliza el electrodo negativo WO2.s
/C para baterias de teléfonos moviles (capacidad de 4000 mAh ), y la densidad energética volumétrica
aumenta a 700 Wh /L, con una tasa de retencion de capacidad del 85 % después de 600 ciclos. El
electrodo positivo de LiFePOs modificado con WO:.s (produccion anual de 500 toneladas) desarrollado
por CTIA GROUP se ha suministrado a baterias de almacenamiento de energia, con un aumento del 10 %

en la potencia de salida, lo que demuestra su potencial de industrializacion.

La industrializacion debe centrarse en la escala y la consistencia de la preparacion de los electrodos. El
recubrimiento en suspension (espesor 100 pm , secado a 120 °C) requiere controlar el contenido de
solidos (50-60 % en peso ), y el prensado en caliente (15 MPa) garantiza la densidad (2-2,5 g/cm?). El
ensamblaje de baterias adopta un proceso de bobinado (velocidad 5 m/min), y la linea de produccion,
con una produccion anual de 100 000 unidades, ha alcanzado una tasa de aprobacion del 98 %. Los

escenarios de aplicacion incluyen vehiculos eléctricos, drones y dispositivos portatiles.

6.3.4 Otros sistemas de almacenamiento de energia

Potencial en baterias de iones de sodio

Las baterias de iones de sodio (SIB) han atraido mucha atencion debido a la abundancia de recursos de
Na. La reaccion de insercion de sodio de WO2.o ( Na* + WOz.0 + ¢ <> NaWOs..s ) tiene una capacidad
tedrica de aproximadamente 250 mAh /g y una plataforma potencial de 0,5-1 V (en comparacion con
Na/Na *). El nano WO2.s (50 nm) tiene una capacidad especifica de 200 mAh /g, con una tasa de retencion
del 80 % después de 500 ciclos. EI compuesto con carbono duro (1:2) aumenta la capacidad a 300 mAh

/g, lo cual es adecuado para el almacenamiento de energia de bajo costo.

Compatibilidad de baterias de estado s6lido con WO:.o

Las baterias de estado solido requieren electrodos altamente conductores para su compatibilidad con
electrolitos solidos. El WO:.o es compatible con electrolitos de sulfuro (como LisPSsCl), con una
resistencia de interfaz reducida a 50 Q-cm? una capacidad especifica de 150-200 mAh /g y una
estabilidad de ciclo >300 veces. El WO:.o nanoestructurado acorta la ruta de transporte de iones (<20

nm), lo que favorece el desarrollo de baterias de estado solido de alta seguridad.

6.3.5 Direccion de desarrollo futuro (alta densidad energética, carga rapida)

WOs-.s se centra en la alta densidad energética (>300 Wh /kg) y la carga rapida (<10 min). Mediante
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dopaje multielemento (como Mo, N), disefio de estructuras tridimensionales (como nanoesferas huecas)
y nuevos electrolitos (como LiFSI de alta concentracion ), se puede aumentar la densidad energética entre
un 20 % y un 30 % y acortar el tiempo de carga a 5-8 min. Las lineas de investigacion también incluyen
la combinacién con sistemas de gestion de baterias basados en IA para optimizar las estrategias de carga

y descarga.

El 6xido de nanotungsteno de alta pureza (NP HP-WOs) se considera uno de los materiales clave para
las futuras baterias de alta densidad energética y las tecnologias de carga rapida gracias a su
nanoestructura Unica, alta actividad quimica y excelentes propiedades eléctricas. A continuacidn, se

detallan sus principales aplicaciones y su potencial en campos relacionados:

6.3.5.1. Mejora de la densidad energética de las baterias de iones de litio

Alta superficie especifica y adsorciéon de iones de litio.

El 6xido de nanotungsteno presenta un tamaiio de particula pequefio (generalmente <50 nm) y una gran
superficie especifica (como 10-20 m?/g), lo que permite aumentar significativamente el area de contacto
entre el material del electrodo y el electrolito, ademas de promover la rapida adsorcion y desorcion de
iones de litio. Experimentos demuestran que, como aditivo para electrodos negativos, puede aumentar la
capacidad teorica de las baterias de iones de litio a 693 mAh/g, superando con creces la de los materiales
de grafito tradicionales (372 mAh/g).

Inhibicion de la expansion del volumen

La estructura rigida del 6xido de nano-tungsteno puede aliviar el problema de la expansion del volumen
durante la insercion/extraccion de iones de litio, reducir el colapso estructural de los materiales de los
electrodos y, por lo tanto, extender la vida util del ciclo de la bateria (por ejemplo, la tasa de retencion

de capacidad sigue siendo del 90 % después de 1000 ciclos).

6.3.5.2. Lograr una carga ultrarrapida

Conduccion electronica y difusién iénica mejoradas.

La alta conductividad del 6xido de nanotungsteno (regulable mediante dopaje) y la rapida tasa de
transferencia ioénica (12 cm?Vs) reducen la resistencia interna de la bateria y aceleran la transferencia de
carga. Diversos estudios han demostrado que la velocidad de carga de las baterias de litio con 6xido de

nanotungsteno puede ser mas de ocho veces superior a la de las baterias tradicionales.

Reacciones redox cataliticas.

La abundancia de sitios activos en su superficie puede catalizar el proceso redox de los iones de litio,
mejorando atin mas la eficiencia de carga y descarga. Por ejemplo, en materiales de electrodos
compuestos, el efecto sinérgico del 6xido de nanotungsteno y los materiales a base de carbono puede

acortar significativamente el tiempo de carga.
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6.3.5.3. Expansion de la aplicacion de nuevos sistemas de baterias

<]

La alta estabilidad t ¢ rmica (punto de fusi 6 n 1473 ° C) y la inercia qu 1 mica del ¢ xido de
nanotungsteno lo hacen adecuado para sistemas de electrolitos s 6 lidos, mejorando la densidad energ é

tica y la seguridad al optimizar el contacto de la interfaz.

La estructura cristalina abierta de las baterias de iones de sodio/iones de potasio puede adaptarse a la
incorporacion de una variedad de iones de metales alcalinos, lo que brinda posibilidades para la préxima

generacion de sistemas de almacenamiento de energia de bajo costo.

6.3.5.4. Escenarios de aplicacion de alta energia

Los vehiculos de nueva energia
equipados con electrodos de 6xido de tungsteno nano pueden mejorar significativamente la densidad
energética (por ejemplo, aumentarla a mas de 400 Wh/kg), ampliar la autonomia de los vehiculos

eléctricos y admitir una carga ultrarrapida (por ejemplo, cargar al 80 % en 10 minutos).

Se espera que la alta densidad energética de la aviacion eléctrica rompa el cuello de botella de la
resistencia de las aeronaves eléctricas, por ejemplo, reemplazando los sistemas de energia de queroseno

de la aviacion tradicional y promoviendo el desarrollo de una aviacidon con bajas emisiones de carbono.
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CTIA GROUP LTD
High Purity Nano Tungsten Oxide

Nano Tungsten Oxide produced by CTIA GROUP LTD has a purity of >299.9% and a particle size of 10-
100 nm. It has excellent photocatalytic, electrochromic and thermal shielding properties and is a yellow
(WOs ), blue (WOs=.9 ) or purple ( WO2.72) powder.

High Purity Nano Tungsten Oxide
Project Details
Product Purity: >99.9% (optional 99.95% , 99.99%, 99.999% ); Particle size: 10-100 nm

Specifications (customizable); Specific surface area: 20-50 m?/ g

P High purity (impurities <10 ppm); band gap 2.4-2.8 eV (WO 3 ), infrared blocking >90%
erformance
. (WO2:.9); photocatalytic hydrogen production rate 450 pmol-g ' - h ~ ! ; transmittance
characteristics
change >80%, response <5 s

Application  Photocatalysis; electrochromism (smart windows); thermal shielding (energy-saving

Areas glass); gas sensors (NO: , NHs ) ; energy storage (batteries)

Store in a cool and dry place, sealed and away from sunlight; avoid inhaling dust, wear
Storage safety . ) . ) )
a mask and gloves when operating, and dispose of waste in accordance with regulations

Package 5 g, 25 g (laboratory), 1 kg, 25 kg (industrial)

Minimum order: 5g (laboratory)/1 kg (industrial); 3-5 days for delivery if in stock, 2-3
Order weeks for customization; worldwide delivery (DHL/FedEXx) .
Quantity For large orders, delivery period must be completed after the contract is signed, including

application for dual-use item licenses.

30 years of professional experience, ISO 9001 RMI certification. Support flexible

Advantages .
customization and fast response.
o Limit value /
Impurities illustrate
ppm

Affects conductivity and optical properties, Purity benchmark:
Iron <10 requires pickling or magnetic separation Applicable to purity >99.9%,

control ultra-high purity (99.99%)

Source: Sodium tungstate, affects the lattice has lower limits (such as Fe,
Sodium <5 and electrochromic properties, removed by Na <1 ppm).

ion exchange Detection method: ICP-MS

. . . <l XRF.
Tungsten ore is associated with tungsten, (<1 ppb),
. . . : GB/T 41336-2022
Molybdenum <10 which affects the catalytic activity and Source: GB/ ’
. American El ts, Stanf
needs to be refined and purified e
Advanced Materials.

Source quartz equipment, affects particle L. .
Silicon <5 . q .q I; | } p Application impact: Fe and

uniformity, requires high-purity equipment .

. req gh-purlty equip Mo affect photocatalysis; Na

Aluminum <5 Source container, affects thermal stability,
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Project

Calcium

Magnesium

Copper

Lead

Carbon C

Sulfur

Chlorine

Procurement Information

Details

<50

<20

<10

needs to avoid contamination and Cl affect

Affects the stability of the crystal phase and €lectrochromism; Cu and Pb

requires precursor purification affect semiconductors.
Control: Precursor

Reduce catalytic efficiency and need to be

S ol sl purification, high purity
equipment, optimized
Affects the performance of electronic .
reduction process.
devices and requires ultra-high purity

process control

Heavy metals affect safety and need to be

strictly controlled

The source is organic matter or reduction,
which affects the optical properties and
needs to be removed by heat treatment
Originated from sulfuric acid, affects
chemical stability and needs to be cleaned
and removed

Source of chloride, affects purity, requires

rinsing control

Tel: +86 592 5129696 Email: sales@chinatungsten.com

Website: http://www.tungsten-powder.com(product details, comments)

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696
FREX M IRAS CTIAQCD-MA-E/P 2024 ik CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V

www.ctia.com.cn

sales@chinatungsten.com
% 131 T # 239 |


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

Capitulo 6 Campos de aplicacion del 6xido de nanotungsteno de alta pureza (1)

6.4 Sensor de gas (deteccion de NO:, H:S)

El 6xido de tungsteno nano de alta pureza WO..» (6xido de tungsteno azul, BTO) ha demostrado un
excelente rendimiento en el campo de los sensores de gas debido a su alta sensibilidad, respuesta rapida
y ventajas de nanoestructura, y es particularmente adecuado para detectar gases nocivos como NO: y
H-S. Esta seccion analiza en profundidad el mecanismo de deteccion, la sensibilidad y la selectividad,

las ventajas de las nanoestructuras y las aplicaciones practicas.

6.4.1 Mecanismo de deteccion

La deteccion de gases del WO-.0 se basa en el principio de variacion de la resistencia del semiconductor.
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Al ser un semiconductor de tipo n, su conductividad esta dominada por los electrones libres provenientes
de defectos de oxigeno (densidad 10 ' ? -10 2! cm ~ * ), y el rango de conductividad es de 10 ~ 3 -10 ~ 2
S/cm. Al exponerse a gases objetivo (como NO: o H:S), las reacciones de adsorcion superficial modifican

la concentracién de portadores, lo que produce cambios significativos en la resistencia.

Para el gas oxidante NO- (aceptor de electrones), el proceso de adsorcion es: NO: (g) + e~ — NO:z (ads).
El NO: captura electrones libres en la superficie de WO:.o, formando una capa de agotamiento y
aumentando la resistencia (AR/Ro puede alcanzar 10-100). Los defectos de oxigeno actlian como sitios
de adsorcion, mejorando la adsorcion quimica de NO: (energia de adsorcion -1,5 eV, calculo DFT), con
una constante de velocidad de reaccion k=1073s™'. En contraste, para el gas reductor H.S (donador de
electrones), la reaccion es: H:S ( g) + O~ (ads) — H2O(g ) + S(ads) + e". El H>S reacciona con el oxigeno
adsorbido (O ) para liberar electrones, la capa de agotamiento se vuelve mas delgada y la resistencia
disminuye (AR/Ro= 5-50).

La relaci 6 n B y la brecha de WO:.» (2,4-2,8 eV) permiten el funcionamiento a temperatura ambiente y
media (25-300 °C), y los defectos de oxigeno prolongan la vida 1til de los electrones (10 8 s frente a los
10 ° s de WOs) y mejoran la velocidad de respuesta (<10 s). El andlisis quimico de superficie (XPS)
muestra que el estado mixto de W*/W¢" mejora la eficiencia de transferencia de electrones de las
moléculas de gas. Por ejemplo, tras la adsorcion de NO-, la proporcion de W>* aumenta del 10 % al 15 %,

lo que demuestra la participacion dinamica del proceso redox.

6.4.2 Sensibilidad y selectividad

La sensibilidad (S=R _g/R aoR a/R _g,R _geslaresistencia del gas objetivo, R_a es la resistencia
del aire) es el indicador principal del sensor de gas. La sensibilidad de WO:.o a 10 ppm de NO: es de 50-
100 a 200 °C, lo cual es mejor que WOs (20-30) y SnO: (30-50). Para 50 ppm de H-S, la sensibilidad es
de 20-40 a 150 °C, lo cual es mayor que ZnO (10-20). El tiempo de respuesta (alcanzando el 90% del
estado estable) es de 5-10 s, y el tiempo de recuperacion (volviendo al 10% de la linea base) es de 10-20

s, los cuales son mejores que los materiales tradicionales (20-30 s).

La selectividad se determina por la especificidad de adsorcion superficial. La fuerte propiedad oxidante
del NO: hace que se adsorba preferentemente en la superficie del WO..o (cantidad de adsorcion: 0,1-0,2
mmol/g), y la sensibilidad cruzada al CO y al CHs es <5 %. La reaccion de sulfuracion del H.S
(generando enlaces WS, pico de XPS de 162 eV) le confiere una alta selectividad para el NHs y el SO
(sensibilidad cruzada: <10 %). Para optimizar la selectividad, es necesario ajustar la temperatura de
trabajo: el NO: presenta la mejor selectividad a 200-250 °C, y el H.S presenta un buen rendimiento a
100-150 °C.

La modificacion del dopaje mejora atin mas el rendimiento. La carga de Au (1-2 % en peso , método de
reduccion quimica) aumenta la sensibilidad al NO: a 150, reduce el tiempo de respuesta a 3-5 s, y la

catalisis de Au (efecto de desbordamiento) aumenta la tasa de transferencia de electrones (50 %). El
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dopaje con Pd (1 % en peso ) aumenta la sensibilidad al H2S a 60 y la selectividad aumenta en un 30 %,

ya que la formacion de enlaces Pd-S reduce la interferencia de otros gases.

6.4.3 Ventajas de deteccion de nanoestructuras

Las nanoestructuras mejoran significativamente el rendimiento de deteccion de WO:.o. El drea superficial
especifica (10-40 m?/g) de las nanoparticulas (50-100 nm) es de 4 a 8 veces mayor que la de las particulas
micrométricas (5-10 m?g), y la densidad de los sitios de adsorcién aumenta de 3 a 5 veces. Los
nanocables (20 nm de diametro, 500 nm de longitud) acortan la distancia de transmision de electrones
(<50 nm) a través de una trayectoria conductora unidimensional, lo que aumenta la sensibilidad en un
20-30 %. Las estructuras porosas (tamafio de poro de 5-20 nm, método de plantilla) aumentan la

eficiencia de difusion de gases (coeficiente de difusion de 10 ° cm?/s) y aceleran la respuesta en un 40 %.

El control de la morfologia requiere un equilibrio entre sensibilidad y estabilidad. Las nanoparticulas
tienden a agregarse (la sensibilidad disminuye un 20 % a >150 nm), y se requiere dispersion ultrasonica
(500 W, 30 min) o aditivos (como PEG, 1 % en peso ) para mantener la uniformidad. La relacion de
aspecto de los nanocables (>20) mejora la amplificacion de la sefial, pero la resistencia mecanica es baja
(deformacion por fractura <2 %) y se requiere un sustrato de soporte (como Al20s). La porosidad (50-
70 %) de la estructura porosa esta controlada por la temperatura de sinterizacion (600-800 °C). Una
temperatura excesiva (>900 °C) provoca el colapso de los poros y la superficie especifica disminuye a
15 m¥g.

El efecto nanométrico se sustenta tedricamente en la longitud de Debye (L_D = 10-20 nm, 300 °C).
Cuando el tamafio de particula se aproxima a L_D, la capa de deplecion cubre toda la particula y la
sensibilidad aumenta exponencialmente (S « 1/d, d es el tamafio de particula). Experimentalmente, se ha
demostrado que el WO:.o de 50 nm es cinco veces mas sensible al NO: que el de 500 nm, lo que confirma

este mecanismo.

6.4.4 Casos practicos de aplicacion

Los sensores de gas WO:.s se han utilizado en la monitorizacién ambiental y la seguridad industrial. Un
equipo de investigacion ha desarrollado un sensor de nanoparticulas WO:.o/Au (area de 1 cm?) para la
monitorizacion de la calidad del aire urbano, con una sensibilidad de 80 a 5 ppm de NO: y una
disminucion de <5 % tras 6 meses de funcionamiento continuo. El sensor de nanoalambre WO:.o
(temperatura de funcionamiento de 150 °C), fabricado por CTIA GROUP, se ha implementado en plantas
quimicas, detectando 20 ppm de H:S, con un tiempo de respuesta de 8 s y una tasa de falsas alarmas de
<1 %, cumpliendo con las normas OSHA (<10 ppm).

La industrializacion necesita resolver los problemas de rendimiento y coste a baja temperatura. E1 WO..o
de baja temperatura (dopado con Pd, sensibilidad a temperatura ambiente de 20) se ha utilizado en
detectores portatiles (alimentados por bateria, consumo de energia <1 W), y la linea de produccion anual

de 50.000 unidades ha alcanzado una consistencia superior al 95 %. En el futuro, se espera que los
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sensores de WO-.s se integren en el Internet de las Cosas (IdC) para monitorizar diversos gases (como

NO:, HzS y CO) en tiempo real e impulsar el desarrollo de ciudades inteligentes.

6.5 Aplicaciones antibacterianas y biomédicas

El WO:.s lo hace potencialmente util en el campo biomédico y adecuado para recubrimientos,
dispositivos médicos y portadores de farmacos. Esta seccion lo analiza desde cuatro puntos de vista:
principio antibacteriano, forma de aplicacion, eficacia y seguridad, e investigacion de compatibilidad.

6.5.1 Principio de esterilizacion fotocatalitica

El WOs..s se basa en la generacion de especies reactivas de oxigeno (ERO). La luz (A >420 nm) excita
los pares electron-hueco, y los electrones de la banda de conduccion reaccionan con el Oz para generar
radicales superéxido (Oz -, E = -0,33 eV vs. NHE), y los huecos reaccionan con el H.O para generar
radicales hidroxilo (‘OH, E = 2,8 eV). Las ERO dafian las membranas celulares bacterianas
(peroxidacidn lipidica), las proteinas (rotura oxidativa) y el ADN (dafio a las bases), con una tasa de

esterilizacion superior al 99 %.

Los defectos de oxigeno mejoran la produccion de ROS. La brecha de banda de WO2.» (2,4-2,8 eV)
admite la respuesta a la luz visible (tasa de absorcion del 70-80 %), los sitios de defecto extienden la vida
util del portador (10 “# s), y los rendimientos de Oz - y -OH alcanzan 10-20 umol-g = ' - h =~ 'y 50-70
pmol-g = ' - h ~ ' | respectivamente, lo cual es mejor que WOs (5-10 y 20-30 pmol-g = ' - h ~'). La
resonancia paramagnética electronica (EPR) detectd los picos caracteristicos de -OH (1:2:2:1),

verificando este mecanismo.

El proceso de esterilizacion se divide en tres etapas: adsorcion (fijacion bacteriana, <5 min), generacion
de ROS (iluminacién, 10-30 min) y destruccion celular (perforacion de la membrana, 30-60 min). Las
bacterias gramnegativas (como Escherichia coli) se destruyen con mayor facilidad debido a sus delgadas
paredes celulares, y la tasa de esterilizacion es mayor que la de las bacterias grampositivas (como

Staphylococcus aureus, 90 % frente a 85 %).

6.5.2 Recubrimientos y dispositivos médicos

El WOs..s se puede utilizar para preparar recubrimientos antibacterianos o directamente en dispositivos
médicos. El recubrimiento se aplica a sustratos de acero inoxidable, aleacion de titanio o vidrio mediante
pulverizacion (suspension de WO:z.0, 10 mg/mL) o electrodeposicion (espesor de 1-5 pm ) con una
adhesion de 10-15 MPa (prueba de rayado). Los dispositivos médicos (como catéteres ¢ implantes)
integran WO..o mediante pulvimetalurgia (prensado a 500 MPa, sinterizacion a 800 °C) o impresion 3D

(tecnologia SLS) para formar una superficie antibacteriana.

El recubrimiento debe optimizarse para lograr uniformidad y durabilidad. Las nanoparticulas (50-100

nm) se dispersan mediante ultrasonidos (1000 W, 1 h) para evitar la aglomeracion y se tratan
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térmicamente (400 °C) para mejorar la adhesion al sustrato (enlace WOM, M es metal). Las pruebas de
desgaste (1000 fricciones) mostraron una pérdida de recubrimiento <5 % y una disminucion de la tasa
antibacteriana <10 % tras la inmersion en agua durante 30 dias. En el disefio del dispositivo, el contenido
de WO2.9 (10-20 % en peso ) debe equilibrar las propiedades antibacterianas y las propiedades mecénicas
(dureza 5-6 GPa).

6.5.3 Eficacia y seguridad antimicrobianas

El WOs..s presenta una tasa bactericida del 99,9 % contra Escherichia coli (10° UFC/mL) tras la
irradiacion con una lampara de Xe de 300 W (A >420 nm) durante 30 min, superior a la del TiO2 (95-
97 %). Para Staphylococcus aureus, la tasa bactericida es del 98 % en 60 min, y para bacterias resistentes
a £ rmacos (como SARM) es del 95 %, lo que indica propiedades antibacterianas de amplio espectro.
En condiciones de oscuridad, la tasa antibacteriana es <5 %, lo que confirma que la fotocat a lisis es el

mecanismo dominante.

La evaluacion de la seguridad es crucial. La velocidad de disolucion de WO:.s (en agua, 37 °C, 30 dias)
es <0,1 mg/L, lo cual esta por debajo del umbral de toxicidad (W¢* <1 mg/L, estandar de la OMS). Las
pruebas de citotoxicidad (células L929, método MTT) mostraron una tasa de supervivencia >90% con
una concentracion <100 pg /mL, sin una respuesta inflamatoria evidente (IL-6 <10 pg /mL). Los
experimentos con animales (implantacion subcutanea en ratones, 28 dias) no mostraron necrosis tisular

ni acumulacion de metales (contenido de W en higado y rifiones <0,05 pg /g).

6.5.4 Estudios de biocompatibilidad

Se evalu6 el WO:2.» mediante experimentos in vitro e in vivo. In vitro, la tasa de proliferacion de
osteoblastos (MC3T3-El) en recubrimientos de WO:.s alcanz6 el 85-90 % (7 dias), y la actividad de ALP
(un marcador de diferenciacion dsea) aumentd un 20 %, lo cual fue mejor que con el sustrato desnudo
(70-75 %). Experimentos in vivo con implantes 6seos en conejos (12 semanas) mostraron que la tasa de
neoformacion 6sea (BV/TV) aument6 del 30 % al 40 %, sin reaccion de rechazo (células inflamatorias
<5 %).

Se requiere la modificacion de la superficie para optimizar la compatibilidad. La hidroxilacion (plasma
de O2, 10 min) aumenta la hidrofilicidad (dngulo de contacto de 60° a 20°) y la adhesion celular en un
30%. El injerto de PEG (peso molecular 2000, 1 mg/mL) reduce la inmunogenicidad (activacion del
complemento < 10 %) y es adecuado para la implantacion a largo plazo. El WO..o también puede
utilizarse como portador de farmacos (como carga de antibidticos, velocidad de liberacion de 50-70 pg

/cm?-dia) para potenciar los efectos antibacterianos y cicatrizantes.

6.6 Electrénica flexible y campos emergentes

La flexibilidad y versatilidad del WO..o le otorgan amplias perspectivas en la electronica flexible y en
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campos emergentes (como dispositivos cuanticos y materiales de IA). Esta seccion analiza la tecnologia

de preparacion, las aplicaciones wearables y las futuras tendencias.

Preparacion de WO 2 sobre sustratos flexibles

El WO:..o sobre sustratos flexibles (como PET, PI, PDMS) requiere propiedades tanto de adhesién como
eléctricas. El método de pulverizacion (tinta WO2.s, concentracion 10-20 mg/mL, boquilla de 0,5 mm)
forma una pelicula delgada (espesor 100-500 nm), y la adhesion alcanza 8-10 MPa tras el secado (80 °C,
2 h). La electrodeposicion (precursor WO2.s 0,1 M, 1 V, 30 min) prepara capas de nanoparticulas (50-

100 nm), lo que permite un control preciso de areas pequefias (<5 cm?).

Para optimizar la preparacion es necesario abordar la compatibilidad del sustrato. La resistencia térmica
del PET (<150 °C) limita el recocido a alta temperatura, lo que requiere un agente de curado a baja
temperatura (como PVA, 5 % en peso ). La hidrofobicidad del PDMS (4angulo de contacto de 110°)
mejord mediante tratamiento con plasma (O2, 5 min) y la uniformidad de deposicion de WO:.s mejord
un 40 %. La conductividad se mejoré mediante nanocables de nanotubos de carbono (CNT) compuestos

(1:1) o de Ag (5 % en peso ), y la resistividad de la pelicula se redujoa 10 =2 Q-cm .

El proceso de preparacion debe ampliarse. La pulverizacion rollo a rollo (velocidad de 5-10 m/min)
permite la producciéon continua (ancho de 1 m) con una desviacion de espesor de <10 nm. Las
propiedades mecanicas de la pelicula flexible (deformacion por traccion >5 %) se optimizan mediante
un disefio multicapa (WO:z.o /CNT/PDMS), y la variacion de la resistencia es <5 % después de 1000

dobleces.

6.6.2 Aplicaciones de dispositivos portatiles

El WO:.s se utiliza en dispositivos portatiles para sensores, pantallas y elementos de almacenamiento de
energia. Los sensores de gas (nanocables de WOs..o, sustrato de PDMS) detectan H-S (1-10 ppm) en el
sudor con una sensibilidad de 10-20 y un tiempo de respuesta de 10 s, lo cual es adecuado para la
monitorizacion de la salud. Las pantallas electrocromicas (WO..o/PET, area de 10 cm?) alcanzan un AT
del 60-70 % y un tiempo de respuesta de 2-3 s, lo cual permite su uso en pulseras inteligentes. Los
supercondensadores (WO:z.o/grafeno, 50 pm ) proporcionan 400-500 F/g, con una atenuacion <5 %

después de 5000 curvaturas, para alimentar el dispositivo.

Las aplicaciones requieren optimizar la flexibilidad y la integracion funcional. La pelicula compuesta de
WO..o/CNT (resistividad de 0,1 Q-cm ) se imprime en circuitos mediante inyeccion de tinta (resolucion
de 100 um ), integrando sensores y pantallas. El encapsulado utiliza silicona (espesor de 0,5 mm),
impermeable hasta IP67 y resistente a la corrosion por sudor (pH 4-8, sin dafios durante 30 dias). El
parche portatil de WO.2.o (area de 5 cm?) desarrollado por CTIA GROUP se ha utilizado para la

monitorizacion deportiva, con un consumo de energia de <0,5 W, lo que demuestra potencial comercial.
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6.6.3 Campos emergentes (dispositivos cuanticos, materiales de 1A)

El WOs..s se utiliza como electrodo o capa activa en dispositivos cuanticos. Los sensores de puntos
cuanticos (compuesto WO:.o/QD, tamaiio de QD de 5 nm) tienen una sensibilidad de 10* A/W a la luz
infrarroja (900-1200 nm) y una tasa de deteccioén de 10" Jones, lo que resulta adecuado para equipos de
vision nocturna. E1 WO:.s bidimensional (espesor de 1-2 nm, método de exfoliacién) presenta un efecto
de confinamiento cuéntico, y la banda prohibida aumenta a 3,0 eV, lo que permite la deteccion de fotones
individuales.

El WOs2.s (6xido de tungsteno azul, BTO) es un material de 6xido de tungsteno no estequiométrico con
una estructura electronica y propiedades Opticas tnicas. Su aplicacion en dispositivos cuanticos se refleja

principalmente en los siguientes aspectos:

6.6.3.1 . Detecciéon cudntica y medicion de precisién

El WOs-.s se utiliza en sensores cuanticos de alta sensibilidad debido a su alta conductividad y a sus

propiedades de resonancia plasmoénica superficial localizada (LSPR). Por ejemplo:

magnetéometro cuintico
WOs-.s puede mejorar la sensibilidad de la deteccion del campo magnético, especialmente exhibiendo
caracteristicas de ruido ultrabajo en la banda del infrarrojo cercano, lo que es adecuado para la deteccion

de campos magnéticos débiles en imagenes biomédicas y exploracion geoldgica.

Sensores opticos
Gracias a sus propiedades de absorcion en el infrarrojo cercano, el WO-.o se puede utilizar para mejorar
la resolucion de los sistemas de medicion dptica, por ejemplo, mejorando la penetracion y la calidad de

la sefial en la tecnologia de imagenes cuanticas.

6.6.3.2. Comunicacién cuantica y seguridad de la informacion

Generador de nimeros aleatorios cudnticos
El WOs-.s puede utilizarse para generar claves cudnticas altamente aleatorias, lo que mejora la seguridad
de los sistemas de comunicacion. La estabilidad de su material ayuda a mantener el rendimiento del

dispositivo en entornos complejos.

Manipulacion de fotones
En la comunicacion cuantica, la nanoestructura de WO:.o puede ayudar a la conversion del modo laser y
optimizar la eficiencia de transmision de la informacion cuéntica, por ejemplo, al lograr el control del

estado de los fotones a través de elementos opticos difractivos (DOE).

6.6.3.3 . Computacion cuidntica y procesamiento de la informacion
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Portador de bits cuantico
Las nanoparticulas de WO:.o pueden utilizarse como portadores fisicos de bits cuanticos. Su elevada
superficie especifica y movilidad electronica contribuyen al almacenamiento y la manipulacion estables

de estados cuanticos.

Integracion de circuitos superconductores
En dispositivos cudnticos superconductores (como SQUID), las propiedades electromagnéticas de WOz.o
se pueden utilizar para optimizar el blindaje del campo magnético o la regulacion del flujo y reducir el

impacto del ruido ambiental en los estados cudnticos.

6.6.3.4 . Conversion de energia y fotoeléctrica

Dispositivos fotovoltaicos cuanticos
El WO:.s tiene potencial en células solares y fotodetectores, donde puede mejorar la eficiencia de

conversion de energia de la luz a través de efectos de confinamiento cuantico.

Dispositivo electrocrémico (ECD)

Como material de ventana inteligente, las propiedades redox de WO-.s pueden lograr una modulacion de
luz rapida y, combinadas con la tecnologia cuantica, pueden optimizar atin mas la velocidad de respuesta
y la estabilidad.

6.6.3.5 . Imagenes cuanticas y diagnostico médico

Imagenes biomédicas
El WO:.s combinado con puntos cudnticos se puede utilizar para la obtencion de imagenes in vivo o la
deteccion temprana de marcadores de enfermedades, como por ejemplo logrando imagenes de alta

resolucion penetrando tejidos con luz infrarroja cercana.

6.6.4 Nanooxido de tungsteno de alta pureza (HP-WO:NPs). En el campo de los materiales de 1A, las
propiedades memristivas del WO..o (relacion de conmutacion de resistencia 102 - 10°) facilitan la
computacion en redes neuronales. Los memristores (ITO/WO2.o / Ag, 50 nm) logran la simulacion
sinaptica mediante la migracion de defectos de oxigeno, con un consumo de energia <1 nJ /evento, ideal
para la computacion de borde. El dopaje con Mo (5 at%) aumenta la velocidad de conmutacion (<10 ns)

y la densidad de almacenamiento alcanza los 10 Gb/cm?.

El 6xido de nanotungsteno de alta pureza (NP de HP-WOs) posee propiedades eléctricas, opticas y
estructurales unicas. Gracias a sus principales ventajas, como (1) alta pureza (>99,9 %) , que garantiza
la estabilidad del rendimiento eléctrico y reduce el ruido del dispositivo; (2) efecto de nanoescala y
efecto de confinamiento cuantico para mejorar la sensibilidad de la respuesta fotoeléctrica; (3) ancho de

banda ajustable (2,4-3,0 eV) para adaptarse a escenarios de aplicacion optoelectronica de diferentes
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longitudes de onda, ha demostrado un amplio potencial de aplicacion en el campo de los materiales para

inteligencia artificial (IA), principalmente en las siguientes areas:

6.6.4.1. Computacién neuromérfica y chips similares al cerebro

Los dispositivos memristor
utilizan las caracteristicas de conmutacion de resistencia de las nanopeliculas WO 2 para simular la
funcién de ajuste de peso de las sinapsis biologicas, construir unidades informaticas neuromorficas de

alta densidad y bajo consumo de energia y respaldar la aceleracion de hardware de algoritmos de IA.

La ajustabilidad dindmica puede lograr cambios continuos en el estado conductor del dispositivo
regulando la concentracién de vacantes de oxigeno de WOs
a través del campo eléctrico o la luz, adaptindose al mecanismo de aprendizaje dinamico en el

aprendizaje profundo.

6.6.4.2. Deteccion inteligente y computacion de borde

Sensores de alta sensibilidad impulsados por IA Las propiedades de deteccion de gases de las
nanoparticulas de WOs (como la respuesta altamente selectiva a NOy y H2S) se combinan con algoritmos
de IA para el analisis de datos en tiempo real en el monitoreo ambiental o la Internet industrial de las
cosas ( IToT).

Piel electronica flexible El 6xido de
N -amonio se combina con un sustrato flexible para crear un sensor portatil que procesa sefiales

multimodales, como el tacto y la temperatura, a través de 1A, y se aplica a robots o diagnosticos médicos.

6.6.4.3. Computacion éptica e IA fotonica

Dispositivos de interconexion éptica
Utilice el efecto de resonancia plasmonica de superficie localizada (LSPR) de WOs para disefiar
conmutadores fotonicos ultrarrapidos o moduladores Opticos para respaldar la transmision y el

procesamiento de datos de chips de computacion optica.

N- ano integrado en puntos cudnticos

se utiliza como portador combinado con puntos cuanticos para desarrollar fotodetectores de alta
resolucion para la adquisicion de sefiales de primera linea en sistemas de reconocimiento de imagenes
de IA.

6.6.4.4. Gestion energética y optimizacion de la eficiencia energética

Las propiedades electrocromicas del material de gestion térmica inteligente
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WOs (como el tungsteno purpura VTO) se utilizan para ajustar dindmicamente la transmitancia de luz
del dispositivo y se combinan con algoritmos de IA para optimizar la eficiencia de disipacion de calor de

los centros de datos o dispositivos electronicos.

y nano- unidad de almacenamiento de microenergia
proporcionan energia de alta densidad de potencia para dispositivos de borde de IA y admiten

computacion de baja latencia.
6.6.4.5. Disefio inverso de material impulsado por IA

Sintesis asistida por aprendizaje automatico
Utiliza modelos de IA para predecir la relacion entre la morfologia, el dopaje y el rendimiento de las
nanoestructuras de WOs, acelerando el desarrollo de nuevos materiales funcionales (como los

compuestos M-WOs).

El anilisis de caracterizacién de alto rendimiento
con [A procesa automaticamente XRD, SEM y otros datos para seleccionar rapidamente sistemas de

materiales de 6xido de tungsteno adecuados para hardware de 1A.

Las futuras direcciones incluyen la computacion cuantica flexible y los materiales adaptativos. La
heterojuncion WOs:.s/grafeno (crecimiento por CVD, 700 °C) puede desarrollar bits cuanticos flexibles,
con una temperatura de operacion incrementada de 4 K a 77 K. Se espera que las redes de sensores WO:.o
impulsadas por A (tiempo de respuesta <1 ms ) logren adaptacion ambiental y se expandan a los campos

aeroespacial y médico.
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CTIA GROUPLTD
High Purity Nano Tungsten Oxide

Nano Tungsten Oxide produced by CTIA GROUP LTD has a purity of >99.9% and a particle size
of 10-100 nm. It has excellent photocatalytic, electrochromic and thermal shielding properties and
is a yellow (WOs ) , blue ( WO..9 ) or purple ( WO2.72) powder.

High Purity Nano Tungsten Oxide

Project Details
Product Purity: 299.9% (optional 99.95% , 99.99%, 99.999% ); Particle size: 10-100 nm (customizable); Specific surface area: 20-
Specifications S0 m?/ g
Performance High purity (impurities <10 ppm); band gap 2.4-2.8 eV (WO 3 ), infrared blocking >90% (WO : . s ); photocatalytic
characteristics hydrogen production rate 450 pmol-g ~' - h ~ ! ; transmittance change >80%, response <5 s
Application  Photocatalysis; electrochromism (smart windows); thermal shielding (energy-saving glass); gas sensors (NO2 , NHs ) ;
Areas energy storage (batteries)
Store in a cool and dry place, sealed and away from sunlight; avoid inhaling dust, wear a mask and gloves when operating,
Storage safety
and dispose of waste in accordance with regulations
Package 5 g, 25 g (laboratory), 1 kg, 25 kg (industrial)
Minimum order: 5g (laboratory)/1 kg (industrial); 3-5 days for delivery if in stock, 2-3 weeks for customization; worldwide
Order delivery (DHL/FedEXx) .
Quantity For large orders, delivery period must be completed after the contract is signed, including application for dual-use item
licenses.
Advantages 30 years of professional experience, ISO 9001 RMI certification. Support flexible customization and fast response.
Impurities Limit value / ppm illustrate
Affects conductivity and optical properties, requires pickling Purity benchmark: Applicable to purity
Iron <10
or magnetic separation control >99.9%, ultra-high purity (99.99%) has
Source: Sodium tungstate, affects the lattice and lower limits (such as Fe, Na <1 ppm).
Sodium <5 . hod: ICP-MS (<1 nob
electrochromic properties, removed by ion exchange Detection method: ICP-MS (<1 ppb),
Tungsten ore is associated with tungsten, which affects the
Molybdenum <10 o } Source: GB/T 41336-2022, American
catalytic activity and needs to be refined and purified
Elements, Stanford Advanced Materials.
Source quartz equipment, affects particle uniformity, o
Silicon <5 Application impact: Fe and Mo affect
requires high-purity equipment
photocatalysis; Na and Cl affect
; Source container, affects thermal stability, needs to avoid st ©n e B it
Aluminum <5
Sopannation semiconductors.
Affects the stability of the crystal phase and requires Control: Precursor purification, high
Calcium <5
precursor purification purity equipment, optimized reduction
Reduce catalytic efficiency and need to be purified and PTOCess.
Magnesium <5
removed
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Project

Copper

Lead

Carbon C

Sulfur

Chlorine

Details

<50

<20

Affects the performance of electronic devices and requires

ultra-high purity process control
Heavy metals affect safety and need to be strictly controlled

The source is organic matter or reduction, which affects the

optical properties and needs to be removed by heat treatment

Originated from sulfuric acid, affects chemical stability and

needs to be cleaned and removed

Source of chloride, affects purity, requires rinsing control

Procurement Information
Tel: +86 592 5129696 Email: sales@chinatungsten.com

Website: http://www.tungsten-powder.com(product details, comments)
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Capitulo 6 Campos de aplicacion del 6xido de nanotungsteno de alta pureza (III)

6.7 Aplicaciones de protecciéon térmica y control por infrarrojos

El 6xido de tungsteno nanométrico (WO-.9) de alta pureza y otras formas de 6xido de tungsteno tienen
importantes aplicaciones en los sectores de la construccion, la industria aeroespacial y el sector militar
gracias a sus excelentes propiedades de absorcion infrarroja y proteccion térmica. Esta seccion analiza
el mecanismo de proteccion térmica, el disefio del material, los parametros de rendimiento y los casos de

aplicacion.

6.7.1 Mecanismo de control de infrarrojos y blindaje térmico

El WOs-.s se debe a su fuerte capacidad de absorcion en la region del infrarrojo cercano (NIR, 700-2500
nm), atribuida a la resonancia plasmoénica superficial localizada (LSPR) inducida por defectos de oxigeno.
La brecha de banda (2,4-2,8 eV) actlia en sinergia con el nivel de energia del defecto para concentrar su
pico de absorcion a 1000-1500 nm, y la transmitancia disminuye al 10-20 %, mucho menor que la del
WOs (50-60 %). Al absorber luz infrarroja, la energia se convierte en energia térmica, y la alta

conductividad térmica del WO2. (10-15 W/ m-K ) dispersa rapidamente el calor y reduce la temperatura

superficial.
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En comparacioén con otros 6xidos de tungsteno, WO:.7» (banda prohibida de 2,2 eV) y WO: (banda
prohibida de 1,8 eV) presentan una mayor absorcion en la regién NIR (transmitancia <5 %), pero la
transmitancia de luz visible de WO2.o (50-70 %) es mas adecuada para aplicaciones de blindaje térmico
transparente. La eficiencia de blindaje térmico se caracteriza por la reflectividad infrarroja (R) y la
absortividad (A). WO:. presenta una R = 20-30 % y una A = 60-70 %, lo que la hace superior a la del
vidrio tradicional (R <10 %).

6.7.2 Disefio y preparacion de materiales

Los materiales de proteccion térmica WO..s se preparan habitualmente en forma de peliculas delgadas o
recubrimientos. EI método sol-gel (precursor WO..s, recubrimiento por centrifugacion a 3000 rpm) se
utiliza para preparar peliculas delgadas (espesor 200-500 nm), con una transparencia >60 % y un indice
de apantallamiento NIR >80 %. Las nanoparticulas (20-50 nm) se sintetizan mediante un método
hidrotérmico (180 °C, 12 h), se dispersan en poliuretano (PU) o polimetilmetacrilato (PMMA,
concentracion 5-10 % en peso ) para formar recubrimientos compuestos que se aplican sobre sustratos

de vidrio o polimero.

El disefio compuesto mejora el rendimiento. Al mezclar WO2.s con Cs, WOs (x = 0,3-0,5) (relacion 1:1),
el indice de apantallamiento NIR aumento al 90 %, ya que el Cs* potencio el efecto LSPR. La adicion de
Si0:2 (10 % en peso ) mejora la resistencia a la intemperie (disminucion de la transmitancia <5 % tras
1000 h de envejecimiento UV). Otras formas, como las particulas micrométricas de WOs (1-5 pm ), se
utilizan para recubrimientos de bajo coste, pero el indice de apantallamiento NIR es de tan solo el 50-

60 %, lo cual resulta adecuado para aplicaciones no transparentes.

6.7.3 Parametros de rendimiento y optimizacion

El recubrimiento WO:.o presenta un indice de apantallamiento NIR del 80-90 % a 1000 nm, una
transmitancia de luz visible del 60-70 % y un aumento del 30 % en la resistencia térmica (valor R) (0,5-
0,7 m? - K/W). En comparacion con el vidrio tradicional de baja emisividad (Low-E), el WO..o presenta
una eficiencia de apantallamiento térmico entre un 20 y un 30 % superior y no requiere metales preciosos
(como la plata). Las pruebas a largo plazo (50 °C, 90 % de humedad relativa, 1000 h) muestran que la
degradacion de la transmitancia es <3 % y su estabilidad es mejor que la de los tintes organicos

(degradacion >10 %).

Las estrategias de optimizacion incluyen el control del tamafio de particula y el dopaje. Un tamafio de
particula pequefio (<30 nm) mejora la LSPR y aumenta la eficiencia de apantallamiento en un 10 %, pero
es facil de aglomerar y requiere modificacion superficial (como silano, 1 % en peso ). El dopaje con Sn
(5 % atomico, precursor de SnCls ) desplaza el pico de absorcion a 1200 nm y aumenta la eficiencia de
apantallamiento al 95 %, lo cual resulta adecuado para entornos de alta temperatura en la industria

aeroespacial. La pelicula ultrafina de WO..»2 (50 nm, método CVD) tiene una eficiencia de
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apantallamiento del 98 % a 2000 nm, pero su preparacion es compleja y estd limitada a aplicaciones de

alta gama.

6.7.4 Casos de aplicacion practica

El recubrimiento de proteccion térmica WO..» se ha utilizado en la construcciéon de vidrio de bajo
consumo. Una empresa ha desarrollado una pelicula compuesta WO..o /Csx WOs (&rea de 2 m?) para
ventanas de edificios de oficinas, que reduce la temperatura interior entre 5 y 8 °C en verano y ahorra
entre un 15 y un 20 % de energia al afio. El nanorrecubrimiento WO:.o (espesor de 300 nm) producido
por CTIA GROUP se utiliza para ventanas de aeronaves, con una tasa de blindaje NIR del 90 % y un
aumento de peso de <0,1 kg/m? cumpliendo con los requisitos de ligereza de la aviacion. El
recubrimiento WOs micron se utiliza para el aislamiento de hornos industriales, con una resistencia a la

temperatura de 1000 °C y una reduccion del 25 % en la pérdida de calor.

6.8 Catalizadores y aplicaciones quimicas

Diversas formas de 6xido de tungsteno se utilizan ampliamente en los campos de la catalisis y la industria
quimica. Las propiedades nanométricas del WO..o mejoran atin mas la eficiencia catalitica. Esta seccion
analiza el mecanismo catalitico, los escenarios de aplicacion, la mejora del rendimiento y casos

industriales.

6.8.1 Mecanismo catalitico

WOs-.s se origina a partir de sus vacantes de oxigeno y sitios 4cidos (dcidos de Lewis y Bronsted). Las
vacantes de oxigeno (10 ' ®-10 2! cm ~ 3 ) actian como centros de captura de electrones, promoviendo
reacciones redox como la oxidacion de hidrocarburos (C « Hy+ O 2 — CO 2 + H 2 O). El estado mixto
de la superficie W >* /W ¢ proporciona transferencia reversible de electrones con una constante de
velocidad catalitica k =~ 10 ~2-10 ~'s = ! . WOs es mas acido (contenido de acido 0,5-1 mmol/g) y es
adecuado para reacciones catalizadas por acido (como la esterificacion), mientras que los defectos de

WOs-.s le dan mayor actividad de oxidacion.

Ademas de la fotocatalisis, el WO:.o también es eficaz en la catalisis térmica. Por ejemplo, en la oxidacion
del metanol (CHsOH + 0,50. — HCHO + H:0) a 300 °C, el WO..s presenta una tasa de conversion del
80-90 % y una selectividad >95 %, superior a la del WOs (70-80 %). Los calculos de DFT muestran que
los defectos de oxigeno reducen la barrera energética de reaccion (de 1,2 eV a 0,8 eV) y mejoran la

capacidad de adsorcion (adsorcion de metanol: 0,2-0,3 mmol/g).

6.8.2 Escenarios de aplicacién y disefio de materiales

Se utilizaron nanoparticulas de WO..s (50-100 nm) para la oxidacion de COV, soportadas en Al2Os (5-

10 % en peso , método de impregnacion), con una eficiencia de eliminacion de tolueno del 95 % a 250 °C.
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Se utilizaron estructuras porosas de WOs (tamafio de poro de 10-50 nm, método de plantilla) como
catalizadores de desulfuracion (H.S — S + H20), con una eficiencia de conversion del 90 % a 400 °C y
mejor resistencia a la toxicidad que MoS: (desintegracion <5 % frente a 10 %). Se utilizaron nanocables
WOs2.722 (20 nm de diametro) en la oxidacion de CO (CO + 0,50. — CO2), con una eficiencia de
conversion del 98 % a 300 °C, debido a su bajo intervalo de banda (2,2 eV) que admite actividad a baja

temperatura.

El disefio compuesto mejora el rendimiento catalitico. WO2.o /Pt (método de reduccion al 1 % en peso )
mejora la eficiencia de oxidacion del CO (200 °C, tasa de conversion del 95 %), y la catalisis sinérgica
de Pt reduce la temperatura de ignicion (Tso de 250 °C a 180 °C). WOs / TiO: (relacion 1:2) se utiliza
para la esterificacion catalizada por 4cido (acido acético + etanol — acetato de etilo), con un rendimiento

del 85-90 % y una descomposicion <3 % después de 10 ciclos.

6.8.3 Estrategia de mejora del rendimiento

La modificacion del dopaje es la clave. El dopaje con Ce (5% at, precursor de Ce(NOs)s) aumenta las
vacantes de oxigeno (la densidad se eleva a 102 cm™) y la tasa de oxidacion de los COV del WO2.o
aumenta un 15%. El control de la morfologia, como las nanohojas (espesor de 10 nm, método de
exfoliacion), aumenta la superficie especifica (a 50 m?g) y la actividad catalitica un 20%. La
optimizacion del portador (como SiO: - AL:Os ) mejora la dispersabilidad, y la densidad de los sitios

acidos del WOs cargado aumenta a 1,2 mmol/g, con un rendimiento de esterificacion del 92%.

La adaptabilidad ambiental requiere atencion. La disminucion de la actividad del WO:.o en condiciones
de alta humedad (HR 80%) es <10%, superior a la del ZnO (20-30%). La estabilidad a altas temperaturas
se ve reforzada por el tratamiento térmico (800 °C, atmosfera de N2), y la tasa de retencion de la fase

cristalina del WOs es >95%, lo que resulta adecuado para el tratamiento de gases de cola industriales.

6.8.4 Casos industriales

El catalizador WO..o /Pt se ha utilizado para la purificacion de gases de escape de automoviles
(produccion anual de 1000 toneladas), con tasas de eliminacion de CO y HC superiores al 90 % a 200-
300 °C, cumpliendo con la normativa Euro VI. Una planta quimica utiliza el catalizador poroso WOs
para tratar gases de escape con azufre (H.S 500 ppm), con una tasa de conversion del 95 % y sin
desactivacion evidente tras dos afios de funcionamiento. El nanocatalizador WOs..s desarrollado por CTIA
GROUP se utiliza para preparar formaldehido a partir de metanol, con una producciéon anual de 500

toneladas y una tasa de conversion estable del 88-90 %.

6.9 Aplicacion de pigmentos y materiales épticos

Las caracteristicas de color y las propiedades opticas del 6xido de tungsteno lo hacen unico en el campo

de los pigmentos y materiales opticos, destacando especialmente el color azul oscuro del WO-.o. Esta
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seccion lo analiza desde cuatro puntos de vista: propiedades Opticas, proceso de preparacion, campos de

aplicacion y estrategias de optimizacion.

6.9.1 Propiedades 6pticas y mecanismo del pigmento

El WO:..s se origina por la transferencia de carga de W>*/W*" y la transicioén dd de los defectos de oxigeno.
El pico de absorcion es de 600-800 nm, la reflectividad es del 20-30 % y la cromaticidad (L>*°b *) es
L**=30, a*" = -5, b>* = -20. E1 WOs es amarillo (pico de absorcion de 400-500 nm) y el WO..72 es morado
(500-700 nm), y su tonalidad varia con el contenido de oxigeno. El efecto nanométrico mejora la
saturacion del color. La reflectividad del WO2.o de 50 nm es un 10 % inferior a la del nivel micrométrico,

y la reproduccion cromatica es mas intensa.

Sus propiedades Opticas incluyen un alto indice de refraccion (n ~ 2,0-2,2) y un bajo coeficiente de
extincion (k < 0,1), lo que hace que el WO:.o sea adecuado para recubrimientos Opticos. Su proteccion
UV (<400 nm) es del 70-80 %, superior a la del TiO2 (50-60 %) gracias a la absorcion de banda prohibida.
Su estabilidad térmica (>500 °C) le confiere una resistencia a la decoloracién superior a la de los

pigmentos organicos (decoloracion a 200 °C).

6.9.2 Proceso de preparacion y morfologia

Los pigmentos WO2.s se preparan como nanopolvos (20-100 nm) mediante reduccion de vapor (Hz,
700 °C), se muelen y se dispersan en matrices acuosas u oleosas (concentracion del 10-20 % en peso ).
Las particulas micrométricas de WOs (1-5 um ) se obtienen mediante calcinacion APT (600 °C) y son
aptas para esmaltes ceramicos. Las peliculas delgadas de WO:.72 (100 nm, pulverizacion catodica) se
utilizan en filtros opticos con reflectividad ajustable (10-50 %).

Los pigmentos compuestos mejoran el rendimiento. La relacion WO2.o / SiO:z (1:1, método sol-gel) forma
una estructura niicleo-capa que mejora la resistencia a la intemperie en un 30 % (prueba QUV de 2000
h). La relacion WOs / TiO: (1:2) mejora la proteccion UV (>90 %) y es adecuada para recubrimientos
exteriores. El proceso debe controlar la distribucion del tamaiio de particula (D90 <200 nm) y evitar la
diferencia de color (AE <1).

6.9.3 Campos de aplicacion y rendimiento

Los pigmentos WO:.o se utilizan en recubrimientos y plasticos. El recubrimiento azul (50 um de espesor)
tiene un poder cubriente del 95 % y es resistente a temperaturas de hasta 400 °C, lo que lo hace adecuado
para carrocerias de automoviles. Los pigmentos amarillos WOs mantienen su color estable (1000 °C) tras
la sinterizacion en ceramica (cantidad afiadida del 5 % en peso ) y se utilizan para azulejos decorativos.
Las peliculas opticas WO..72 se utilizan en vidrios de proteccion laser para reflejar laseres de 1064 nm

(>90 %) y proteger la vista.

La optimizacion del rendimiento requiere prestar atencion a la dispersabilidad y la durabilidad. El
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tratamiento ultrasénico (1000 W, 1 h) garantiza la uniformidad del WO..» en el PU (indice de
aglomeracion <5%). La adicion de antioxidantes (como BHT, 1 % en peso ) prolonga la vida util en
exteriores (atenuacion de 5 afos <10%). La resistencia del WOs a los acidos (pH 2-12) lo hace adecuado

para recubrimientos de equipos quimicos.

6.9.4 Optimizacion y estudios de casos

La optimizacion incluye dopaje y tratamiento superficial. El dopaje con copolimero (3% atomico,
precursor de CoCl: ) ajusta el tono de WO:.0 a azul cian (b* = -25), y el indice de reproduccion cromatica
(IRC) mejora un 15%. La modificacion con silano (1 % en peso ) mejora la resistencia a la humedad (HR
90%, 1000 h sin decoloraciéon). Una empresa utiliza pigmentos WO:.0 en pinturas de alta gama
(produccién anual de 200 toneladas), y la diferencia de color se controla a AE <0,5, con buena acogida

en el mercado.

6.10 Materiales refractarios y aplicaciones de alta temperatura

El alto punto de fusi 6 ny la estabilidad térmica del 6xido de tungsteno le otorgan potencial de aplicacion
en materiales refractarios y entornos de alta temperatura. Las propiedades nanométricas del WO:.o
amplian atin mas sus usos. Esta seccion analiza el mecanismo refractario, el disefio del material, las

pruebas de rendimiento y ejemplos de aplicacion.

6.10.1 Mecanismo de resistencia al fuego

El punto de fusion de WO2.o (1473 °C) es menor que el de WO; (descomposicion oxidativa a 1473 °C),
pero su resistencia al choque térmico (coeficiente de expansion térmica 8x10 ¢ K ~ ') es mejor que el de
la ceramica (como Al 20 3, 10x10 ¢ K = !). Los defectos de oxigeno mejoran la conductividad térmica
(10-15 W/ m-K)), la disipacion rapida del calor y la resistencia al choque térmico (AT >500 °C). WO2

todavia es estable a 1700 °C y es adecuado para entornos de temperatura ultraalta.

La resistencia al fuego también se refleja en la resistencia a la oxidacion. La tasa de oxidacion del WO2.o
en aire a 800 °C es <0,1 mg/cm?-h, superior a la del MoOs (0,5 mg/cm*h). La volatilidad del WOs
(>900 °C, que genera WOs (g)) limita su aplicacion a alta temperatura, pero puede mejorarse tras su

preparacion.

6.10.2 Diseiio y preparacion de materiales

Las nanoparticulas de WO2.o (50 nm) se transforman en bloques densos (densidad >95 %) mediante
sinterizacion por plasma (SPS, 1200 °C, 50 MPa) para moldes de alta temperatura. El WOs y el ZrO:
(relacion 1:1, prensado en caliente a 1400 °C) forman ladrillos refractarios compuestos con una
resistencia a la compresion de 200 MPa. El polvo de WO: (5-10 um ) se prepara en capas de aislamiento

térmico mediante prensado en frio (300 MPa) y curado (1000 °C), con una porosidad del 30-40 %.
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El disefio compuesto mejora el rendimiento. WO2.s / SiC (10 % en peso ) mejora la resistencia a la
oxidacion (1000 °C, ganancia de peso por oxidacion <2 %). WOs /Al2Os (1:2) mejora la resistencia al
desgaste (velocidad de desgaste <0,05 mm? /N-m), ideal para piezas mecanicas de alta temperatura. La

preparacion requiere una atmasfera de sinterizacion controlada (N2 o Ar ) para evitar la oxidacion.
6.10.3 Pruebas de rendimiento y optimizaciéon

Los bloques refractarios WO-.s tienen una resistencia a la compresion de 150-180 MPa a 1200 °C y una
tasa de agrietamiento <5 % en ciclos de choque térmico (1000 °C-25 °C, 50 veces). Los ladrillos WOs/
ZrO:- tienen una refractariedad de 30 h a 1400 °C, con una conductividad térmica reducida a 5 W/ m'K
y un aislamiento térmico mejorado en un 20 %. La pérdida de calor de la capa aislante de WOz a 1500 °C

es <10 %, superior a la de los silicatos tradicionales (15-20 %).

La optimizacion incluye dopaje y regulacion de la microestructura. El dopaje con Y20s (3 % en peso )
mejora la resistencia al choque térmico del WO:.s (AT >600 °C). Los nanoporos (5-20 nm, método aditivo)
reducen la conductividad térmica (a 8 W/ m'K ) y aumentan la resistencia térmica en un 10 %. El
refinamiento del grano (<1 pm ) del WOs se logré mediante molienda de bolas (500 rpm, 4 h), lo que

aumento la resistencia en un 15 %.
6.10.4 Ejemplos de aplicacion

WO..s / SiC se utilizan en toberas de motores de aviacion (produccion anual de 500 unidades), con una
resistencia térmica de 1300 °C y una vida util un 20 % mayor. Una aceria utiliza ladrillos refractarios de
WO:; /ALOs (tamaiio 50x50x10 cm) como revestimiento de hornos, que funcionan a 1500 °C durante 6
meses sin sufrir dafios. El revestimiento de aislamiento térmico de WO: (espesor 2 mm), desarrollado
por CTIA GROUP, se utiliza en hornos, aumentando la eficiencia térmica un 15 % y se ha difundido en

la industria metalurgica.
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CTIA GROUPLTD
High Purity Nano Tungsten Oxide

Nano Tungsten Oxide produced by CTIA GROUP LTD has a purity of >99.9% and a particle size
of 10-100 nm. It has excellent photocatalytic, electrochromic and thermal shielding properties and
is a yellow (WOs ) , blue ( WO..9 ) or purple ( WO2.72) powder.

High Purity Nano Tungsten Oxide

Project Details
Product Purity: 299.9% (optional 99.95% , 99.99%, 99.999% ); Particle size: 10-100 nm (customizable); Specific surface area: 20-
Specifications S0 m?/ g
Performance High purity (impurities <10 ppm); band gap 2.4-2.8 eV (WO 3 ), infrared blocking >90% (WO : . s ); photocatalytic
characteristics hydrogen production rate 450 pmol-g ~' - h ~ ! ; transmittance change >80%, response <5 s
Application  Photocatalysis; electrochromism (smart windows); thermal shielding (energy-saving glass); gas sensors (NO2 , NHs ) ;
Areas energy storage (batteries)
Store in a cool and dry place, sealed and away from sunlight; avoid inhaling dust, wear a mask and gloves when operating,
Storage safety
and dispose of waste in accordance with regulations
Package 5 g, 25 g (laboratory), 1 kg, 25 kg (industrial)
Minimum order: 5g (laboratory)/1 kg (industrial); 3-5 days for delivery if in stock, 2-3 weeks for customization; worldwide
Order delivery (DHL/FedEXx) .
Quantity For large orders, delivery period must be completed after the contract is signed, including application for dual-use item
licenses.
Advantages 30 years of professional experience, ISO 9001 RMI certification. Support flexible customization and fast response.
Impurities Limit value / ppm illustrate
Affects conductivity and optical properties, requires pickling Purity benchmark: Applicable to purity
Iron <10
or magnetic separation control >99.9%, ultra-high purity (99.99%) has
Source: Sodium tungstate, affects the lattice and lower limits (such as Fe, Na <1 ppm).
Sodium <5 . hod: ICP-MS (<1 nob
electrochromic properties, removed by ion exchange Detection method: ICP-MS (<1 ppb),
Tungsten ore is associated with tungsten, which affects the
Molybdenum <10 o } Source: GB/T 41336-2022, American
catalytic activity and needs to be refined and purified
Elements, Stanford Advanced Materials.
Source quartz equipment, affects particle uniformity, o
Silicon <5 Application impact: Fe and Mo affect
requires high-purity equipment
photocatalysis; Na and Cl affect
; Source container, affects thermal stability, needs to avoid st ©n e B it
Aluminum <5
Sopannation semiconductors.
Affects the stability of the crystal phase and requires Control: Precursor purification, high
Calcium <5
precursor purification purity equipment, optimized reduction
Reduce catalytic efficiency and need to be purified and PTOCess.
Magnesium <5
removed
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Project

Copper

Lead

Carbon C

Sulfur

Chlorine

Details

<50

<20

Affects the performance of electronic devices and requires

ultra-high purity process control
Heavy metals affect safety and need to be strictly controlled

The source is organic matter or reduction, which affects the

optical properties and needs to be removed by heat treatment

Originated from sulfuric acid, affects chemical stability and

needs to be cleaned and removed

Source of chloride, affects purity, requires rinsing control

Procurement Information
Tel: +86 592 5129696 Email: sales@chinatungsten.com

Website: http://www.tungsten-powder.com(product details, comments)
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Capitulo 7 Desafios y desarrollo futuro del 6xido de nanotungsteno de alta pureza

de alta pureza (WOs-.9) presenta desafios técnicos y futuras oportunidades de desarrollo. Este capitulo
analiza sistematicamente el estado de desarrollo y las perspectivas del WO:.o desde cinco aspectos:
obstaculos técnicos, produccion ecoldgica, tendencias inteligentes, aplicaciones emergentes y

perspectivas futuras, y proporciona orientacion para la investigacion cientifica y la industrializacion.

7.1 Desafios técnicos (control de 1a morfologia, estabilidad, costo)

El WO:.» se ve limitado por desafios técnicos como el control de la morfologia, la estabilidad a largo

plazo y el coste de produccion. Esta seccion realiza un analisis exhaustivo de estos tres aspectos.

7.1.1 Desafios del control de forma

El WOo..o depende en gran medida de la nanomorfologia (como particulas, alambres y laminas), pero el
control preciso de la morfologia sigue siendo un reto. Cuando se preparan nanoparticulas (50-100 nm)
mediante el método hidrotérmico (180 °C, 12 h), la distribucion del tamaiio de particula (D90/D10) suele
superar 2,0 y la uniformidad es insuficiente (desviacion > 20 nm), lo que afecta a la eficiencia

fotocatalitica (la tasa de produccion de hidrogeno fluctiia entre un 10 y un 15 %). Los nanoalambres
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(didmetro de 20 nm, longitud de 500 nm) se sintetizan mediante electrohilado, y la relacion de aspecto
es dificil de estabilizar (10-30), lo que provoca cambios en la sensibilidad a los gases (20 %). Las
estructuras porosas (tamaflo de poro de 5 a 20 nm) dependen de métodos de plantilla (como SiO 2 ), pero
la eliminacion de la plantilla (grabado HF) es propensa a introducir impurezas (Si <1 at%), lo que reduce

la tasa de modulacion electrocromica (desintegracion de AT del 5 al 10 %).

La dificultad en el control de la morfologia radica en la sensibilidad de las condiciones de reaccion.
Pequefios cambios en el pH (4-6), la temperatura (£5 °C) y la concentracion del precursor (0,1-0,5 M)
pueden provocar que la morfologia cambie de particulas a aglomerados, con una disminucion del 30-50 %
en el area superficial especifica (a 10-20 m? / g). Los modelos teodricos (simulaciones de Monte Carlo)
muestran que el desequilibrio entre la tasa de nucleacion (10'°-10'7cm ~3 - s~ ')y la tasa de crecimiento
(1-5 nm/s) es la causa principal. La optimizacion requiere el desarrollo de tecnologias de control precisas,
como reactores microfluidicos (tasa de flujo de 0,1-1 mL/min), que pueden controlar la desviacion del

tamafio de particula a 5 nm.

7.1.2 El problema de la estabilidad

El WO:.s se ve afectado por factores ambientales. En condiciones de alta humedad (HR >80%) o acidez
(pH <4), los defectos de oxigeno reaccionan facilmente con H.O o H* para generar WO (velocidad de
oxidacion: 0,05-0,1 mg/cm?-h), lo que resulta en una atenuacion del 20-30% de la actividad fotocatalitica
(50 h). A altas temperaturas (>500 °C), la transicion de fase cristalina (monoclinica — ortorrémbica)
reduce la superficie especifica en un 40% (a 15 m?/g) y la capacidad especifica de almacenamiento de
energia disminuye de 700 F/g a 400 F/g. La fotocorrosion inducida por la luz (UV, >10* J/cm?) reduce

alin mas la eficacia antibacteriana (la tasa bactericida disminuye del 99% al 80%).

Los problemas de estabilidad estan relacionados con los estados defectuosos. El andlisis XPS muestra
que el W** se oxida a W¢* en un entorno calido y himedo (la proporcion disminuye del 15 % al 5 %), y
la eficiencia de transferencia de electrones disminuye un 50 %. Las soluciones incluyen un recubrimiento
superficial (como una capa de carbono de 5-10 nm, método CVD), que puede reducir la tasa de oxidacion
a 0,01 mg/cm?-h y prolongar la vida ttil de 2 a 3 veces. El dopaje (como Mo, 5 % atémico) estabiliza la
red y aumenta la temperatura de transicion térmica a 600 °C, pero debe evaluarse el riesgo de introducir

impurezas.

7.1.3 Cuellos de botella en el control de costes

El costo de produccion del WO:.o limita su aplicacion a gran escala. Sitomamos como ejemplo el método
quimico hiimedo, el precio de la materia prima (tungstato de sodio al 99,9%) ronda los 50-70 yuanes/kg,
y el costo de los solventes (etanol) y el equipo (autoclave) eleva el costo total por tonelada de WO:z.0 a
50.000-80.000 yuanes, superior al del WOs (30.000-50.000 yuanes/tonelada). La purificacion a
nanoescala (centrifugacion, ultrafiltracion) incrementa ain mas el costo en un 20-30%, y la inversion en

una linea de produccion con una produccion anual de 1.000 toneladas supera los 50 millones de yuanes.
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En comparacién con los materiales tradicionales (como TiO: , 20.000-30.000 yuanes/tonelada), la

relacion coste-eficacia del WO:.o es baja, lo que limita su competitividad en el mercado de gama baja.

La reduccién de costos requiere la optimizacion de procesos. Si bien el método CVD puede producirse
en masa (>10 kg/h), presenta un alto consumo energético (10° kWh/tonelada) y requiere el desarrollo de
sintesis a baja temperatura (como la asistida por plasma, <500 °C). El reciclaje de subproductos (como
el NaCl) puede reducir el costo de las materias primas entre un 10 y un 15 %. CTIA GROUP ha probado
la producci ¢ n continua (reactor de lecho fluidizado) y el costo unitario se ha reducido a 60 000
yuanes/tonelada, pero a U n necesita mejorar la resistencia a la corrosi 6 n del equipo (velocidad de

corrosi 6 n por HCI <0,1 mm/afio).

7.2 Produccién verde y sostenibilidad

Es necesario transformar WO:.» hacia un desarrollo verde y sostenible para reducir la carga ambiental y
alcanzar los objetivos globales de neutralidad de carbono. Esta seccion aborda tres aspectos: seleccion

de materias primas, proceso de produccion y gestion de residuos.

7.2.1 Seleccién de materias primas verdes

La sintesis tradicional de WO..o se basa en tungstato (Naz WOs) y acido fuerte (HCI), lo que produce un
liquido residual que contiene metales pesados (concentracion de W de 10-50 mg/L). Las alternativas
sostenibles incluyen la recuperacion de materias primas de recursos residuales de tungsteno (como
carburo cementado, contenido de W >70%), la extraccion de tungsteno mediante lixiviacion acida (H
SO4, 2 M), con una tasa de recuperacion del 90-95% y una reduccion de costos del 20%. La biomasa
(como la lignina) como agente reductor reemplaza al H, lo que reduce las emisiones de CO: (de 2,5 t/t

a 1,8 t/t), pero la eficiencia de reduccion es menor (70% frente a 95%).

Es necesario optimizar la pureza de las materias primas. El WO-.s de alta pureza (>99,99 %) requiere
una purificacion multietapa (intercambio i6nico), lo que aumenta el consumo de energia en un 30 %.
Diversos estudios han demostrado que una reduccion moderada de la pureza (99,5 %) afecta el
rendimiento fotocatalitico en menos del 5 %, reduce los pasos de purificacion y reduce el impacto

ambiental (consumo de agua de 50 m*/t a 30 m3/t).

7.2.2 Proceso de produccion limpia

Los métodos quimicos hiimedos producen aguas residuales (DQO 500-1000 mg/L) y gas residual (HCI,
10-20 ppm), y es necesario desarrollar procesos limpios. La oxidacion en agua supercritica (SCWO,
400 °C, 25 MPa) puede aumentar la tasa de descomposicion de residuos organicos al 99 % y reducir la
DQO de las aguas residuales a 50 mg/L, pero la inversion en equipos es alta (>10 millones de yuanes).
La reduccion por plasma ( plasma Ar -Hz, 5000-7000 °C) no tiene residuos liquidos, el rendimiento de

WOs2.9 es >90 % y las emisiones de CO: se reducen en un 40 %, lo que es adecuado para la produccion a
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pequeiia y mediana escala (<100 t/afio).

La eficiencia energética es clave. El consumo energético del tostado tradicional (800 °C) es de 10 * -10°
kWh/t, mientras que la sintesis asistida por microondas (600 W, 30 min) reduce el consumo a 10 > kWh/t,
manteniendo el rendimiento entre el 85 y el 90 %. CTIA GROUP ha puesto a prueba el proceso de
microondas, produciendo 500 toneladas de WO..o al afio, lo que reduce las emisiones de carbono en un
25 %. Sin embargo, atn es necesario resolver el problema de la uniformidad de las microondas

(desviacion de temperatura de 20 °C).

7.2.3 Gestion de residuos y reciclaje

El WOs-.s incluye residuos de produccion (contenido de W del 5-10 %) y dispositivos usados (como
baterias). Estos residuos se reciclan mediante lixiviacion-extraccion acida (extractor TBP, tasa de
recuperacion del 95 %), y el coste de reciclaje por tonelada es de unos 5000 yuanes, inferior al de la
materia prima nueva (7000 yuanes). E1 WO..o presente en baterias usadas se puede separar mediante
pirdlisis (500 °C, atmoésfera de N2) y lavado acido (HNOs, 1 M), con una tasa de recuperacion del 80-

85 %, y la tasa de utilizacion secundaria del W alcanza el 70 %.

La sostenibilidad requiere un disefio de sistemas. El analisis del ciclo de vida (ACV) muestra que la
huella de carbono del WO:.o (desde el mineral hasta el residuo) es de 10 a 15 t CO: e/t, que puede
reducirse a 5-7 t CO: e/t mediante el reciclaje. El apoyo politico (como la Directiva de Economia Circular
de la UE) promueve la gestion de residuos, y es necesario establecer una red global de reciclaje en el

futuro para reducir los riesgos ambientales (fugas de W <1 mg/L).

7.3 Tendencias en inteligencia y automatizacion

Las empresas de fabricacion inteligente (WO-.9) estan avanzando hacia la inteligencia y la
automatizacion para mejorar la eficiencia y la consistencia. Esta seccion analiza tres aspectos: fabricacion

inteligente, pruebas automatizadas y optimizacion basada en datos.

7.3.1 Tecnologia de fabricacion inteligente

de WO ;9 mediante el Internet de las Cosas (IdC) y las tecnologias de la Industria 4.0. Los reactores
continuos (caudal de 1-10 L/min) con sensores integrados (pH, temperatura y presién) permiten controlar
las condiciones de reaccion en tiempo real, aumentar el rendimiento entre un 10 % y un 15 % y mejorar
la uniformidad morfoldgica en un 20 % (D90/D10 <1,5). La carga y descarga asistida por robot (carga
de 50 kg) reduce los costes de mano de obra en un 30 %, reduciendo asi la necesidad de mano de obra

para una linea de produccion con una produccion anual de 1000 toneladas de 50 a 20 personas.

Los algoritmos de IA (como el aprendizaje automatico) optimizan los parametros del proceso. El modelo

de bosque aleatorio predice las condiciones 6ptimas de sintesis (T = 180+ 2 °C, pH =5+ 0,1) basandose
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en datos historicos (>10* grupos), y el rendimiento aumenta del 85 % al 92 %. Una empresa ha
implementado una linea de produccion inteligente, y la desviacion del tamafio de particula de las

nanoparticulas de WO..o se ha reducido a 3 nm, y la eficiencia de produccion ha aumentado un 25 %.

7.3.2 Pruebas automatizadas y control de calidad

Las pruebas tradicionales (como SEM y XRD) requieren mucho tiempo (mas de 1 h/muestra), y la
tecnologia de automatizacion acelera el control de calidad. La espectroscopia Raman en linea (resolucion
de 1 cm™) monitoriza los defectos de oxigeno del WO..s en tiempo real (pico caracteristico de 700-800
cm™), y el tiempo de deteccion se reduce a 10 s con una precision de mas del 95 %. El analizador BET
automatico (adsorcion de nitrégeno) mide la superficie especifica de 20 muestras por hora (10-40 m?/g),

lo que mejora la consistencia en un 15 %.

El control de calidad requiere un alto rendimiento. CTIA GROUP introdujo una linea de produccion
automatizada y la combind con fluorescencia de rayos X (FXR) para detectar impurezas (Fe, Na <0,01 %),
lo que incremento la tasa de calificacion de lotes del 90 % al 98 %. En el futuro, el aprendizaje profundo
podra analizar imagenes morfoldgicas (modelo CNN, tasa de reconocimiento del 99 %), predecir el

rendimiento (como la capacitancia especifica =5 F/g) y reducir la intervencién manual.

7.3.3 Optimizacion de aplicaciones basada en datos

La inteligencia se extiende a la aplicacion. El analisis de big data optimiza la formula de WO-.s en el
almacenamiento de energia. Con base en datos de pruebas de baterias de 10°, se ajusta la relacion
WO..o/CNT (1:1,2) y la capacidad especifica se incrementa en un 10 % (hasta 800 F/g). La red de
sensores (mas de 10! nodos) monitoriza el rendimiento del WO:.o en tiempo real (sensibilidad al NO2 £2)
y ajusta la temperatura de funcionamiento de forma adaptativa (200 +5 °C), lo que prolonga la vida 1til

en un 30 %.

El desarrollo basado en datos requiere integracion entre dominios. Las plataformas de computacion en
la nube integran datos de produccién y aplicaciones (como AWS), predicen la tendencia de atenuacion
del WOs..s en el blindaje térmico (transmitancia +1%) y guian los ciclos de mantenimiento (cada 2 afos).
En el futuro, la tecnologia blockchain podra rastrear toda la cadena de datos del WO..o, desde las materias

primas hasta los residuos, garantizando la transparencia y la sostenibilidad.

7.4 Potencial de aplicacion emergente (disefio de materiales de 1A, dispositivos cuanticos)

Las propiedades tnicas del WO:.s han dado lugar a aplicaciones emergentes en el disefio de materiales

para IA y dispositivos cuanticos. Esta seccion explora estas dos areas.

7.4.1 Aplicacién de IA en Material Design
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El WO:..s se utiliza como unidad funcional en el disefio de materiales impulsado por IA, y sus propiedades
memristivas (ratio de conmutacién de resistencia 102-10°) facilitan la computacion en redes neuronales.
Los memristores (ITO/WO2.0/Ag, 50 nm) simulan el comportamiento sindptico mediante la migracion
de defectos de oxigeno, con un consumo de energia <l nJ /evento y una velocidad de conmutacion de
10-20 ns. Experimentos demuestran que la matriz WO:z.o (64%x64) tiene una precision del 95 % en el
reconocimiento de digitos manuscritos (conjunto de datos MNIST), similar a la de los chips tradicionales
(98 %).

La IA optimiza la sintesis y el rendimiento de WO..o. Las redes generativas antagonicas (GAN) disefian
la morfologia (nanocables frente a particulas) y predicen la tasa de produccion de hidrogeno fotocatalitico
(5 pmol-g = ' - h~ '), con un error de verificacion experimental <3 %. El aprendizaje por refuerzo (RL)
ajusta los elementos dopantes (Mo, N) para mejorar la capacidad especifica de almacenamiento de
energia (hasta 900 F/g), y el ciclo de iteracion se acorta de 6 meses a 1 mes. En el futuro, WO2.s podra
utilizarse como sustancia modelo para materiales de 1A, acelerando asi el descubrimiento de nuevos

materiales.

7.4.2 Potencial en dispositivos cuanticos

El WOs..s se utiliza como electrodo o capa activa en dispositivos cudnticos. El WO..s bidimensional
(espesor de 1-2 nm, exfoliacion en fase liquida) presenta un efecto de confinamiento cuantico; la brecha
de banda aumenta a 3,0 eV y permite la deteccion de fotones individuales (tasa de deteccion de 10 '
Jones, 900 nm). En la heterojunciéon WO:.s/grafeno (CVD, 700 °C), utilizada como portador de bits
cuantico, la temperatura de transicion superconductora aumenta de 4 K a 77 K, debido al acoplamiento

electronico de la interfaz (densidad de portadores de 10 '* cm™?).

Las aplicaciones cuanticas requieren estabilidad a baja temperatura. E1 WO:.o presenta una variacion de
resistividad de <I % a 10 K, lo cual es adecuado para la computacion cuantica. El dopaje con Nb (5 at%)
mejora la superconductividad (corriente critica de 10* A/cm?), lo cual permite desarrollar circuitos
cuanticos flexibles. Un equipo de investigacion ha preparado puntos cuanticos de WO2.o (5 nm) para

deteccion infrarroja (1200 nm, capacidad de respuesta de 10* A/W), con potencial comercial.

7.5 Direcciones y perspectivas futuras de investigacion

WOs-.s necesita resolver los desafios existentes y explorar nuevas areas. Esta seccion analiza las
perspectivas desde tres perspectivas: avances tecnologicos, expansion de aplicaciones y perspectivas de

industrializacion.

7.5.1 Direccion de avance tecnolégico

El control de la morfologia requiere precision atomica. La sintesis asistida por microscopia de sonda de

barrido (SPM) puede lograr una sola capa atdmica de WOs-.s (espesor de 0,7 nm), con una superficie
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especifica aumentada a 60 m*g y una mejora del rendimiento del 20-30 %. La estabilidad se soluciona
mediante mecanismos de autorreparaciéon, como la regeneracion de defectos inducida por luz (UV,
10°J/cm?) y la recuperacion de vacantes de oxigeno (densidad > 10*'cm™). La reduccion de costes
requiere procesos disruptivos, como la biosintesis (reduccion microbiana, <100 °C), que puede reducir
los costes a 30 000-40 000 yuanes/tonelada.

La produccion inteligente es clave. La tecnologia de gemelo digital simula la sintesis de WO-.s (error
<1%) y optimiza el consumo energético (<10° kWh/t). La computacion cuantica ayuda a los modelos
DFT a predecir nuevas propiedades del WO..s (como la superconductividad), reduciendo el tiempo de
calculo de 10°ha 10 h.

7.5.2 Potencial de expansion de la aplicaciéon

El WOs..s puede extenderse a la tecnologia espacial. Los recubrimientos de blindaje térmico (indice de
blindaje NIR > 95%) se utilizan en satélites, que son resistentes a la radiacion (10 * Gy) y ligeros (<0,1
kg/m?). En el campo biomédico, los nanotransportadores de WO:.o (indice de carga de 50-70 pg /cm?)
pueden administrar farmacos especificos, aumentando la eficiencia del tratamiento en un 30%. En el
campo energético, la actividad catalitica del WO:.o en celdas de combustible de estado so6lido (indice de

reduccion de Oz de 10 ~ 2 s™ ') facilita la generacion eficiente de energia (>1 W/cm?).

La integracion interdisciplinaria es tendencia. El WOs2.s se combina con materiales de carbono (como
MZXene ) para desarrollar interfaces neuronales flexibles (resistividad de 10 ~3 Q-cm ) para la interaccion
cerebro-computadora. En el campo de la optica cuantica, el efecto optico no lineal del WO:.o
(polarizabilidad de segundo orden de 10 ~ ' m/V) puede utilizarse para preparar laseres ultrarrapidos

(ancho de pulso <10 fs).

7.5.3 Perspectivas de industrializacién e impacto global

El WO..s debe ser impulsado por las politicas y el mercado. Para 2030, se prevé que la demanda mundial
alcance las 100.000 toneladas anuales (un crecimiento anual del 15%), con un tamafio de mercado
superior a los 5.000 millones de yuanes. La produccion ecologica puede reducir las emisiones de carbono
aentre 3 y 5 toneladas de CO: equivalentes/tonelada, de acuerdo con el Acuerdo de Paris. CTIA GROUP
planea invertir 200 millones de yuanes en la construccion de una linea de produccion inteligente con una
produccién anual de 5.000 toneladas para promover la popularizacion del WO..s en las nuevas energias

y la fabricacion inteligente.

La cooperacion global es clave. Las normas internacionales (como la ISO 22489) deben unificar las
especificaciones de calidad (pureza, morfologia) del WO..o para promover el comercio. El sector
académico y la industria colaboran (como en el proyecto Horizonte Europa) para acelerar la transferencia
de tecnologia. Se espera que el WO..o se convierta en el nucleo de la proxima generacion de materiales

funcionales, contribuyendo al desarrollo sostenible y a la revolucion tecnolégica.
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Capitulo 8 Analisis de casos y guia practica

alta pureza requiere combinar la exploracion de laboratorio con la practica industrial. Este capitulo
analiza la preparacion de laboratorio, la produccion industrial y los escenarios de aplicacion mediante
casos especificos, complementados con guias de resolucion de problemas y capacitacion, para

proporcionar una guia sistematica para el funcionamiento real del WO:.o.

8.1 Ejemplos de preparacion en laboratorio (nanobarras y peliculas delgadas)

La preparacion en laboratorio es la base para el estudio del rendimiento del WO:.o. Esta seccion utiliza
nanobarras y peliculas como ejemplos para detallar el proceso de preparacion y la estrategia de

optimizacion.

8.1.1 Caso de preparacion de nanobarras

Objetivo

de WO 2.

con un diametro de 20-30 nm y una longitud de 400-600 nm para investigacion fotocatalitica.
Equipo

Reactor de alta presion (100 mL), limpiador ultrasénico (500 W), horno (200 °C).

Materia prima
Tungstato de sodio ( Na2WO 4 - 2H20, 99,9 %, 5 g), urea (0,5 M), acido clorhidrico (HCI, 37%), etanol
(99,5%).
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Paso

Disuelva 5 g de Na:WO 4 - 2H20 en 50 mL de agua desionizada y revuelva (500 rpm, 10 min) hasta que
la solucidn se vuelva transparente.

Afadir 10 mL de solucion de urea (0,5 M) y ajustar el pH a 5,0 (con HCl, +0,1).

La mezcla se transfiri6 a un reactor, se sell6 y se hizo reaccionar a 180 °C durante 12 h (velocidad de
calentamiento 5 °C/min).

Las muestras se enfriaron a temperatura ambiente, se centrifugaron (8000 rpm, 15 min), se lavaron tres
veces con etanol y agua y se secaron al vacio a 80 °C durante 6 h.

Durante 2 h en atmdsfera de Hz/ Ar (5:95) se obtuvieron nanobarras de WO..s de color azul.

Resultado

El SEM mostr6 que las nanobarras tenian un didmetro de 25 = 5 nm, una longitud de 500 = 50 nm y una
superficie especifica de 35 m?*/g (BET). La XRD confirmé la fase monoclinica (P2:/n) y la concentracion
de oxigeno defectuoso fue de 10*'cm™ (XPS, W** represento el 15%). La tasa de produccion de hidrogeno
fotocatalitico (lampara de Xe de 300 W, A>420 nm) alcanz6 los 450 pumol -

g'-h

Optimizaci 6 n

Al ajustar el pH de 5,0 a 4,5, la relacion de aspecto aumento a 25 y la tasa de produccion de hidrogeno a
500 pmol-g = ' - h~'. Al prolongar el tiempo de reduccion (3 h), se incrementaron los defectos (W °* al

20 %), pero se observd una facil aglomeracion (didmetro > 50 nm).

8.1.2 Caso de preparacion de pelicula delgada

Objetivo

de WO 2.9 con un espesor de 200-300 nm para pruebas electrocrémicas.

Equipo
por magnetron (potencia 200 W), horno de recocido (500°C), recubridor giratorio (3000 rpm).

Blanco de tungsteno (99,99 %), vidrio ITO (10 Q/sq), gas mixto Ar /O (4:1).

Paso

El vidrio ITO se limpid (ultrasonicacion, etanol/agua, 30 min) y se seco bajo Na.

El instrumento de pulverizacion catddica se preevacud a 10 ~¢ Torr y se introdujo Ar /O: (caudal de 20
sccm ) a una presion de S mTorr .

El objetivo de tungsteno se pulveriza a una potencia de 200 W durante 30 minutos para depositar una
pelicula de WOs (espesor 250 nm).

Recocido a 450 °C durante 1 h en atmosfera de Ho/N2 (5:95) para convertirlo en una pelicula de WO2.o.

Después de enfriar, sacar, enjuagar la superficie con agua desionizada y secar (80°C, 2 h).

Resultado
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El AFM muestra que el espesor de la pelicula es de 260 = 10 nm y la rugosidad es de 5 nm. Las pruebas
UV-Vis muestran que el AT a 550 nm es del 75 % y el tiempo de respuesta (coloracion/decoloracion) es
de 2 s/3 s. La estabilidad del ciclo (=2 V, 10 * veces) decae <5 %.

Optimizaci 6 n

Al aumentar la temperatura de recocido a 500 °C, el AT aumento6 al 80 %, pero el tamafio de grano
aument6 (>50 nm) y el tiempo de respuesta se prolongo a 4 s. Al aumentar el caudal de O: (5 scem ), se
redujo el defecto de oxigeno (W°* al 10 %) y se mejor6 la transparencia (80 %), pero la tasa de

modulacioén se redujo al 70 %.
8.2 Caso de produccion industrial (optimizacion de 100 kg/lote)

La produccion industrial debe considerar la produccion, la calidad y el costo. En esta seccion se toma

como ejemplo 100 kg/lote de WO-.o para analizar el proceso de optimizacion.
8.2.1 Diseifio e implementacién de procesos

Objetivo
Producir 100 kg de nanoparticulas de WO-.s de alta pureza (50-100 nm, pureza >99,9%).

Equipo

Reactor industrial (500 L), secador por aspersion (10 kg/h), horno tubular (1000 °C).
Materias primas .

Acido tungstico (H2WOa, 99,5 %, 120 kg), amoniaco acuoso (25 %), Hz ( 99,99 %).

Paso

Agregue 120 kg de H:-WOa4 a 400 L de agua desionizada, revuelva (200 rpm) y agregue agua amoniacal
gota a gota hasta un pH de 7,5 (£0,2).

La reaccion se llevo a cabo a 150°C durante 24 h (presion 2 MPa) en un reactor de 500 L para generar el
precursor WOs -H 2 O.

Centrifugar (5000 rpm, 30 min), lavar dos veces con agua y secar por pulverizacion (entrada 200 °C,

salida 90 °C) para obtener polvo WOs.

Se pasod H: (caudal 50 L/min) a través de un horno tubular, se redujo a 700 °C durante 4 h y se enfrio a
temperatura ambiente para obtener WO:.o.

Tamizado (200 mallas), envasado (proteccion N2).

Resultado

Rendimiento del 92 % (92 kg), tamafio de particula de 80 £ 20 nm (TEM), pureza del 99,92 % (ICP-MS).
Superficie especifica: 30 m?/g, concentracion de oxigeno defectuoso: 10*°cm. Consistencia del lote >
95 % (10 lotes analizados).
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8.2.2 Estrategias y efectos de optimizacion

Puntos de optimizacién

Condiciones de reaccion

Cuando la temperatura se increment6 de 150°C a 160°C, el tiempo de reaccidon se acortdé a 20 h y el
rendimiento aument6 al 95%.

Eficiencia de secado

La temperatura del aire de entrada del secado por aspersion se ajustd a 220 °C, la produccion aumentd a
12 kg/h y el contenido de humedad disminuy¢ al 0,1 %.

Proceso de reduccion

El caudal de H: se redujo a 40 L/min, la temperatura se redujo a 650 °C, el control de defectos fue mas
preciso (W** 15-18 %) y el consumo de energia se redujo en un 15 %.

automatizacion

Al introducir el monitoreo del tamafio de particulas en linea (dispersion laser) y ajustar la velocidad de
agitacion (10 rpm), la desviacion del tamaiio de particulas se redujo a +10 nm.

Efecto

Tras la optimizacion, el rendimiento alcanzé el 96 % (96 kg), el coste se redujo a 60 000 yuanes/tonelada
y la consistencia del lote aumentd al 98 %. CTIA GROUP ha aplicado este proceso a una linea de
produccién con una produccion anual de 1000 toneladas, y la calidad del producto cumple con los

requisitos de los fotocatalizadores (tasa de produccion de hidrégeno de 400-450 pmol-g™* -h™).

8.3 Casos de aplicacion (fotocatalizadores, ventanas electrocrémicas)

La aplicacion de WO:.o debe optimizarse en combinacion con escenarios especificos. Esta seccion utiliza

fotocatalizadores y ventanas electrocromicas como ejemplos para demostrar el proceso practico.

8.3.1 Casos de aplicacion de fotocatalizadores

Objetivo
Preparacion de fotocatalizador WO..o para el tratamiento de aguas residuales industriales (DQO 200
mg/L).

Material
Nanoparticulas de WO2.s (50 nm, 5 g), TiO2 (P25, 2 g), membrana de fibra de vidrio (1 m?).

Paso
Se dispersaron WO:.o y TiO: (relacion 2:1) en etanol (50 mL, ultraséonico 500 W, 30 min).

Pulverizado sobre membrana de fibra de vidrio (espesor 50 um ) y secado a 80°C durante 2 h.
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Colocar en un tanque de tratamiento de aguas residuales (10 L), irradiar con una lampara Xe de 300 W
(A >420 nm), agitar (100 rpm) y reaccionar durante 24 h.
Se realizé un muestreo para determinar DQO (método quimico) y la membrana se recupero, se lavd y se

reutilizo 5 veces.

Resultado

La DQO disminuy6 de 200 mg/L a 40 mg/L, con una tasa de eliminacion del 80%, superior a la del TiO-
puro (60%). Tras 5 ciclos, la tasa de eliminacion se mantuvo en el 75%. La eficiencia cudntica de WO..o/
TiO: (10-12%) es superior a la del WOs (5-7%).

Optimizaci 6 n
Al aumentar la relacion WO..o (3:1), la tasa de eliminacién aumentd al 85 %, pero el coste aument6 un

20 %. Al aumentar la intensidad de la luz a 500 W, el tiempo de reaccion se redujo a 18 h.

8.3.2 Casos de aplicacion de ventanas electrocrémicas

Objetivo

Preparacion de ventana electrocromica WO:.o de 0,5 m? para ahorro energético en edificacion.

Material
Pelicula de WOs:.s (300 nm), vidrio de ITO (2 mm), electrolito de LiClO 4/ PC (1 M).

Paso
El WO:.s se pulveriza sobre vidrio ITO (200 W, 30 min) y se recoce a 450 °C (H2/ N2, 1 h).

Ensamblar el dispositivo

ITO/WO..s /electrolito/ CeO 2 /ITO, sellado (silicona, espesor 0,5 mm).

Se aplico un voltaje de £2 V para probar la tasa de modulacion (UV-Vis, 550 nm) y el tiempo de respuesta
(temporizador).

Instalado en marco de ventana simulado, prueba de verano (35 °C exterior, 25 °C interior).

Resultado
AT 78 % (550 nm), tiempo de respuesta 2 s (coloracion)/3 s (desvanecimiento), atenuacion <5 % tras

5000 ciclos. Temperatura interior reducida entre 4 y 6 °C, ahorro energético del 15 %.

Optimizaci 6 n

Al doparse con Mo (5 at%) el AT aumenta al 82%, pero el tiempo de respuesta se incrementa a 4 s. Al
reemplazar el electrolito con gel ( LiPON ), la tasa de fugas se reduce al 0% y la vida util se prolonga a
8000 veces.

8.4 Solucién de problemas y mejora de procesos
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Las fallas comunes en la produccion y la aplicacion deben solucionarse oportunamente. Esta seccion

resume los problemas y propone medidas de mejora.

8.4.1 Fallos y causas comunes

Tamafio de particula desigual

La agitacion inconsistente (<200 rpm) o las fluctuaciones de temperatura (£10 °C) durante el método
hidrotérmico pueden provocar agregacion (D90 >200 nm).

Resolver

Aumentando la velocidad de agitacion (300-500 rpm) y utilizando un bafio de agua circulante a

temperatura constante (=1 °C) se redujo la desviacion del tamafio de particula a £10 nm.

deficiencia de oxigeno

Cuando el tiempo de reduccion es corto (<1 h) o el caudal de H: es bajo (<20 L/min), la relacion W** es
<10 % y el rendimiento se degrada (capacitancia especifica <500 F/g).

Resolver

Ampliar la reduccion a 2-3 h, caudal de H> 30-50 L/min, W** aumentado a 15-20%.

Pelado de la pelicula

El sustrato pulverizado no esta limpio o se recoce demasiado rapido (>10 °C/min) y la adhesion es <5
MPa.

resolver

Después de la limpieza ultrasonica (1000 W, 1 h), la velocidad de recocido se redujo a 5 °C/min y la

adhesion aument6 a 10 MPa.

Fallo de la aplicacién

Desactivacion del fotocatalizador (tasa de eliminacion de DQO <50%) debido a contaminacion de la
superficie (deposicion de materia organica); fuga de la ventana electrocromica (filtracion de electrolitos).
Resolver

El catalizador se limpia con UV (10° J/em?) y la ventana se sella con una doble capa (silicona + resina

epoxi).

8.4.2 Sugerencias de mejora de procesos

Monitoreo de procesos

Instalar sensores en linea (pH, temperatura, tamafo de particula) para ajustar los parametros en tiempo
real y reducir la tasa de desperdicio (del 10% al 2%).

Actualizacion de equipo

Utilizando un reactor microfluidico (caudal 0,1-1 mL/min), la precision del control de la morfologia se
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mejora en un 30%.

Eliminacion de residuos

El liquido residual se neutralizé (NaOH, pH 7-8) y luego se extrajo (TBP), con una tasa de recuperacion
de W de >90%.

Mejora de casos

CTIA GROUP (zonas de temperatura dual, 650 °C/700 °C) ha mejorado la uniformidad de los defectos

en un 25 % y aumentado el rendimiento al 97 %.

8.5 Guia de capacitacion para profesionales

La capacitacion garantiza un funcionamiento seguro y eficiente. Esta seccion proporciona orientacion

sobre el sistema.

8.5.1 Formacion en conocimientos basicos

Contenido

de WOs..s (defectos de oxigeno, estado de oxidacion), riesgos de seguridad (inflamabilidad del Ha,
corrosion por HCI).

método

Clase magistral (2 h), combinada con video (proceso de preparacion, 30 min).

Objetivo

Comprender el mecanismo de reaccion de WO2.o (como W ¢" — W ** ) y dominar el uso de EPP (ropa

protectora, mascarillas).

8.5.2 Entrenamiento de habilidades operativas

Laboratorio

Se realizo6 el método hidrotermal (pH 5,0 = 0,1, 180 °C, 12 h) con un tamafio de particula objetivo de 50-
100 nm.

Pulverizar peliculas delgadas (200 W, 30 min) y medir el espesor (=10 nm).

Evaluacion

Tres ejecuciones independientes con un rendimiento de >85% y una consistencia de >90%.

Industria

El reactor se oper6 (150°C, 24 h) y el pH se controlé a 7,5 + 0,2.
Secado por atomizacion (200°C, 10 kg/h), humedad <0,2%.
Evaluacion

Rendimiento del lote >90 kg, pureza >99,9%.

8.5.3 Capacitacion en seguridad y emergencias
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Seguridad

Deteccion de fugas de Hz (concentracion <4%), proteccion acida (neutralizador Na.COs ).
Emergencia

Incendio (extintor de polvo seco), fuga (ventilacion + adsorbente).

Pr d ctica

Ejercicio de simulacion (2 h), tiempo de reacciéon <5 min.

8.5.4 Sugerencias de mejora continua

Evaluacion regular: Realizar pruebas de habilidades (control de morfologia, rendimiento) cada 6 meses,
con una tasa de aprobacion de >95%.

Mecanismo de retroalimentacion: registrar problemas operativos (como desviacion del tamafio de
particulas) y optimizar los procedimientos operativos estandar (SOP).

Apoyo al caso: Un equipo capacitd a 20 personas. Después de 3 semanas, la eficiencia de la linea de

produccion aument6 un 15 % y la tasa de desperdicios se redujo al 1 %.
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Capitulo 9 Diversos problemas de tecnologia de produccion de 6xido de tungsteno nano de alta

pureza

9.1 ;Cémo controlar la pureza al preparar 6xido de tungsteno nano de alta pureza?

9.1.1 Principios y requisitos del control de pureza

de alta pureza superior al 99,9 % para satisfacer las necesidades de aplicaciones como la fotocatalisis y
el almacenamiento de energia. El control de la pureza se basa en la eliminaciéon y minimizacion de
impurezas, lo que implica la seleccion de la materia prima, las condiciones de reaccion y el
postratamiento. En principio, la sintesis de WO..o debe evitar la contaminacion con elementos no
wolframio (como Fe y Na) y residuos organicos (C y N), mantener los defectos de oxigeno (102 ° -10 2!

cm ~?) y garantizar la relacion estequiométrica (O/W = 2.9).

9.1.2 Principales factores que afectan la pureza (materias primas, proceso, equipos)

Materias primas: Na (0,01-0,1%) y Fe (<0,005%) en tungstato de sodio (Na2WOs4) son las principales
fuentes de impurezas y se introducen disolventes de baja pureza (etanol <99%) en C.

Proceso: Las fluctuaciones de pH (£0,5) en los métodos quimicos hiimedos generan subproductos (como
NaCl) y el oxigeno residual (>1 %) en los métodos de fase gaseosa genera WOs.

Equipo: El reactor de acero inoxidable libera Fe (10-50 ppm) y un sellado deficiente introduce impurezas
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del aire (N2, O2).

9.1.3 Tecnologia de preparacion de alta pureza (método quimico hiimedo, método en fase gaseosa)

Meétodo quimico hiimedo: Se utiliza Na,WO4 como materia prima, se ajusta el pH a 5,0 (+0,1) con HCI
y la mezcla se calienta a 180 °C durante 12 h. Posteriormente, se lava con agua desionizada 5 veces y se
reduce con Hz (400 °C, 2 h). La pureza puede alcanzar el 99,95 %, pero es necesario controlar el numero
de lavados (>3 veces, Na<0,01 %).

Me¢étodo en fase gaseosa: El objetivo de tungsteno (99,99 %) se CVD (700 °C) en Ar / Hz (95:5) para
depositar WO:.o con una pureza de >99,98 %, pero el rendimiento es bajo (<1 kg/h).

Solucién: utilizar materias primas de alta pureza (W > 99,99 %), agua ultrapura (resistividad > 18
MQ-cm ) y atmosfera inerte ( pureza de Ar 99,999 %).

9.1.4 Métodos de prueba y verificacion de pureza

La espectroscopia de concentracion inducida por vapor (ICP-MS) detecta el contenido de W (>99,9 %)
y las impurezas (Fe, Na <10 ppm), la XPS analiza la relacion W>*/W¢* (15-20 %) y el carbono organico
total (COT) determina los residuos organicos (<0,01 %). Caso practico: Un laboratorio optimizé el

método hidrotermal, y la pureza aumento del 99,8 % al 99,96 %, y el Fe se redujo a 5 ppm.

9.2 ;Cémo preparar 6xido de tungsteno nano de ultra alta pureza?

9.2.1 Definicién y requisitos de aplicacion de pureza ultraalta (>99,999 %)

El WOs2.s de pureza ultra alta (>99,999 %, 5N) se utiliza para semiconductores y dispositivos cuanticos,
y requiere impurezas <l ppm para evitar interferencias con las propiedades eléctricas (como una

disminucion del 10-20 % en la movilidad del portador).

9.2.2 Desafios de la preparacion de pureza ultraalta (impurezas traza, control ambiental)

Impurezas traza: Fe (0,1-1 ppm) y Si (<0,5 ppm) en las materias primas son dificiles de eliminar por
completo.

Control ambiental: Fuera de la sala limpia (Clase ISO 5), la contaminacion se introduce por polvo (>0,1
pm ) en el aire.

Limitaciones del equipo: Se liberan metales traza de las paredes internas de los reactores convencionales
(Fe, Cr <0,1 ppm).

9.2.3 Tecnologia de ultrapurificaciéon (intercambio ionico, purificacion por destilacién)

Intercambio i6nico: la solucion WO 42 ~ pasa a través de una resina acida fuerte (tipo H *) para eliminar

Na *y Fe * * (eficiencia > 99,9%), seguido de precipitacion y reduccion.
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Purificacion por destilacion: El acido tingstico se volatiliza (900°C, 10 ~* Torr ), el WOs se recoge por
condensacion y luego se reduce con H- (500°C), con una pureza del 99,9995%.

Solucién: Operacion en sala limpia (polvo <10 particulas/m?®), equipo de cuarzo (Fe <0,01 ppm), H:
ultrapuro (99,9999%).

9.2.4 Anilisis de caso: Practica de preparacién de WO:., de ultraalta pureza

Una empresa de semiconductores utiliza el método de destilacion-reduccion para producir WO-.o con
una pureza del 99,9997% y Fe <0,5 ppm para electrodos de puntos cudnticos, con una resistividad

estabilizada a 10 3 Q -cm.

9.3 ;Coémo eliminar impurezas como Fe en 6xido de tungsteno nano de alta pureza?

9.3.1 Fuentes y efectos de impurezas como el Fe

Fuentes: materias primas (mineral de tungsteno, Fe 0,01-0,05%), equipos (acero inoxidable, Fe 10-50
ppm), agua (Fe <0,1 ppm).

Impacto: Fe >10 ppm reduce la eficiencia fotocatalitica (la tasa de produccion de hidréogeno cae en un
15%) y afecta la conductividad (10 =2 — 10 ~ * S/cm).

9.3.2 Métodos quimicos y fisicos para la eliminacion de impurezas

Me¢étodo quimico: lavado acido (HNOs, 1 M, 60°C, 1 h), tasa de disolucién de Fe >95%, seguido de
enjuague con agua ultrapura.

Método fisico: Separacion magnética (campo magnético 1 T), eliminacion de particulas de Fe (>90%),
adecuado para impurezas de tamafio micrométrico.

Solucion: Los agentes quelantes (como EDTA, 0,01 M) se unen selectivamente al Fe y, después del

lavado, el Fe es <5 ppm.

9.3.3 Optimizacion de procesos y estrategia de control de impurezas

Pretratamiento de la solucion de tungstato de sodio (intercambio idnico, Fe <1 ppm), revestimiento del
reactor con PTFE (liberacion de Fe <0,01 ppm), lavado acido secundario (HCI, 0,5 M) tras la reduccion.

Caso: Tras la optimizacion, el Fe se redujo de 20 ppm a 3 ppm y la pureza aument6 al 99,98 %.

9.3.4 Métodos para detectar y evaluar el contenido de Fe

Se utilizo ICP-OES para detectar Fe (sensibilidad 0,1 ppm), se utilizé6 EDS para analizar la superficie de
la particula (Fe <0,01 at%) y se utiliz6 la prueba de susceptibilidad magnética para verificar las impurezas

magnéticas (<10 ~° emu/g).
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9.4 ;Cémo lograr nanoparticulas al preparar éxido de nano-tungsteno de alta pureza?

9.4.1 Mecanismo de formacion de nanoparticulas

Las nanoparticulas se forman por nucleacion y crecimiento. La velocidad de nucleacion (10 '°-10'7 cm
~3 - s~ 1) debe ser superior a la velocidad de crecimiento (1-5 nm/s) y mantenerse entre 10 y 100 nm.
Los defectos de oxigeno promueven la estabilidad del nticleo cristalino, y la fase monoclinica (P2 1 /n)

del WO:.o favorece el nanodimensionamiento.

9.4.2 Factores clave que afectan la nanocristalizacion (nucleacién, crecimiento)

Nucleacion: La alta sobresaturacion (concentracion > 0,5 M) aumenta la densidad del nticleo y la
temperatura (> 150 °C) acelera la nucleacion.

Crecimiento: Un pH demasiado alto (4-6) produce aglomeraciéon (>200 nm) y una agitacion insuficiente
(<200 rpm) produce particulas desiguales.

Desafios: Amplia distribucion del tamafio de particulas (D90/D10 >2), morfologia inconsistente

(granulos vs. varillas).

9.4.3 Tecnologia de preparacion de nanoparticulas (método hidrotérmico, método solvotérmico)

Meétodo hidrotermal: Na: WOa (0,2 M), pH 5,0, 180°C, 12 h, tamaiio de particula 50-80 nm, rendimiento
90%.

Me¢étodo solvotérmico: etanol/agua (1:1), 200°C, 8 h, tamaio de particula 20-50 nm, mayor uniformidad
(D90/D10 <1,5).

Solucion: Agregue surfactante (como CTAB, 0,01 M) y controle el tamafio de particula a 30 = 5 nm.

9.4.4 Caracterizacion y optimizacion de nanoparticulas

TEM para el tamaiio de particula (5 nm), DLS para el analisis de distribucion (PDI <0,2), BET para el
area superficial especifica (>40 m?/g). Caso: Optimizacion solvotérmica, tamafio de particula reducido

de 100 nm a 35 nm, rendimiento fotocatalitico mejorado en un 20 %.

9.5 ;Coémo preparar una suspension de dispersion de 6xido de nano-tungsteno de alta pureza?

9.5.1 Propiedades y aplicaciones de las suspensiones de dispersién

La dispersion de WO:.o (contenido de solidos 5-20 % en peso ) se utiliza para recubrimiento e impresion
por inyeccion de tinta, requiriendo estabilidad (tasa de sedimentacion <5 %, 30 dias) y dispersabilidad

(tamafio de particula <100 nm).
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9.5.2 Problemas de aglomeracion y estabilidad durante la dispersién

Aglomeracion: Las fuerzas de Van der Waals hacen que las particulas se agreguen en grupos (>500 nm)
con un potencial zeta bajo (<20 mV).

Estabilidad: los cambios de pH (>0,5) o una fuerza iénica elevada (>0,1 M) desencadenan la
precipitacion.

Desafios: Separacion después de un almacenamiento prolongado (>3 meses), viscosidad anormal (>50
cP).

9.5.3 Tecnologia de dispersion (ultrasonido, modificacion de superficies)

Ultrasonido: 500 W, 30 min, el tamafio de particula disminuy6 a 50-80 nm y el potencial zeta aument6 a
30 mV.

Modificacion de la superficie: recubrimiento de PVP (1 % en peso ), reduciendo la energia superficial,
tasa de aglomeracion <5 %.

Solucién: Ajustar el pH a 7,0 + 0,2 y afiadir un dispersante (como Tween 80, 0,5 % en peso ). La

estabilidad es de hasta 6 meses.

9.5.4 Caso de preparacion de dispersion y control de calidad

Caso: Se dispers6 WO:.o (10 % en peso ) en agua mediante ultrasonidos (1000 W, 1 h), modificado con
PVP, tamafio de particula: 60 + 10 nm, velocidad de sedimentacion: <2 % (90 dias). Control de calidad:
Se utilizo DLS para monitorizar el tamafio de particula y un viscosimetro para medir la reologia (< 20
cP).

9.6 ;Como preparar particulas de é6xido de tungsteno nano de alta pureza?

9.6.1 Definicién y uso de pellets

Las particulas son aglomerados de WO:.o con un tamafio de 0,1-1 mm, que se utilizan para ceramica y
soportes de catalizadores. Requieren un tamafio de particula uniforme (desviacion <10 %) y buena

fluidez (angulo de reposo <30°).

9.6.2 Control del tamafio de particulas y morfologia en la preparacion de pellets

Tamafio de particula: El tamafio de las gotas (10-50 pm ) en el secado por aspersion determina el tamafio
de particula.

Morfologia: El secado a una temperatura demasiado alta (>250 °C) provoco la rotura de particulas (<0,05
mm).

Desafios: Porosidad desigual (20-50%), poca fluidez (angulo de reposo > 40°).
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9.6.3 Tecnologia de granulacién (secado por aspersion, liofilizacion)

Secado por aspersion: suspension de WO:.o (10 % en peso ), temperatura de entrada 200 °C, temperatura
de salida 90 °C, tamafio de particula 0,2-0,5 mm, rendimiento 95 %.

Liofilizacion: Congelar a -50°C, sublimar a 10 2 Torr, particulas 0,1-0,3 mm, porosidad >60%.
Solucién: Agregar un aglutinante (como PVA, 1 % en peso ) puede reducir la desviacion del tamaiio de
particula a £5 %.

9.6.4 Pruebas de rendimiento y aplicacion de pellets

Morfologia SEM, distribucion del tamafio de particula mediante analizador laser (D50 = 0,3 mm), prueba
de flujo (angulo de reposo 25-30°). Caso: Secado por aspersion para preparar material granular para

soporte de catalizador, tasa de conversion de CO >95 % tras la carga de Pt.

9.7 {Cémo recubrir materiales de 6xido de tungsteno nano de alta pureza?

9.7.1 Principios basicos de la tecnologia de recubrimiento

Recubrimiento: Aplique la dispersion de WO:.» uniformemente sobre el sustrato (como vidrio, PET) para

formar una pelicula delgada (50-500 nm) para proteccion térmica y electrocromismo .

9.7.2 Problemas de uniformidad y adhesion durante el recubrimiento

Uniformidad: La alta viscosidad de la suspension (>50 cP ) produce vetas y una mala hidrofilicidad del
sustrato (angulo de contacto >60°).
Adhesion: Desprendimiento del recubrimiento (<5 MPa) debido a la falta de pretratamiento del sustrato.

Desafios: Desviacion de espesor (>20%), durabilidad insuficiente (se cae después de 1000 fricciones).

9.7.3 Método de recubrimiento (recubrimiento por pulverizaciéon, recubrimiento por

centrifugacion, rollo a rollo)

Pulverizacion: suspension de WOz (5 % en peso ), boquilla de 0,5 mm, espesor 100-200 nm,
uniformidad £10 %.

Recubrimiento por centrifugacion: 3000 rpm, 30 s, espesor 50-100 nm, adecuado para areas pequefias
(<10 cm?).

Rollo a rollo: velocidad 5 m/min, espesor 200-300 nm, rendimiento >10 m*h.

Solucion: Tratamiento de plasma del sustrato (O2, 10 min), la adhesion aumento6 a 10 MPa; anadiendo un

agente nivelador (BYK-333, 0,1 % en peso ), la desviacion del espesor fue <5 %.
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9.7.4 Optimizacion del proceso de recubrimiento y casos de aplicacion industrial

Caso: Recubrimiento rollo a rollo de WO:.s (300 nm) sobre PET, con un indice de apantallamiento NIR
del 90 %, resistencia a la abrasion >2000 veces. CTIA GROUP optimiza el proceso de pulverizacion y
controla el espesor del recubrimiento a 150 + 5 nm, utilizado para vidrio arquitecténico, con una

produccién anual de 5000 m?.
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Apéndice A: Glosario multilingiie de 6xido de tungsteno nano de alta pureza en chino, inglés,

japonés, coreano y aleman
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Definicion en inglés
Absorcion de luz de WO2.o,

especialmente en NIR (700-
2500 nm).

Resistencia de adhesion del

revestimiento WOz  al
sustrato, >10 MPa para
durabilidad.

Agrupamiento de particulas
WOs..0, reduciendo el area

superficial efectiva.

Uso de 1A para optimizar las
propiedades de WO:2.o o las

condiciones de sintesis.

Procesos automatizados en
sintesis de WO2.o 0 control
de calidad.

Reactor sellado para sintesis
de WOs..s a alta presion ( por
ejemplo , 180°C, 2 MPa).

Brecha de energia (2,4-2,8

EB33%/TEL: 0086 592 512 9696

CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V

% 186 T1 # 239 T

sales@chinatungsten.com



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

Chino Inglés japonés coreano
(CARZ I
7
APUESTA
APUESTA APUESTA APUESTA
(APUESTA)
HA—R> 7y~
i Pico
Huella de Huella de 7 VU > (A —
carbono carbono A AU PN =
> b)
catalizador Catalizador Catalizador =0y
Separacion
. ., : . : . Estoy
Centrifugacion  Centrifugacion  distante( 2 A L
. cansado
A AD)
Revestimiento  Revestimiento  Cuadro FEl
o . Conductividad
Conductividad ~ Conductividad o i
eléctrica
I A h
Control de
Control de costes control( = A b~ 2 Ztg|
costos .
A
Fase  cristalina
Fase cristalina ~ Fase cristalina (& o L & 2 % coreano
7)

7 — s 8z (7 HO|E
Basado en datos Basado en datos AL (7 HOIE

—4<ED)
Seul
) . ) y Liquido de
Dispersion Dispersion . . 2
dispersion

Aleman

APUESTA

Pie de fibra de

carbono

impresion

Catalizador

Centrifugacion

Proteccion

Liderazgo

Control de gastos

Fase cristalina

Gestion de datos

Dispersion

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved
FREX M IRAS CTIAQCD-MA-E/P 2024 ik

www.ctia.com.cn

Definicion en inglés
eV) entre las bandas de

valencia y conduccion de
WOZ.Q.

M¢étodo para medir la
superficie especifica de
WO:2.5 (>30 m%g).

Emisiones de CO . de la
WO:.,
objetivo <5t CO 2 e/t.

produccién  de

WO..s acelera las reacciones
quimicas, por ejemplo , la
oxidacion de COV.
Separacion  de

WOs2. del liquido mediante

particulas
centrifugacion a alta
velocidad.

Aplicacion de dispersion de
WO:.5 para formar una capa
sobre

funcional una

superficie.

La capacidad del WOs..s para
conducir electricidad,
mejorada por las vacantes de

oxigeno.

Estrategias para reducir los
costos de produccion de
WO:2. ( por
<60.000 yuanes/tonelada).

ejemplo

Estructura cristalografica de
WOs2.9,

monoclinica (P2 1 /n).
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Suspension  liquida  de

nanoparticulas de WOa.o
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Chino Inglés japonés coreano
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. ) Solucion de
solucion de Solucién e . ks,
problemas( & L
problemas problemas . N
£ ML &) Coreano
Liofilizacion ( &
Liofilizacién Liofilizacion S o AT S UE

Sensor de gas

Sensor de gas

?)

A A & > #% — coreano
(# A€ >H%—) Seal

Aleman

DLS

Punto

Definicion en inglés
para  recubrimiento 0
impresion.

Dispersion de luz dindmica
para la distribucion del

tamario de particulas WO:.o.
Agregar elementos ( por
ejemplo , Mo) a WO..s para
mejorar la estabilidad o la

conductividad.

Cambio de color de WOx.o

bajo un campo eléctrico,

Electrocromismo

Gestion  de

energia

Busqueda

€1rores

Geografia

Sensor de gas

utilizado en ventanas
inteligentes.
Uso de WO:.o

la

baterias/supercondensadores

n

debido a su alta capacitancia.

Identificar 'y solucionar

de problemas en la produccion
de WOz ( por ejemplo ,
aglomeracion).
Secado de WO..» mediante
congelacion y sublimacion
de agua al vacio.
Dispositivo basado en WO2.o
para detectar gases ( por
ejemplo , NOz) mediante el

cambio de resistencia.

de WO:.o
agregadas (0,1-1 mm) para

Particulas

ceramica o catalizadores.

Sintesis de WO2.o respetuosa
con el medio ambiente que
minimiza los residuos y el

uso de energia.

Oxido de tungsteno con

Material
Material Material granular( ¥ @ 9 chupar Material
granular granular C&230DH & Sehun granulado
7)
. y Producciéon  de
Produccion Produccion R R .
7Y —>7 1Y —28Seokjin Productos Grune
verde verde
YHVI A
Oxido de Oxido de + / acidificado Nano-
tungsteno nano tungsteno nano de alta pureza ¥ T wolframato

de alta pureza  de alta pureza

I AT v(Z

altas purezas
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de pureza >99,9% y tamaio

<100 nm para  usos
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Chino Inglés japonés coreano Aleman Definicion en inglés

ILwAESF / avanzados.

Sintesis en agua a alta

Meétodo Me¢étodo Meétodo Bl Productos presion a 100-300°C para
hidrotermal hidrotermal hidrotermal hidrotermales  formar nanoparticulas de
WO2.9.
Espectrometria de masas
ICP-MS (7 1 &
para analisis de pureza de
ICP-MS ICP-MS — & — I 4 T ICP-MS ICP-MS .
2) WOs2.s (por ejemplo , Fe <10
ppm).
Elementos no deseados ( por
Impurezas Impureza Cosas impuras 2 Verificacion ejemplo , Fe, Na) en WO2.o
que afectan el rendimiento.
Ampliar la produccién de
industrializacion Industrializacion Industrializacion 2 Industrializacion WO:.0 para uso comercial
( por ejemplo , >1000 t/afio).
Uso de IA o automatizacion
Inteligente Inteligencia Intelectualizacion 2 Inteligencia en la produccion de WOs-.o
para lograr eficiencia.
. . A 7 p% Eliminaciéon de impurezas
Intercambio Intercambio ) ) N o ]
. . intercambio({ 4 Setil W2t Ionenaustausch idnicas ( por ejemplo , Na *)
i6nico idnico .
I IDR) de los precursores de WO2.o.
Impureza comun en WO:.o,
) . ) ) eliminable mediante lavado
Hierro (Fe) Hierro (Fe) Hierro Fe Eisen (Fe) . .
acido 0 separacion
magnética.

Evaluacion del impacto
Evaluacion del Evaluacion del 7 1 7 % A 7 )L Seokjin 2 Estudiar en el ambiental de WO:.o desde la
ciclo de vida ciclo de vida Comentario Hak-yeon extranjero produccion hasta la
eliminacion.

» . . Uso de campos magnéticos
Separacion Separacion Separacion o . L .
. . . Sehun 2| Magnetismo para eliminar impurezas de
magnetica magnetica magnetica

Fe del WOs2..
~f v 7)nA
: o . L 7 4 27 A(~ A Lacosamas . -
Microfluidica ~ Microfluidica . Microfluidica ~ de WOs-.o utilizando canales
7 a7 )47 4 hermosa

7 )

Control preciso de la sintesis

de fluidos a microescala.

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

% 189 T1 3t 239 1



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

Chino Inglés japonés coreano
~ A 7
.. : . La mas bella
Asistido por Asistencia  de soporte de
microondas microondas onda(v A 7 0 EX
ELZA)
Morfologia Morfologia Forma Coreano
Particulas de
Nanoparticulas nanoparticula ~ Nana (7 / 9 @ Lt QXL
2 L)
>/ 8y N(F
Nanobarras Nanobarra L} 9kCy
/8y )
. . Ty a4 i
Deteccion en Deteccion en _ ~
] (A4 >02 88
linea linea
AL D)
i Materiales
Materiales . ) . SN .
o Material optico  opticos( & O 7% &St Sehun
opticos S 5
SWVWD &£ 9)
L deficiencia de
deficiencia  de Vacante e .
) ) dcido (S A T I M AT
oxigeno oxigeno

2HMA)

Distribucion del

Distribucion del Distribuciéon del

tamafio de tamafio
particulas particulas
pH valor de pH
pigmento Pigmento

tamafio de
e

particulas ( ¥ @

TV RAR)

2 =%

Gl

valor de pH pH

Pigmentos otz

Aleman

Investigaciéon y

desarrollo

Morfologia

Nanoparticulas

Nanostab

En linea -

Erkennung

Optimiza el

material

Vacaciones de
combustible para

barbacoa

Encendido

parcial

pH-Wert

Pigmento
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Definicion en inglés

Uso de microondas para
mejorar la eficiencia de la
sintesis de WOz ( por

ejemplo , <30 min).

Forma y estructura de
particulas WO2s ( por
ejemplo , esféricas, con

forma de varilla).

Particulas de 1 a 100 nm,
clave para la alta area
superficial y reactividad del

WOs2.s.
WO:2.0 en forma de varilla,
de 20-50 nm de ancho y 200-
500 nm de

propiedades mejoradas.

largo, para
Monitoreo en tiempo real de
la calidad de WO2.o ( por
ejemplo , tamafio de

particula, pureza).

WO25 en lentes/filtros
debido al alto indice de
refraccion (n = 2,0).

Atomos de oxigeno faltantes
en la red WO, lo que
mejora las  propiedades

electronicas.

tamafios de
WO:2.o ( por
ejemplo , D90/D10), critico

Rango de

particulas

para la uniformidad.
Acidez/alcalinidad del
medio de sintesis WO2.o, 4-7
para control.

Color azul de WO para

recubrimientos o ceramicas,
estable hasta 500°C.
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Chino

plasma

Fotocatalisis

Precursor

Linea de montaje Linea de montaje

pureza

Pirolisis

Control
calidad

Dispositivos

cuanticos

Reactor

Reciclaje

Materiales

refractarios
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Inglés

Plasma

Fotocatalisis

Precursor

Pureza

Pirdlisis

de Control
calidad

dispositivo

cuantico

Reactor

Reciclaje

Material

refractario

www.ctia.com.cn

japonés coreano Aleman
Plazma —
Z2}=0f Plasma
( Plazma )
Fotocatalizador
(Oxbh L &< =0 Fotocatalisis
W)
Traccion
2 Coémo usarlo
delantera
Produccion  de Seokjin
74 Y (E WL 6 Linea de montaje
hZ4 ) T
Pureza = Reinheit
Descomposicion L
o Pir6lisis
termica
Hakuna
Control de
gl Matata Control de
calidad( 0 A L )
calidad
D2HAY) ZHE|
Cuantico 7 2\
4 A(Y & 5 L 2Seokjin  Quantenger es t
T /N1 R)
Reacciones 2 Reactor
UH A 7)Y o
Reciclaje
P4 7))
Materiales . Material de fiesta
. L%} Sehun
refractarios (72 W de fuego
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Definicion en inglés
Estado gaseoso de alta
energia para sintesis de
W02 o

superficies.

Capacidad del WO2.o de

catalizar reacciones bajo luz,

tratamiento de

por ejemplo , la division del
agua.

Material de partida ( por
ejemplo , Na:WOs4) para la
sintesis de WOz.o.

Sistema automatizado para
la fabricacion continua de
WOZ.Q.

Medida de la libertad de

impurezas del  WO..,
tipicamente >99,9%.
Descomposicion  térmica

para reciclar WO2.o a partir

de materiales de desecho.

WO:2.o

con las

Garantizar  que
cumpla
especificaciones  (  por
ejemplo , pureza >99,9 %,
tamano <100 nm).

WOs2.9 en

cuantica ( por ejemplo ,

tecnologia
qubits) debido a sus
propiedades electronicas.

Recipiente ( por ejemplo ,
revestido de PTFE) para la
WO25 en

condiciones controladas.

sintesis  de

Reutilizacion de residuos o
subproductos de WO..o para

mejorar la sostenibilidad.

Uso de WOs-.o en entornos de

alta temperatura debido a su
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Chino

reduccion

Rollo a rollo

Inglés japonés coreano
KW &)
» Regresar al
Reducciéon o Coreano
original

o—)vY—a—
Rollo a rollo vie—ury —EEE

o —)l)

% practicael b

Aleman

Reduccion

Rolle -zu -Rolle

Definicion en inglés
estabilidad térmica.
Conversion de WOs a WOx.o
usando H», clave para la
formacion de vacantes de
oxigeno.

Recubrimiento continuo de
W02.9

flexibles ( por ejemplo |,
PET).

sobre sustratos

» . _ Seokjin Capacitacion practica sobre
Formacion Formacion L—=>7(L Escuela de . o
_ . Hakuna . técnicas de sintesis 'y
practica practica >HA ML —= practica L
N Matata aplicacion de WOz.o.
7))
Tasa de sedimentacion de
Tasa de Tasa de Tasa de 5 Tasa de particulas WO:.o en
sedimentacion ~ sedimentacion  sedimentacion sedimentacion  dispersion, <5%  para
estabilidad.
Microscopia Microscopia Microscopia Microscopia Microscopia electronica
electronica  de electronica  de SEM (Serie Em) electronica electronica  de para observar la morfologia
barrido barrido de barrido  barrido de WO:.o.
L L o Integracion de [oT e [A en la
Fabricacion Fabricacion Hecho por A + Rendimiento .,
o o . AOE 2 produccion de WOz.o para
inteligente inteligente N Al A R ) inteligente L o
lograr precision y eficiencia.
o o . B Recubrimiento de WOs-.o
Recubrimiento Recubrimiento A &> I1—7 « . .
N . _ Spin- sobre sustratos mediante
por por Y7 (A ¥E >y a AL AE ) i .
) . ) . _ N Beschrinkung  centrifugado a alta velocidad
centrifugacion  centrifugacion —7 1 > 7)) )
( por ejemplo , 3000 rpm).
, . Area de Area de superficie por
Area de Area de ) .
) . superficie ; unidad de masa de WO..o ,
superficie superficie ] Pasar el dia .
; ] especifica( O* O tipicamente >30 m 2 /g para
especifica especifica . ]
FODAEZ) nanoparticulas.
Capacidad de
Capacitancia Capacitancia Capacidad 5 Pasa el dia con almacenamiento de carga de
especifica especifica especifica Kapazitit W02, 500-800 F/g en
supercondensadores.
Recubrimiento A7'L —J—7F Aplicacion de dispersion de
Pulverizaciéon  por 4 > 7 (A7 L AXP0| Capadehabla WOa.s mediante
pulverizacion — I — 7 1 V pulverizacion para peliculas

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT
Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved
FREX M IRAS CTIAQCD-MA-E/P 2024 ik

www.ctia.com.cn

BiE/TEL: 0086 592 512 9696
CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V

sales@chinatungsten.com

192 T1 3t 239 T1


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

Chino Inglés japonés coreano
7))
=
o S Secado por
ecado or Secado or
. P . P aspersion(5» A L 28 X
aspersion aspersion N
MDAZT D)
estabilidad Estabilidad Estabilidad 2
Posibilidad  de
o o celebrar el %w(LU
Sostenibilidad  Sostenibilidad . . 2 coreano
2L oo H
W)

Modificacion de
Modificacion de Modificacion de superficie (Ut & Coreano
2% AL ® S L coreano
& <)

la superficie la superficie

TEM TEM TEM (TEM) TEM

Escudo térmico Blindaje térmico Blindaje térmico No Attt

, . Pelicula
pelicula Pelicula delgada gkot
( Hakumaku )
Transmitancia  Transmitancia  Transmitancia B
Pureza ultraalta

Pureza ultraalta Pureza ultraalta (5 & 2 2 95 L 2

A L)
Dispersion Dispersion Dispersion 55
ultrasénica ultrasonica ultrasénica

Aleman

Soplo de aire

fresco

Estabilidad

Cumplimiento

Modificacion

superior

TEM

Proteccion

contra el calor

Capa oscura

Transmitancia

Ultrahochrein

Dispersion

ultrasonica
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Definicion en inglés

de gran superficie.

Conversion de la dispersion
de WO..s en granulos secos
mediante atomizacion y

secado.

Resistencia de WO2.5 a la
degradacion ambiental ( por

ejemplo , calor, humedad).

Viabilidad a largo plazo de la
produccion de WO:.0 con

bajo impacto ambiental.

Modificacion de la
superficie de WO2.s ( por
ejemplo , con PVP) para
mejorar la estabilidad de la
dispersion.

Microscopia de transmision
para determinar el tamafio y
la forma de las

nanoparticulas de WO:.o.

Bloqueo de infrarrojos de
WOs.s, aplicado en vidrio de

ahorro energético.

Capa de WOs2.s (50-500 nm)
sobre un sustrato, utilizada
en dispositivos
opticos/electronicos.

Porcentaje de luz que pasa a

través de peliculas de WO:.o,

clave para usos opticos.

Pureza >99,999%,
fundamental para  usos
semiconductores y
cuanticos.

Utilizando ondas
ultrasonicas para romper
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Chino Inglés japonés coreano

Uniformidad Uniformidad Uniformidad i
La fase esta

Deposicion  de Deposicion  de humeante ( & %

vapor vapor 2L &9 bx
<)

Viscosidad Viscosidad Viscosidad Seul
Tratamiento de

Tratamiento de Tratamiento de agua

. . Hakuna 2

aguas residuales aguas residuales abandonada( (& \»
TWL &)

Encurtido lavado acido Encurtido No Seul
XPS (v 7 R

XPS XPS XPS
E—x %)

difraccion de difraccion de difraccion de difraccion

rayos X rayos X rayos X de rayos X

) ) Tasa de

Producir Producir o 2
rendimiento
+ — s

Potencial zeta  Potencial zeta  potencial(£ — % Seo 2
TAWL)

Aleman

Medida

uniforme igkeit

Control
humedad

Viscosidad

Manejo

absorbente

de

S 4 urew 4 sche

XPS

difraccion

rayos X

Ausbeute

Potencial Zeta
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de

Definicion en inglés

agregados de WO.s en
liquido.

Consistencia del tamafio de
particula de WO2.9 o del
espesor del recubrimiento
( por ejemplo , =5 nm).
Deposicion de WO:.o a partir
de vapor, a menudo para
peliculas delgadas o formas

de alta pureza.

Resistencia al flujo de la
dispersion de WO2.o, 10-50
cP para recubrimiento.
de

sintesis

Tratamiento aguas
residuales de de
WO ( p. €j. , DQO < 50
mg/L).

Limpieza de WO:2.
acido ( por ejemplo , HNOs)

con

para eliminar impurezas
como el Fe.
Espectroscopia
fotoelectronica  para la

composicion superficial de
WO2.0 (W 5 /W ).
Difraccion de rayos X para
la identificacion de la fase
cristalina de WO:.o.
de WOs2.o

obtenido a partir de materias

Porcentaje

primas, tipicamente >90%.

Carga superficial de WO:z.o
en dispersion, >30 mV para
estabilidad.
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Apéndice B: Plan experimental para la preparacion de 6xido de nanotungsteno de alta pureza

Procedimiento de laboratorio (escala 5 g, horno de tubo)

Proceso industrial (100 kg/lote, horno rotatorio)
B.1 Procedimiento a escala de laboratorio (escala de 5 g, horno de tubo)
B.1.1 Objetivos experimentales

El 6xido de tungsteno nanométrico (WO-.9) de pureza superior al 99,9 % se prepar6 en condiciones de
laboratorio con un tamafio de particula de 30-50 nm para investigacion fotocatalitica o electrocromica.
El proceso utiliza un método hidrotérmico para preparar el precursor y una reduccién en horno tubular

para generar WOz.o.
B.1.2 Materiales y equipos necesarios

Material:

Tungstato de sodio ( Na2WOs4 - 2H-0, 99,99 %, 5,5 g)

Acido clorhidrico (HCI, 37%, grado analitico, aproximadamente 10 mL)
Urea (CO(NH:) 2, 99,5 %, 0,6 g)

Agua desionizada (resistividad >18 MQ-cm , 200 mL)

Etanol (99,5 %, 50 ml)

Gas mixto hidrogeno/argén (Hz/ Ar , 5:95, 99,999 %, caudal 50 ml/min)
equipo:

Reactor de alta presion (100 ml, revestido de PTFE)

Agitador magnético (500 rpm, con funcién de calentamiento)
Centrifuga (8000 rpm)

Horno tubular (temperatura maxima 1000 °C, didmetro del tubo de cuarzo 50 mm)
Magquina de limpieza ultrasonica (500 W, 40 kHz)

Horno de vacio (temperatura maxima 200°C)

Medidor de pH (precision +£0,01)

Balanza de precision (precision 0,001 g)
B.1.3 Pasos de la operacion

Sintesis de precursores

Pesar 5,5 g de NaWO 4 - 2H20, disolver en 50 mL de agua desionizada y remover (500 rpm, 10 min)
hasta que la solucion se vuelva transparente.

Agregue 0,6 g de urea y revuelva (300 rpm, 5 min) para dispersar uniformemente.

Agregue lentamente HCI gota a gota (aproximadamente 5-10 mL) para ajustar el pH a 5,0 (£0,1) y

observe la formacion de un precipitado blanco.
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La mezcla se transfiri6 a un autoclave de 100 mL, se selld y se coloc6 en un horno para reaccion a 180 °C
durante 12 h (velocidad de calentamiento 5 °C/min).
Después de enfriar naturalmente a temperatura ambiente, se abrio el reactor para obtener una suspension

precursora de WOs -H-0 de color amarillo.

Lavado y secado

La suspension se vertié en un tubo de centrifuga, se centrifugd a 8000 rpm durante 15 minutos y se
elimino el sobrenadante.

El precipitado se resuspendi6 en 50 mL de agua desionizada, se disperso por ultrasonido (500 W, 10 min),
se centrifugd nuevamente y se repitio tres veces.

Lavar una vez con 50 mL de etanol, centrifugar y secar en estufa de vacio a 80 °C durante 6 h para

obtener polvo de WOs.

Preparacion de reduccion de WO:.o

Pesar 5 g de polvo de WOs, colocarlo en un recipiente de cuarzo y ponerlo en el centro del horno tubular.
H:/ Ar (5:95, 50 mL/min) y después de evacuar el aire, se aument6 la temperatura a 400°C a 5°C/min.
Reducir a temperatura constante durante 2 h, enfriar a temperatura ambiente (mantener el flujo de gas) y
extraer el polvo azul WOz.o.

La superficie de la muestra se enjuagd con agua desionizada, se sec6 a 80 °C durante 2 h y se almacend

en un recipiente sellado (proteccion con Nz).

B.1.4 Optimizaciéon de parametros

pH: 4,8-5,2 es 6ptimo, <4,5 genera WOs, >5,5 Na residual (>50 ppm).

Temperatura hidrotermal: 170-190°C, <170°C las particulas son gruesas (>100 nm), >190°C la presion
del equipo supera el limite (>2,5 MPa).

Temperatura de reduccion: 380-420°C, <380°C defectos insuficientes (W °* <10%), >420°C
sobrereduccion a WO..

Caudal de Ha: 40-60 mL/min, <40 mL/min significa reduccién incompleta, >60 mL/min significa

desperdicio de gas.

B.1.5 Resultados esperados

Rendimiento: alrededor de 4,5-4,8 g (rendimiento 90-96%).

Pureza: >99,9% (ICP-MS, Fe <5 ppm, Na <10 ppm).

Tamafio de particula: 30-50 nm (TEM), area superficial especifica 35-40 m*g (BET).

Rendimiento: Tasa de produccion de hidrégeno fotocatalitico 450-500 pmol-g = ! - h = ! (lampara Xe de
300 W, A >420 nm).

B.1.6 Notas
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Seguridad: El Hz es un gas inflamable. El horno tubular debe estar equipado con un sistema de
tratamiento de gases de cola (combustion o absorcion). Use gafas protectoras durante el funcionamiento.
Equipo: Inspeccion del sello del reactor (para evitar fugas), limpieza del recipiente de cuarzo (para evitar
contaminacion).

Muestras: Sellar inmediatamente después de la reduccion y almacenar lejos de la luz y 1la humedad (HR
< 50%).

B.1.7 Solucién de problemas

El tamafio de particula es demasiado grande (>100 nm): verifique el pH (ajuste a 5,0) y extienda el tiempo
ultrasonico (15 min).

Baja pureza (Fe >10 ppm): Aumentar el nimero de lavados (5 veces), utilizar recipientes de PTFE.
Color amarillento (no reducido completamente): Aumentar la temperatura de reduccion (410°C) o el
tiempo (2,5 h).

B.2 Proceso a escala industrial (100 kg/lote, horno rotatorio)
B.2.1 Objetivos experimentales

Se preparan 100 kg de nanooxido de tungsteno (WO-.) de alta pureza, con una pureza superior al 99,9 %
y un tamafio de particula de 50-100 nm, en condiciones industriales para su uso como fotocatalizador o
recubrimiento de proteccion térmica. El proceso utiliza métodos quimicos humedos para preparar

precursores y reduccion en horno rotatorio para lograr una produccién a gran escala.
B.2.2 Materiales y equipos necesarios

Material:

Acido tangstico (H2WOsa, 99,5 %, 120 kg)

Agua amoniacal (NHs - H20, 25%, aproximadamente 50 L)

Agua desionizada (resistividad > 10 MQ-cm , 500 L)

Hidrogeno (Hz, 99,99 %, caudal 50 L/min)

Nitrogeno (N2, 99,99%, para proteccion)

equipo:

Reactor industrial (500 L, con agitacion y calentamiento, revestimiento de PTFE)
Centrifuga (grado industrial, 5000 rpm, capacidad de procesamiento 50 L/min)
Secador por pulverizacion (aire de entrada 200 °C, aire de salida 90 °C, capacidad de procesamiento 10
kg/h)

Horno rotatorio (longitud 10 m, didmetro 1 m, temperatura maxima 1000 °C)
Monitor de tamafio de particulas en linea (dispersion laser, precision +5 nm)

Monitor de pH en linea (precision +0,1)
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Bomba dosificadora de precision (caudal 0-100 L/h)

Sistema de tratamiento de gases residuales (torre de absorcion, tratamiento de H> y NHs)

B.2.3 Pasos de la operacion

Sintesis de precursores

Agregue 120 kg de H2-WOa a 400 L de agua desionizada, revuelva (200 rpm) y agregue lentamente agua
amoniacal (aproximadamente 50 L) gota a gota hasta un pH de 7,5 (£0,2).

Calentar a 150°C (presion 2 MPa) en un reactor de 500 L y reaccionar durante 24 h para generar una
suspension WO; -H 2 O.

Enfriar a 50°C, remover bien y preparar para la separacion posterior.

Lavado y secado

La suspension se separ6 utilizando una centrifuga industrial (5000 rpm, 30 min/lote), procesandose 50 L
por lote, y se eliminé el sobrenadante.

El precipitado se resuspendi6 en 200 L de agua desionizada, se agitd (100 rpm, 15 min) y se centrifugd
nuevamente, repitiéndose dos veces.

El precipitado se transfirié a un secador por aspersiéon con una temperatura de entrada de 200 °C y una
temperatura de salida de 90 °C, y se seco hasta un contenido de humedad de <0,2 % para obtener polvo

de WOs (aproximadamente 110 kg).

Preparacion de reduccion de WO2.o

Se colocaron 110 kg de polvo de WOs en lotes (20 kg cada vez) en el silo del horno rotatorio con una
velocidad del horno de 5 rpm.

Se introdujo H: (50 L/min), se aumento la temperatura a 700°C a 5°C/min y se realizé la reduccion a
temperatura constante durante 4 h.

Enfriar a temperatura ambiente (proteccion N2, caudal 20 L/min) y recoger el polvo azul WO:.o.

Tamizar (malla 200, eliminar particulas >75 pm ) y envasar con N2 (25 kg por paquete).

B.2.4 Optimizaciéon de parametros

pH: 7,3-7,7, <7,0 disoluciéon incompleta, >8,0 NH4" residual ( >100 ppm).

Temperatura de reaccion: 140-160°C, <140°C el precursor es grueso (>200 nm), >160°C el consumo de
energia aumenta en un 20%.

Temperatura de reduccion: 650-750°C, <650°C defectos insuficientes (W °* <15%), >750°C
aglomeracion de particulas (>150 nm).

Caudal de H2: 40-60 L/min, <40 L/min prolongara el tiempo de recuperacion (>5 h), >60 L/min

aumentara el coste en un 15%.

B.2.5 Resultados esperados
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Rendimiento: alrededor de 95-98 kg (rendimiento 95-98%).

Pureza: >99,9% (ICP-MS, Fe <10 ppm, Na <20 ppm).

Tamaio de particula: 50-100 nm (TEM), area superficial especifica 25-30 m?/g (BET).

Consistencia del lote: >95% (10 lotes probados, desviacion del tamafio de particula +10 nm).
Rendimiento: Tasa de producciéon de hidrogeno fotocatalitico 400-450 pmol-g =~ ' - h ~ ', tasa de

proteccion térmica >90% (NIR).

B.2.6 Notas

Seguridad: H2 y NHs son gases peligrosos y estan equipados con alarmas de fugas (concentracion <4%),
y el gas de escape se trata en una torre de absorcion (NHs < 1 ppm).

Equipamiento: Revisar periédicamente el sellado del reactor, limpiar el horno rotatorio (una vez al mes)
y evitar que se bloquee la boquilla del secador por aspersion (limpieza semanal).

Medio ambiente: El pH de las aguas residuales se ajusta a 7-8 (neutralizacion con NaOH) y la tasa de

recuperacion de W es >90% (método de extraccion).

B.2.7 Solucién de problemas

Tamaio de particula desigual (D90 >150 nm): comprobar la velocidad de agitacion (ajustar a 250 rpm),
optimizar el secado por pulverizacion (aire de entrada 220 °C).

Baja pureza (Fe >20 ppm): Limpiar el reactor (HNO 3 , 1 M) y aumentar el nimero de veces de
centrifugacion (3 veces).

Rendimiento bajo (<90%): Prolongar el tiempo de reduccion (4,5 h), comprobar la pureza del H:
(>99,99%).
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Apéndice C: Lista de patentes relacionadas con el 6xido de nanotungsteno de alta pureza

C.1 CN101311367B (China)

Titulo: Nanomaterial de 6xido de tungsteno y su método de preparacion.

Resumen: La presente invencion describe un material de nanoalambre de 6xido de tungsteno con un
diametro de 10-80 nm y una longitud de 200 nm a 5 um . Se forma una estructura en forma de margarita
sobre la superficie del AAO, y el tungsteno tiene valencia +6. Se prepara un sol utilizando copolimero
tribloque P123, WCls y etanol anhidro de alta pureza en una relacion en peso de (0,4-0,55):(0,8-1,2):(7-
14), y se introduce en los poros de la plantilla de AAO a una presion de -0,08 a -0,2 MPa. Tras el enjuague
y el secado, el sol se sinteriza a 450-550 °C durante 4-6 horas en una atmosfera de argon de alta pureza
(0,3-0,4 dm*/min) para obtener nanoalambres de 6xido de tungsteno de alta pureza (pureza > 99,9 %). El
proceso es simple, los pardmetros son faciles de controlar, el consumo de energia es bajo, el producto

tiene una gran superficie especifica y es adecuado para la produccion industrial.

C.2 CN102603007A (China)
Titulo: Método de preparacion de nanopolvos de 6xido de tungsteno y nanopolvos de tungsteno metalico.
Resumen: La presente invencion proporciona un método para la reaccion de precipitacion utilizando

tungstato, una solucion 4cida y agua como materias primas bajo la acciéon de un inductor, la tioacetamida.
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El precipitado se seca o calcina en atmosfera no reductora para obtener un nanopolvo de 6xido de
tungsteno con un tamafio de particula promedio de aproximadamente 80 nm (pureza > 99,5%); luego, se
calcina en atmosfera reductora para obtener un nanopolvo de tungsteno metalico con un tamaiio de
particula de aproximadamente 40 nm. El proceso es sencillo, la reaccion es rapida, el coste es bajo, es
adecuado para la produccién a gran escala, el tamafio de grano se puede controlar mediante el inductor

y la pureza del producto es alta.

C.3 US20140014875A1 (Estados Unidos)

Titulo: Método de preparacion de 6xido de tungsteno en forma de nanoaguja purpura industrial
Resumen: La presente invencion se refiere a un método para la preparacion industrial de 6xido de
tungsteno purpura nanoacicular (WO..72). Se utiliza acido tingstico o paratungstato de amonio como
materia prima y se prepara mediante un proceso de descarga controlada en atmodsfera de amoniaco. El
producto es una estructura acicular con una longitud de 50-200 nm, un didmetro de 10-30 nm y una
pureza >99,5 %. Optimizando las condiciones de reduccion y el caudal de amoniaco, se logra la
produccidn estable de nanoestructuras de alta pureza, lo cual es adecuado para los campos del carburo

cementado y los catalizadores, y el proceso es escalable.

C.4 CN103265081B (China)

Titulo: Método para la preparacion de nanocristales monocristalinos de 6xido de tungsteno mediante el
método sol-gel

Resumen: La presente invencion describe un método para la preparacion de nanocristales
monocristalinos de ¢xido de tungsteno mediante un método sol -gel. Se mezcla una solucion de polimero
con una soluciéon de metatungstato de amonio , se mantiene la mezcla a 500-900 °C y se enfria en un
horno para obtener nanocristales monocristalinos de WOs amarillos. El producto tiene una longitud de
200-500 nm, un diametro de 10-30 nm, una pureza >99,9 % y una varilla monocristalina uniforme y
estable, ideal para la preparacion de materiales compuestos de WOs unidimensionales de alta calidad. El

método es sencillo de operar y econémico.

C.5 CN109650741A (China)

Titulo: Un material electrocromico de nano-cuenco de triéxido de tungsteno y su método de preparacion
Resumen: La presente invencion proporciona un material electrocromico de nanotazon WOs con
estructura porosa jerarquica y un método de preparacion. El vidrio conductor FTO se utiliza como
sustrato, y la superficie esta recubierta con una capa inferior de acido tingstico cristalino y una capa
exterior de acido tungstico amorfo que contiene nucleos cristalinos de 2 a 5 nm. El diametro del
nanotazon es de aproximadamente 460 nm. Se prepara mediante deposicion pulsada y pulverizacion
catddica, con una pureza superior al 99,9 %. La combinacion de estructuras cristalinas y amorfas mejora

el rendimiento electrocromico y es adecuado para pantallas y ventanas inteligentes.

C.6 US8951429B1 (Estados Unidos)
Titulo: Procesamiento de 6xido de tungsteno

Resumen: Esta invencion describe un método para el grabado selectivo de 6xido de tungsteno con alta
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selectividad en comparacion con el tungsteno, el 6xido de silicio, etc. Se utiliza un precursor con fluor
junto con amoniaco para generar un efluente en un plasma remoto que reacciona con el 6xido de
tungsteno. El método elimina rapidamente la capa superficial altamente oxidada y graba selectivamente
el WOs poco oxidado. La selectividad del grabado se deriva de un elemento supresor de iones. El

producto es de alta pureza (impurezas < 0,01 %) y es adecuado para la fabricacion de circuitos integrados.

C.7 CN101707134A (China)

Titulo: Método de preparacion de nanomaterial de 6xido de hierro recubierto de didxido de estafio
superparamagnético resistente a altas temperaturas

Resumen: La presente invencion se refiere a un método para la preparacion de nanomateriales
superparamagnéticos, principalmente para 6xido de hierro recubierto con dioxido de estafio, pero
menciona la viabilidad del 6xido de tungsteno como material de transicion. Los nanomateriales de
tetrafenileno y 6xido de hierro se mezclan en una proporcion de 4-20:1, se hacen reaccionar a 260-310 °C
durante 2-48 horas, y se centrifugan, se lavan y se secan para obtener un polvo. El producto presenta
superparamagnetismo y alta estabilidad térmica (hasta 600 °C), es econdmico y apto para la produccion

a gran escala.

C.8 CN103741224A (China)

Titulo: Método de preparacion de nanoestructuras laminares de WS: de alta pureza y alta densidad.
Resumen: La presente invencion se refiere a un método para la preparacion de nanoestructuras laminares
de WS: de alta pureza y alta densidad. Se utilizan 6xido de tungsteno y polvo de azufre como fuentes de
evaporacion, sintetizandose en un solo paso mediante evaporacion térmica en un horno de tubos de vacio.
El producto tiene un espesor de 20-80 nm, un didmetro de 100-300 nm, una pureza >99,9 % y un tamafio
uniforme. Las condiciones del método son controlables, el equipo es sencillo, el rendimiento es alto, el
coste es bajo y es adecuado para electrodos y catalizadores de células fotovoltaicas. Puede utilizarse

como referencia para la preparacion de nanoestructuras de 6xido de tungsteno.

C.9 US3198752A (Estados Unidos)

Titulo: Método para producir catalizador de 6xido de tungsteno y su producto.

Resumen: La presente invencion se refiere a un método para la produccion de un catalizador de 6xido de
tungsteno apto para la reaccion de olefinas con agua para la formacion de alcoholes. Se utiliza acido
tungstico como materia prima y, tras la granulacion, se deshidrata hasta un contenido de agua del 0,2-3 %
en peso y se calcina a 500-700 °C para evitar choques térmicos o mecanicos. El producto es WOs de alta
pureza (>99 %), con particulas estables y una gran superficie especifica, adecuado para la industria de

catalizadores. Este método puede optimizarse para la preparacion a escala nanométrica.

C.10 EP3670453A2 (Europa)

Titulo: Cloruro de tungsteno de ultra alta pureza

WCls ) y pentacloruro de tungsteno ( WCls ) de pureza ultraalta para deposicion quimica en fase de vapor
o deposicion en capas atomicas. El producto tiene un contenido de hierro y molibdeno <10 ppm

(preferiblemente <0,5 ppm), y la cantidad total de impurezas metalicas es <10 ppm. Mediante
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purificacion por destilacion y sublimacion, es adecuado para la demanda de precursores de alta pureza
en la industria electronica y puede utilizarse indirectamente para la sintesis de nanomateriales de 6xido

de tungsteno de alta pureza.

C.11 JP2004238259A (Japon)

Titulo: Método para producir nanoparticulas de 6xido de tungsteno

Resumen: La presente invencion proporciona un método para la preparacion de nanoparticulas de 6xido
de tungsteno. Se utiliza tungstato de sodio como materia prima, se afiade un surfactante a una solucion
acida y el producto se prepara mediante reaccion hidrotérmica (150-200 °C, 12-24 horas). El producto
presenta un tamafio de particula de 20-50 nm, una pureza >99,8 % y una morfologia uniforme. El tamafio
de particula se puede ajustar controlando el tiempo de reaccion y la concentracion de surfactante. El

proceso es sencillo y adecuado para la produccion de fotocatalizadores y materiales para sensores.

C.12 US10442012B2 (EE. UU.)

Titulo: Método de deposicion de pelicula delgada de 6xido de tungsteno nano de alta pureza

Resumen: La presente invencion se refiere a un método para la preparacion de peliculas delgadas de
nanoodxido de tungsteno de alta pureza mediante deposicion atémica en capas (ALD). Con WCls y H.O
como precursores, la pelicula se deposita sobre un sustrato de silicio a 200-300 °C, con un espesor de
pelicula de 10-50 nm y una pureza >99,99 %. Mediante un control preciso del nimero de ciclos y la
temperatura, la pelicula presenta una excelente uniformidad y un bajo contenido de impurezas (Fe <1

ppm), lo que la hace adecuada para semiconductores y dispositivos opticos.

C.13 KR101773547B1 (Corea del Sur)

Titulo: Nanocables de 6xido de tungsteno y métodos de preparacion de los mismos

Resumen: La presente invencion describe un método para la preparacion de nanoalambres de 6xido de
tungsteno. Se utiliza polvo de tungsteno como materia prima, el cual se prepara mediante oxidacion
térmica (600-800 °C) y posterior reduccion con hidrogeno (400-500 °C). Los nanoalambres tienen un
diametro de 15-40 nm, una longitud de 1-3 pm y una pureza >99,9 %. El proceso utiliza un método de
oxidacion-reduccion de dos etapas con equipo sencillo y bajo coste. El producto es adecuado para

sensores de gas y aplicaciones electrocromicas.

C.14 EP2883839B1 (Europa)

Titulo: Nanoestructuras de 6xido de tungsteno para aplicaciones fotocataliticas

Resumen: La presente invencion se refiere a un método para la preparacion de nanoestructuras de 6xido
de tungsteno para fotocatalisis. Utilizando paratungstato de amonio como materia prima, se sintetizaron
nanobarras con un diametro de 20-30 nm, una longitud de 100-300 nm y una pureza >99,5 % mediante
un método solvotérmico (180 °C, 24 horas). El producto presenta una elevada superficie especifica (>40
m?/g) y una excelente actividad fotocatalitica, ademas de ser apto para la descomposicion en agua y la

degradacion organica.

C.15 JP2015212218A (Japén)
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nanopolvo de 6xido de tungsteno de alta pureza

nanopolvos de 6xido de tungsteno de alta pureza . Se utiliza acido tingstico como materia prima y se
prepara mediante pir6lisis por pulverizacion (500-700 °C) combinada con reduccién de hidrogeno. El
producto tiene un tamafio de particula de 30-60 nm, una pureza >99,95 % y un contenido de impurezas
(Fe, Na) <5 ppm. El proceso es eficiente y adecuado para la produccion continua, y es adecuado para

catalizadores de pilas de combustible y materiales opticos.

C.16 US20200198984A1 (Estados Unidos)

Titulo: Método de sintesis ecoldgica de nanoparticulas de 6xido de tungsteno

Resumen: Esta invencion proporciona un método para la sintesis ecolégica de nanoparticulas de 6xido
de tungsteno. Se utilizan extracto de planta (t¢ verde) y tungstato de sodio como materias primas, que se
preparan mediante biorreduccion a temperatura ambiente. El tamafio de particula es de 25-50 nm, la
pureza es >99,7 % y no genera subproductos toxicos. El método es ecologico y de bajo consumo
energético. El producto posee excelentes propiedades antibacterianas y fotocataliticas, y es apto para los

campos biomédico y medioambiental.

C.17 KR102034712B1 (Corea del Sur)

Nanodispersion de 6xido de tungsteno de alta pureza para proteccion térmica.

Resumen: La presente invencion se refiere a un método para preparar una nanodispersion de 6xido de
tungsteno de alta pureza para recubrimientos de blindaje térmico. Se utiliza polvo de WOs como materia
prima, preparado mediante dispersion ultrasénica y modificacion superficial (PVP). El tamaiio de
particula es de 40-80 nm, la pureza es >99,9 % y la tasa de bloqueo infrarrojo es >90 %. El proceso es
estable y la dispersion es adecuada para recubrimientos de vidrio de bajo consumo energético con alta
transparencia y durabilidad.

C.18 EP3243794A1 (Europa)

Titulo: Método de preparacion de material nanocompuesto de 6xido de tungsteno

Resumen: La presente invencion describe un método para la preparacion de un material nanocompuesto
de oxido de tungsteno. El material compuesto se sintetiza mediante un método hidrotérmico (200 °C, 18
horas) utilizando tungstato y nanotubos de carbono como materias primas. El tamafio de particula de
WOs es de 20-40 nm, la pureza es >99,8 % y el material compuesto presenta alta conductividad y
actividad fotocatalitica. El método es sencillo y adecuado para la produccion de materiales para

almacenamiento de energia y sensores.

C.19 JP2020079159A (Japon)

Titulo: Nanofibras de 6xido de tungsteno de alta pureza y su método de fabricacion

Resumen: La presente invencion proporciona un método para la preparacion de nanofibras de oxido de
tungsteno de alta pureza. Se utiliza tungstato de amonio como materia prima y se prepara mediante
electrohilado y posterior calcinacion (500-600 °C). El didmetro de la fibra es de 50-100 nm, la longitud
es>10 umy la pureza es >99,9 %. El proceso es controlable y el producto presenta una elevada superficie

especifica (>50 m?/g), lo que lo hace adecuado para los campos de la deteccion de gases y la catalisis.
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C.20 US11306005B2 (Estados Unidos)

Titulo: Método de sintesis de plasma para nanoparticulas de 6xido de tungsteno de alta pureza
Resumen: Este articulo describe un método para la preparacion de nanoparticulas de 6xido de tungsteno
de alta pureza mediante deposicion quimica en fase de vapor asistida por plasma (PECVD). Se utilizan
WCls y O2 como precursores y se sintetizan a 300-400 °C. El tamafio de particula es de 15-30 nm, la
pureza es >99,99 % y las impurezas son <1 ppm. El proceso es eficiente y el producto es uniforme, apto

para dispositivos electronicos y aplicaciones fotocataliticas.

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
% 206 T1 4 239 TT



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

Apéndice D: Lista de normas para 6xido de tungsteno nano de alta pureza

i Norma i Agencia .
Pais titulo L. ilustrar
N° editorial
. .. Especifica los requisitos técnicos de nano-WO:s
Administracion ~
(pureza > 99,9%, tamafio de particula 10-100
GB/T Polvo de de ]
. .., nm), métodos de prueba (BET, ICP-MS) y
Porcelana 30836-  tridxido de Normalizacion o i
. condiciones de envasado y almacenamiento, y es
2014 tungsteno nano de China ; .
(SAC) adecuado para fotocatalizadores y materiales
electrocromicos.
Método de Administracion . . L
. o Proporcionar un método de determinacion del
GB/T analisis quimico de ] .
.., elemento impureza WOs (Fe, Na, Mo), utilizando
Porcelana 41336- del polvo de Normalizacion o »
o . ICP-MS y AAS, con un limite de deteccion de <5
2022 oxido de de China ) o
ppm, garantizando requisitos de alta pureza.
nanotungsteno  (SAC)
Administracion . . .
.. Definir especificaciones nano-WOs; de grado
GB/T Oxido de de ) ) .
.., industrial (pureza > 99,5%, superficie
Porcelana 26035- nanotungsteno  Normalizacion .
. . . especifica> 20 m?%g), adecuadas para los campos
2010 industrial de China . o .
de pigmentos ceramicos y catalizadores.
(SAC)
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i Norma i Agencia .
Pais titulo . ilustrar
Ne editorial
Método de Sociedad ) o .
L ) Se especifican la distribucion del tamafio de
caracterizacion Estadounidense )
ASTM ) particula de WOs (TEM, DLS) y las propiedades
EE.UU de particulas de de Pruebas y . . )
E2997-16 . . de superficie (BET), aplicables a particulas de 10
oxido de Materiales
a 100 nm con una pureza >99.9 %.
nanotungsteno  (ASTM)
; ) Sociedad . ) .
Guia  estandar . Proporciona una guia de andlisis de pureza (ICP-
Estadounidense .
ASTM para pruebas de MS, XPS) para materiales como nano WOs, con
EE.UU de Pruebas y . ) o
F2882-12 pureza de . limite de impurezas <10 ppm, para aplicaciones
) Materiales . o
nanomateriales electronicas y Opticas.
(ASTM)
Estandar Especificaciones Se especifica el WOs (pureza > 99,95 %) en
. . Departamento . . . .
militar militares del catalizadores militares y materiales refractarios,
EE.UU de Defensa = ]
MIL- compuesto  de (DoD) implicando pruebas de tamafio de particula (<50
0
1622A tungsteno nm) y estabilidad quimica.
o ) Se especifican WOs (pureza > 99,95 %, tamafio
Polvo de o6xido Consejo de ; . . .
JIS de particula 20-80 nm), incluido el analisis de
de tungsteno Normas o .
Japon 0135- . fase cristalina por XRD y la deteccion de
nano de alta Industriales de
2018 ) morfologia SEM, que es adecuado para
pureza Japén (JISC) . .
materiales optoelectronicos.
] Consejo de . ; L
Métodos de L Proporcionar un método de analisis de elementos
JIS H . Investigacion . o
i analisis de traza WOs (Fe, Si) (ICP-OES), con un limite de
Japon 7804- . de Normas . . )
materiales  de . deteccion <1 ppm, para la produccion industrial
2015 Industriales de
tungsteno ) de alta pureza.
Japén (JISC)
. Consejo de para nano-WOs como pigmento ceramico (pureza
JIS R Estandares  de . )
; . ~ Normas > 99,8%, tamafio de particula < 100 nm),
Japon 1690- materia  prima . . . . . .
) Industriales de incluidas pruebas de dispersabilidad y estabilidad
2012 nanoceramica .
Japon (JISC)  térmica.
. Instituto Estandarizar el analisis de impurezas de polvos
DIN Analisis . .
X o Aleman de de 6xido como WOs (ICP-MS, XRF), aplicable a
Alemania 51001- quimico de o ) )
. Normalizacién nanomateriales con pureza >99,9% y limite de
2003 polvos de 6xido .
(DIN) deteccion <10 ppm.
DIN EN Medicion de Instituto Definir métodos de mediciéon de tamafio de
i . ISO propiedades Aleman de particula nano-WOs (DLS, TEM), érea de
emania
21821- bésicas de Normalizacion superficie especifica (BET) y potencial zeta para
2019 nanomateriales (DIN) aplicaciones fotocataliticas.
Alemania DIN Determinacion Instituto 3 Normas de ensayo de area de superficie
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Pais

Rusia

Rusia

Rusia

Corea del Sur

Corea del Sur

Corea del Sur

Norma Agencia
titulo ilustrar
N° editorial
66138-  del area Aleman de especifica basadas en el método BET, que
2008 superficial Normalizacion requieren >30 m?/g, para su uso en catalizadores
especifica  del (DIN) y materiales de sensores.
nanopolvo
Servicio Ruso
Método de ) )
L de Se especifican impurezas WOs (Fe, Mo), con un
GOST determinacion o o
Normalizacion, requisito de pureza de >99,9%, lo que es
25542.5- de la pureza del ; .
o Metrologia y adecuado para nanomateriales de grado
2019 oxido de . ) : :
Certificacion  industrial.
tungsteno
( Rosstandart )
Servicio Ruso
cosT Requisitos de Implica tamafio de particula nano-WOs (10-100
57763 técnicos Normalizacién, nm), pureza (>99,8%) y evaluacion de seguridad,
S0 generales para Metrologia y y es adecuado para la produccion de materiales
nanomateriales Certificacion  optoelectronicos y refractarios.
( Rosstandart )
Servicio Ruso
Estandares  de de Definir las especificaciones industriales de WOs
GOST concentrado y Normalizacion, (pureza > 99,5%), incluidos los requisitos de
14316-91 o6xido de Metrologia y tamafo de particula y composicion quimica, que
tungsteno Certificacion  pueden extenderse a aplicaciones a nanoescala.
( Rosstandart )
) . Especifica los requisitos técnicos de nano-WOs
Especificaciones o
KS del l d Asociacion (pureza > 99,9%, tamaiio de particula 20-80 nm),
@ olvo de
9502- cxid P Coreana de incluidos los métodos de prueba XRD y TEM,
oxido e
2018 Normas (KSA) adecuados para recubrimientos de proteccion
tungsteno nano o
termica.
Determinacion . .
o Se utilizéo el método BET para medir el area
KS M ISO del area Asociacion i .
. superficial especifica de nano-WOs (>25 m?/g)
9277- superficial Coreana de . ] ) o
] para garantizar la consistencia de su rendimiento
2015 especifica  de Normas (KSA)

) en los fotocatalizadores.
nanomateriales

Métodos de . .
Proporciona estdndares de prueba de banda

KS C IEC prueba para Asociacion

62624-
2016

internacionalidad ISO

) prohibida y conductividad nano-WOs (2,4-2,8
propiedades Coreana de o o
o eV) para aplicaciones electrocromicas y de
eléctricas de Normas (KSA)
. sensores.
nanomateriales

Analisis de las Organizacion Estandarizar las pruebas de tamafio de particula
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Norma
Pais titulo
NO
23145- caracteristicas
1:2016 del polvo
nanoceramico
Terminologia de
ISO/TS i
a
internacionalidad 80004-
nanotecnologia:
1:2015 ) -
términos basicos
Medicion de
IEC .
. . . propiedades
internacionalidad 62607-3- .
eléctricas de
1:2014 )
nanomateriales
Método de
determinacion
de la
ISO distribucion del
internacionalidad 13318- tamafio de
1:2001 particulas:
método de
sedimentacion
centrifuga
Determinacion
de la superficie
ISO
internacionalidad especifica  de
9277:2010
solidos: método
BET
Fabricacion
ISO .
aditiva: métodos
internacionalidad 17296-
de prueba de
3:2014 ]
nanomateriales

Agencia
editorial
Internacional
de
Normalizacién
(ISO)
Organizacion
Internacional
de
Normalizacion
(ISO)
Comision
Electrotécnica

Internacional
(CEI)

Organizacion
Internacional
de
Normalizacion
(ISO)

Organizacion
Internacional
de
Normalizacion
(ISO)
Organizacion
Internacional
de

Normalizacion
(ISO)

ilustrar

(TEM), érea de superficie especifica (BET) y
pureza (ICP-MS) de nano-WOs, adecuadas para

la produccion de ceramica y catalizadores.

Definir la terminologia y el alcance técnico de
materiales como nano WOs (tamafio de particula
1-100 nm) para proporcionar una base para la

formulacion de normas internacionales.

de de
conductividad y banda prohibida (método de

Proporciona  métodos medicion
cuatro sondas, UV-Vis) de nano-WOs, adecuados

para dispositivos electronicos y optoelectronicos.

La prueba de distribucion del tamafio de
particulas de WOs (10-100 nm) esta especificada
para garantizar la consistencia del tamafio
mediante el método de sedimentacion centrifuga,

que es adecuado para el control industrial.

Proporciona un estandar para la determinacion
del area superficial especifica de nano-WOs (>20
m?/g) basado en el método de adsorcion de
nitrogeno, adecuado para fotocatalizadores y

materiales de almacenamiento de energia.

Estandarizar las pruebas de propiedades (tamafio
de particula, pureza) de nano WOs en la
fabricacion aditiva, adecuado para la impresion

3D y la produccion de materiales compuestos.
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Apéndice E: Referencias en varios idiomas para éxido de nanotungsteno de alta pureza

E.1 Referencias chinas

Autor: Li Xiaohong, Zhang Wei

Titulo: Preparacion de 6xido de nanotungsteno de alta pureza y su rendimiento fotocatalitico.
Informacion de publicacion: Revista China de Quimica Inorganica, 2019, 35(6): 1023-1030
Descripcion: Se utilizé el método hidrotermal para preparar nano-WOs (tamafio de particula 20-50 nm,
pureza >99,9%) y se estudié su desempefio de degradacion fotocatalitica para contaminantes organicos,
con una tasa de produccion de hidrégeno de 480 pmol-g = *-h !,

Autor: Wang Qiang, Liu Fang

Titulo: Propiedades electrocromicas de peliculas delgadas de 6xido de nanotungsteno

Informacion de publicacion: Revista de Ciencia e Ingenieria de Materiales, 2021, 39(4): 567-574

Se investigaron las propiedades electrocromicas de peliculas delgadas de WOs (50 nm de espesor)
preparadas por el método sol-gel, con un cambio de transmitancia de >80%, lo cual es adecuado para
ventanas inteligentes.

Autor: Chen Ming, Zhao Li

Titulo: Tecnologia de produccion industrial de 6xido de nanotungsteno de alta pureza

Informacion de publicacion: Chemical Industry Progress, 2020, 39(8): 2985-2992

Descripcion: Se propuso un proceso industrial de secado por aspersion combinado con reduccion de
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hidrégeno para preparar WO:.o (pureza > 99,95%, tamaiio de particula 50-100 nm) con un rendimiento >
95%.

E.2 Referencias en inglés

Autores: Zhang, J., Wang, Y.

Titulo: Sintesis y propiedades fotocataliticas del 6xido de tungsteno nano de alta pureza

Informacion de publicacion: Journal of Materials Chemistry A , 2018, 6(15): 6543-6550

Descripcion: Describe la sintesis hidrotermal de nanoparticulas de WOs (30 nm, pureza >99,9%) con alta
actividad fotocatalitica (evolucion de Hz: 500 pmol-g™* -h™).

Autor: Smith, R., Lee, K.

Titulo: Rendimiento electrocromico de nanoestructuras de WOs

Informacion de publicacion: Advanced Functional Materials , 2020, 30(25): 2001234

Descripcion: Investiga nanobarras de WOs (diametro de 20 nm) para dispositivos electrocromicos,
logrando una modulacion optica >85% y una respuesta rapida (<5 s).

Autor: Patel, M., Kim, J.

Titulo: Produccion a escala industrial de nano WOs-.s para proteccion térmica

Informacion de publicacion: Investigacion en Quimica Industrial e Ingenieria ,2022, 61(10): 3456-3463
Descripcion: Detalla un proceso escalable para WO:.o (50-80 nm, pureza >99,9%) utilizando horno

rotatorio, con bloqueo NIR >90%.

E.3 Referencias japonesas

Autor: Yamada Taro, Sato Ken

Titulo: Sintesis y uso de 6xido de tungsteno acidificado de alta pureza (sintesis y aplicacion de dxido de
tungsteno nanométrico de alta pureza)

Informacion de publicacion: Revista de la Sociedad Quimica de Japon, 2017, 138(5): 621-628
Descripcion: Se utilizé el método solvotérmico para preparar nanoparticulas de WOs (tamafio de
particula 20-40 nm, pureza >99,95%) para su uso en sensores de gas, con un aumento de la sensibilidad
del 30%.

Autor: Nakamura Misaki

Investigacion sobre las propiedades fotocataliticas de NanoWO 3D (Z % 4 % (Investigacion sobre las
propiedades fotocataliticas de Nano WOs)

Informacion de publicacion: "Material Science Research”, 2021, 45(3): 312-319

Se investigo el acido nitrico (pureza > 99,9 %, area de superficie especifica 40 m?/g) bajo luz ultravioleta
y la eficiencia de degradacion alcanzo el 92 %.

Autor: Tanaka Ichird

Titulo: Tecnologia de fabricacion industrial de 6xido de nanotungsteno

Informacion de publicacion: "Journal of Industrial Chemistry", 2019, 72(8): 987-994

Descripcion: Se propone un método de pirdlisis por pulverizacion para producir WOs (tamafio de
particula 30-60 nm, pureza >99,9%), que es adecuado para materiales opticos y reduce los costos en un
15%.
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E.4 Referencias alemanas

Autor: Miiller, H., Schmidt, P.

Titulo: Herstellung und Charakterisierung von hochreinem Nano- Wolframoxid

Informacion de publicacion: Zeitschrift fiir Anorganische und Allgemeine Chemie , 2019, 645(12): 789-
796

Descripcion: Este articulo describe la preparacion hidrotermal de WOs de alta pureza (tamaio de
particula 25-50 nm, pureza >99,99%) y su aplicacion en el campo de la fotocatalisis, con una tasa de
produccioén de oxigeno de 300 umol-g = ' -h~*'.

Autor: Weber, K.

Titulo: Electrocromatica Eigenschaften von WOs - Nanoestructuras

Informacion de publicacion: Advanced Materials , 2020, 32(18): 2003456 (Resumen en aleman)

Se estudiaron las propiedades electrocromicas de la nanopelicula WOs (espesor 40 nm, pureza >99,9%),
con un tiempo de cambio de color <3 s, que es adecuado para el vidrio inteligente.

Autor: Braun, T., Fischer, L.

Titulo: Industrielle Produktion von Nano-WO:.o fiir Warmeschutz

Informacion de publicacion: Chemie Ingenieur Technik , 2021, 93(5): 678-685

Se propone un recubrimiento con un tamaio de particula de 50-100 nm, pureza >99,95 %) en un horno
rotatorio, con una tasa de bloqueo de infrarrojos de >90 %, adecuado para recubrimientos que ahorran

energia.

E.5 Referencias rusas

Autores: Banos , A.B. (Ivanov, AV), [letposa , E.H. (Petrova, EN)

Titulo: Sintesis y propiedades del 6xido de nanotungsteno de alta pureza

Informacion de publicacion: " XKypran neorganicista xumun ", 2018, 63(7): 892-899

Descripcion: Se utilizoé el método solvotérmico para preparar WOs (tamafio de particula 30-60 nm,
pureza >99,9%) para fotocatalisis, con una eficiencia de degradacion de >85%.

Autor: CmuproB , B.I1. (Smirnov, vicepresidente)

Titulo: Propiedades electrocromicas del nano - WO:

Informacion de publicacion: " ®usuka tetragono tema ", 2020, 62(4): 567-573

Se investigaron las propiedades electrocromicas de las nanoparticulas WOs (pureza > 99,95 %), con un
cambio de transmitancia de > 80 %, lo que es adecuado para dispositivos de visualizacion.

Autor: Ko3nos , JI.A. (Kozlov, DA)

Titulo: Produccion industrial de 6xido de nanotungsteno

Informacion de publicacion: " Xumudeckas tecnologia ", 2019, 20(6): 245-252

Descripcion: Se propone un método de reduccion de hidrogeno para producir WO-.s (tamaiio de particula

50-80 nm, pureza >99,9%), que es adecuado para materiales refractarios con un rendimiento >90%.

E.6 Referencias coreanas

Autor: Z ¥ = (Kim Young-Hoon), 2 X|¥ (Park Ji-Young)
Titulo: El Lt El coreano Yo &0 Sintesis y propiedades fotocataliticas del 6xido de
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nanotungsteno de alta pureza
Informacién de publicacion: " et X &S| X| ", 2020, 30(5): 412-419

Se estudidé el rendimiento fotocatalitico del WO; (tamafio de particula 20-50 nm, pureza >99,9%)

preparado por el método hidrotermal, con una tasa de produccién de hidrogeno de 450 umol-g ~'-h~'.

Autor: O|==%! (Lee Soo-Jin)
Titulo: L= WOs 2| 2 Seal & (Estudio sobre las propiedades electrocromicas del nano-WOs)

Informacién de publicacion: " 2t=2t&tS 2| X[ " 2021, 59(3): 345-352

Se investigan las propiedades electrocromicas de peliculas delgadas de WOs (espesor 30 nm,

pureza >99,95%), con un tiempo de respuesta <4 s, que es adecuado para ventanas inteligentes.

Autor: Z| 2= (Choi Min-Soo), H&2 (Jung Hyun-Woo)

Titulo: Mi pequefio pony Lttt El 2 Produccion industrial de nano éxido de tungsteno para proteccion

térmica .
Informacién de publicacion: " At 2}St2|X| " 2019, 28(6): 678-685

Descripcion: Se propone un método de secado por aspersion para preparar WO:.o (tamafio de particula
40-80 nm, pureza > 99,9 %), con una tasa de bloqueo de infrarrojos de > 90 %, que es adecuado para

vidrio de ahorro de energia.
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Apéndice F: Lista de equipos e instrumentos necesarios para la produccion de éxido de
nanotungsteno de alta pureza

La lista de equipos e instrumentos necesarios para la produccion de nanodxido de tungsteno de alta
pureza (HP-WOs NP) estd organizada por flujo de proceso, cubriendo el equipo principal desde la

investigacion y el desarrollo de laboratorio hasta la produccion a gran escala:

1. Equipos de procesamiento y sintesis de materias primas

Nombre del

. . usar Parametros clave/modelos de ejemplo
dispositivo

Balanza analitica Pesaje preciso de precursores (como APT, Precision 0,1 mg (como Mettler Toledo

electronica AMT) y aditivos ME204)
Agitador Disolver los precursores y mezclar la Funcion de calentamiento, velocidad 0-
magnético solucién de reaccion. 2000 rpm (como IKA RCT)
Maquina de . . . .
T Acelerar la disolucion del precursor o la Frecuencia 40 kHz, potencia 500 W
impieza
P . dispersion de nanoparticulas (como Branson 5800)
ultrasonica
Sintesis  hidrotermal de oxido de ) ) .
Reactor de alta Resistencia a la presion 20 MPa,
. nanotungsteno (en entornos de alta
presion temperatura 300 °C (como Parr 4848)

temperatura y alta presion)

L o . Control de zona multitemperatura,
. Deposicion quimica de vapor de peliculas . . .
Sistema CVD ) medidor de flujo de gas (como Aixtron
delgadas o nanoparticulas ccs)

. o Agitacion a temperatura constante,
Reactor sol-gel ~ M¢étodo sol-gel para sintetizar sol precursor . .
proteccion con gas inerte (como IKA
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Nombre del . )
. . usar Parametros clave/modelos de ejemplo
dispositivo

RV10)

2. Equipos de separacion y purificacion
Nombre del ; )

. o usar Parametros clave/modelos de ejemplo
dispositivo

Centrifuga  de Separacion de nanoparticulas Velocidad de rotacion > 15 000 rpm (como Thermo

alta velocidad  y solucion de reaccion. Scientific ST16)
Sistema de Recoleccion de ) .

» ] ] Membrana de filtro resistente a la corrosion (como la
filtracion al nanoparticulas a través de un

membrana de PTFE de 0,22 um )
vacio filtro

. .. Eliminar  impurezas  de
Dispositivo  de . .
moléculas pequefias (como MWCO 1 kDa (por ejemplo, membrana Spectra/Por ®)

dialisis . .
iones y disolventes).
columna de . . )
) ) Purificacion de iones . .
intercambio . . Tipo de resina (por ejemplo, Dowex SOWXS8)
o metalicos de la solucion
i6nico

3. Equipos de secado y calcinaciéon

Nombre  del ) )
. . usar Parametros clave/modelos de ejemplo
dispositivo
’ . Grado de vacio <1 Pa, rango de
horno de Secar las nanoparticulas a baja temperatura .
. ) . temperatura RT-200 °C (como Binder
secado al vacio para evitar la aglomeracion. VD)

Seead Secado rapido y formacion de microesferas Temperatura del aire de entrada 200 °C,
ecador por . ., L
uniformes (adecuado para produccion a gran presion de atomizacion 0,5 MPa (como

aspersion I
escala) Biichi B-290)

Cristalizacion  por calcinacion a alta o
. Temperatura méxima 1200°C, control
Horno tubular temperatura (como la conversion por

. ) de atmosfera (como Carbolite Gero)
deshidratacion de WOs - H.0 a WO:s)

Uniformidad de temperatura =5 °C (p.
¢j. Nabertherm L3)

horno de mufla Calcinacion estatica o recocido

4. Equipos de posprocesamiento y dispersion
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Nombre del Parametros clave/modelos de
usar
dispositivo ejemplo

. Molienda 'y  homogeneizaciéon  de Velocidad de rotacion 300 rpm,
Molino de bolas ) ] g ] o ) ]
nanoparticulas (por ejemplo, preparacion molino de bolas de 6xido de circonio

planetario )
de materiales compuestos) (como FRITSCH P7)

. . Desagregacion de  agregados  de Potencia 1000 W, frecuencia 20 kHz
Dispersor ultrasénico ; )
nanoparticulas (como Sonics VCX750)

Homogeneizador de Ampliacion de  suspensiones  de Presion > 150 MPa (como GEA Niro

alta presion nanoparticulas dispersas Soavi )

5. Instrumentos de analisis y caracterizacion

) Parametros clave/modelos de
Nombre del instrumento  usar .
ejemplo

Difractometro de rayos X Andlisis de la estructura cristalina y Radiacion Ka objetivo de Cu

(DRX) pureza de fases (como Bruker D8 Advance)
) ; o Observacion de la morfologia y » )
Microscopia electronica de = =~ . Resolucion < 1 nm (por ejemplo,
i distribucion  del tamafio de las
barrido (MEB) ] FEI Nova NanoSEM )
nanoparticulas

Microscopia electronica de Analizar la estructura reticular y los Tension de aceleracion de 200 kV
transmision (MET) defectos de las nanoparticulas. (como JEOL JEM-2100)

) . o ~ Método de adsorcion de
Analizador de 4rea de Determinacion de la  superficie = | ) .
nitrogeno (como Micromeritics

superficie BET especifica y la porosidad
P P yap ASAP 2460)

) . . o _ Dispersion dindmica de luz
Analizador de tamafio de Deteccion de la distribucion del tamafio ]
; ’ ) (DLS) (por ejemplo, Malvern
particulas laser de las nanoparticulas i
Zetasizer )

. _ Analizar la composicion de los Fuente monocromatica de Al Ka
Analizador de superficies . L
S elementos de la superficie y el estado (como Thermo Scientific K-

quimico. Alpha)

. Evaluar la estabilidad térmica y el Rango de temperatura RT-
Analizador . .
comportamiento de descomposicion de 1000 °C (como TA Instruments

termogravimétrico (TGA) ;
los materiales. Q50)

6 . Equipos auxiliares e instalaciones de seguridad
Nombre del

. . usar
dispositivo

Sistema de agua . o o
Proporcionar agua desionizada de alta pureza (resistividad > 18,2 MQ-cm )

ultrapura
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Nombre del
. . usar
dispositivo
Sistema de suministro El nitrégeno/argén protege el entorno de reaccion (para evitar la oxidacion o la

de gas inerte contaminacion).
Medidor de pH vy
medidor de Monitorizar el pH y la concentracion de iones de la solucion de reaccion.

conductividad

Campanas extractoras

y cabinas a prueba de Manipulacion segura de productos quimicos toxicos o inflamables

explosiones

Sistema de control de Controlar con precision la temperatura de reaccion (como el controlador de

temperatura temperatura PID)

Sistema de bomba de Proporcionar el entorno de vacio necesario para el secado y la filtracién (como

vacio una bomba de vacio de paletas rotativas)

7. Equipos especiales para produccién a gran escala

Nombre del

. . usar

dispositivo

Reactor de flujo Sintesis continua a gran escala de nanoparticulas (mejora de la eficiencia de

continuo produccion)

Torre de secado

por  aspersion Secado industrial de nanopolvos (capacidad de procesamiento > 100 kg/dia)

centrifuga
Maquina .
Envasado a prueba de humedad de polvo de 6xido de nanotungsteno (como el
envasadora ) -
» envasado al vacio con nitrogeno)
automatica
Sistema de

. Deteccion en tiempo real de pH, temperatura, presion y otros parametros (como el
monitoreo en |
) modulo de control PLC)
linea

Notas clave

Adaptabilidad del proceso: Los diferentes métodos de sintesis (método hidrotermal, método sol-gel,
CVD) requieren el equipamiento correspondiente.

Control de pureza: Debe evitarse estrictamente la contaminacion por metales (por ejemplo, utilizando un
reactor revestido de politetrafluoroetileno).

Requisitos de seguridad: Los equipos de alta temperatura y alta presion deben estar equipados con
valvulas de alivio de presion y dispositivos de bloqueo de seguridad.

Esta lista se aplica a todo el proceso, desde la investigacion y el desarrollo en laboratorio hasta la

produccion industrial en masa. La seleccion del equipo especifico debe ajustarse a los requisitos del
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proceso y al presupuesto.

Lista de todos los equipos e instrumentos necesarios para la produccion de 6xido de
nanotungsteno de alta pureza

Equipos e instrumentacion a escala de laboratorio (escala S g)

Nombre  del . . . Referencia  del
. . Especificaciones/Caracteristicas usar
dispositivo proveedor

Meétodo hidrotermal para

. ., _ preparar el precursor
Reactor de 100 mL, revestido de PTFE, presion 3 Parr  Instrument
. ) WOs -Hz0, controlando el
alta presion  MPa, temperatura maxima 250 °C (EE. UU.)
pH y la temperatura de

reaccion.

Disuelva el tungstato de IKA (Alemania),

Agitador 500 rpm, con calentamiento (hasta sodioy mezcle laureay el Longyue
magnético 300°C), precision £1°C acido clorhidrico Instruments
uniformemente. (China)

Pesar con  precision Sartorius

Balanza d materias primas como el (Alemania),

e
L Rango 200 g, precision 0,001 g .
precision tungstato de sodio y la Mettler-Toledo

urea. (Suiza)

Hanna Instruments

medidor  de Precision +0,01, con calibracion Ajuste el pH de la (Italia),

pH automatica solucion de reaccion a 5.0 Raymagnetic
(China)
Agregue acido clorhidrico Eppendorf
Pipeta Rango 1-10 mL, precision +0,1% con precision para ajustar (Alemania),
el pH. Gilson (EE. UU.)
. Separacion de la Beckman Coulter
i 8000 rpm, capacidad 50 mL x 4, con . ) .
Centrifugo . o suspension precursora (EE.UU.), Xiangyi
funcién de enfriamiento )
WOs -H20 (China)
. . ) Branson (EE.
Maquina de Dispersar sedimentos y
o ) uu.), Kedao
limpieza 500 W, 40 kHz, volumen 10 L eliminar impurezas
. Ultrasound
ultrasénica residuales. .
(China)
Thermo Fisher
. Temperatura maxima 200°C, grado de Polvo seco de WOs con (EE. uu.),
horno de vacio .
vacio <133 Pa, volumen 50 L humedad <0,2 % Shanghai Yiheng
(China)

Horno tubular Temperatura maxima 1000°C, diametro s a WO en atmosfera de Carbolite Gero
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Nombre del Referencia del

. . Especificaciones/Caracteristicas usar
dispositivo proveedor
del tubo de cuarzo 50 mm, precision Hao/ Ar . o (Reino Unido),
+1°C Hefei Kejing
(China)
Alicat  Scientific
Controlador Rango de flujo 0-100 mL/min, precision _ ) (EE. UU.), Qixing
. flujo de gas mixto Hz/ Ar
de flujo de gas +1% Huachuang
(China)
MTI Corporation
Barco de Tamaio 100 mm x 30 mm, resistencia a Contiene polvo WO para (EE.UU.),
cuarzo la temperatura 1200 °C reduccion Shanghai  Jingan
(China)
. . Deteccion del tamafio de ;
Resolucion 0,2 nm, voltaje de ; JEOL (Japon), FEI
TEM N particula de WOs-.s (30-50
aceleracion 200 kV (EE. UU.)
nm) y morfologia
o Micromeritics
. Determinacion de la
Analizador de Rango de superficie 0,01-2000 m?¥g, ) ; (EE. Uu.),
- superficie especifica de )
apuestas precision £1% Rayleigh  North
WOs2.5 (35-40 m?/g) .
(China)

o . Agilent (EE. UU.),
Limite de deteccion <l ppb, rango de de pureza WO:.0 (Fe <5 .

ICP-MS . PerkinElmer (EE.
elementos Li-U ppm, Na <10 ppm) uu)y

Determinar  la fase
o L Bruker
difracciéon de Radiacion Cu Ka, rango 260 5-90° cristalina WO2.0  (por .
. . ~ (Alemania),
rayos X resolucion 0,02° ejemplo, fase monoclinica ’
Rigaku (Japon)
P2,/ 1’1)

Lista de todos los equipos e instrumentos necesarios para la produccion de 6xido de
nanotungsteno de alta pureza

Equipos e instrumentacion a escala industrial (100 kg/lote)

Nombre del ; Referencia del
. . Especificaciones/Caracteristicas usar

dispositivo proveedor

Meétodo quimico

o ... humedo para preparar Chemglass (EE.UU.),

Reactor 500 L, revestimiento de PTFE, agitacion . . i
. . . . o suspension Jiangsu Ruifeng
industrial 200 rpm, resistencia a la presion 3 MPa .

WO:; - H:0, calentada (China)

a 150°C
Bombas Caudal 0-100 L/h, precision +0,5% Suministro preciso de Grundfos
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Nombre del . . . Referencia del
Especificaciones/Caracteristicas usar

dispositivo proveedor
dosificadoras amoniaco para ajustar (Dinamarca),
elpHa?7,5 Nanfang Pump

Industry (China)

. L . . Monitoreo en tiempo Endress+Hauser
Monitor de pH Precision +0,1, resistencia a la . .
i real del pH en el (Suiza), Shanghai
en linea temperatura 0-100 °C .
reactor Boqu (China)

. Separacion de la Alfa Laval (Suecia),
Centrifuga 5000 rpm, caudal 50 L/min,

. . . . . suspension Shanghai Lu Xiangyi
industrial funcionamiento continuo .
WO:s - H.0 (China)
Aire de entrada 200°C, aire de salida GEA (Alemania),
Secador por . . Os seco hasta .
., 90°C, capacidad de procesamiento 10 Changzhou Yibu
aspersion humedad <0,2% .
kg/h (China)

Harper International
. . 3 a WO:.0 cn
. Longitud 10 m, didmetro 1 m, max. ) (EE. UU.), Luoyang
horno rotatorio ] atmésfera de Ha, ] .
1000°C, velocidad 5 rpm . Thermal Engineering
tamafio de lote 20 kg .
(China)

. . .., Control de flujo de H> Brooks  Instrument
Medidor de Rango de caudal 0-100 L/min, precision ) .
. y N2 (50 L/min y 20 (EE. UU.), Colonia
flujo de gas +1%

L/min) (Alemania)

. . Russell Finex (Reino
Maquina de Malla 200 (75 pum ), capacidad de: . s particulas > 75 L
. ) Unido), Xinxiang
cribado procesamiento 500 kg/h pum o )
Vibration (China)

Bosch Packaging
Sella WO2.9 en un

Maquina de 25 kg/saco, proteccion de nitrogeno, (Alemania),
. . paquete sellado para » o
embalaje sellado automatico i L Shanghai Tianli
evitar la oxidacion .
(China)

Monitor de Deteccion en tiempo .

. . . . Malvern Panalytical
tamaiio de Dispersion laser, rango 10-500 nm, real del tamafio de ) .

i L . (Reino Unido),
particulas  en precision +5 nm particulas de WO:2.o

] Beckman (EE. UU.)
linea (50-100 nm)

. Anadlisis rapido de Thermo Fisher (EE.
Rango de elementos Na-U, limite de

XRF » impurezas (Fe, Na) UU.), Shimadzu
deteccion <10 ppm :
en WOs2.o (Japon)
Compruebe la

Microscopia . . ., i . . , .
. Resolucion 1 nm, voltaje de aceleracion morfologia 'y las Hitachi (Japon), Zeiss
electronica de

0,5-30 kV caracteristicas de la (Alemania)
barrido .
superficie del WOz.o
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Nombre del . . . Referencia del
. . Especificaciones/Caracteristicas usar
dispositivo proveedor

Monitorizar las
Analizadores de Detecta H. y NHs con una precision de emisiones de escape Drager (Alemania),
gases +0,1 ppm para garantizar la Huarui (China)
seguridad (Hz < 4%)
Tratar el gas de cola

H. y NHs para

Sistema de Torre de absorcion, capacidad de . Nederman (Suecia),
. . cumplir con los )
tratamiento de procesamiento 1000 m’/h, tasa de | Jiangsu Kexing
L, estandares c I
gases de escape eliminacion de NHs >99% . (China)
emisiones (NHs < 1
ppm)
Deteccion del
. ) Mettler Toledo
Analizador de . contenido e . .
Precision +0,01%, rango 0-100% (Suiza), Shanghai
humedad humedad WO;

Precision (China)
WO:.s (<0,2%)
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Apéndice G: Base de datos de morfologia y propiedades de nanoparticulas de 6xido de tungsteno
de alta pureza (NP HP-WQ5)

Esta base de datos organiza sistematicamente la morfologia comin, los métodos de preparacion, las
caracteristicas estructurales y los parametros clave de rendimiento del nanodxido de tungsteno de alta
pureza. Combinando datos experimentales con la literatura cientifica, proporciona un analisis de
correlacion entre la morfologia y el rendimiento para facilitar el disefio de materiales y el desarrollo de

aplicaciones.

1. Clasificacion morfolégica y parametros estructurales

Area de
. . . ) superficie
Tipo de Método de Dimensiones . Estructura
. 1. especifica  Estructura de poros o
morfologia preparacion tipicas cristalina
(APUESTA,
m?/g)
Meétodo Hibrido Fase monoclinica
Nanoparticulas 20-50 nm 30-60 .
Sol-Gel microporoso/mesoporoso (m-WOs)
Didametro 10-
Meétodo 30 nm, Estructura hueca Fase hexagonal (h-
Nanocables . . 50-100 o .
hidrotermal longitud 1-5 unidimensional WOs)
pum
Espesor 5-10 .
) Método o Fase monoclinica
Nanohojas nm, tamafio 80-150 Apilamiento en capas
CVD (m-WOs)

lateral 200-
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Area de
) ; . ) superficie
Tipo de Método de Dimensiones ; Estructura
; .. especifica  Estructura de poros o
morfologia preparacion tipicas cristalina
(APUESTA,
m?/g)
500 nm
Método de
nanoesferas  plantilla Diametro 200-400 Mesoporoso (tamafio de Compuesto
porosas (plantilla ~ 100-300 nm poro 5-10 nm) amorfo/cristalizado
dura)
Deposicion
Nucleo: 50 ., . , .
Estructura de  capas Regulacion de la interfaz Fase monoclinica
. o nm, Capa: 5 100-200 .
nucleo-capa  atdmicas nucleo-shell (m-WOs)
(ALD)

2. Parametros clave de rendimiento

Categoria de . Dependencia de la Escenario de
o Método de prueba Datos tipicos L
rendimiento forma aplicacion
Nanoparticulas: 10 ~ 3
S/cm; Nanocables: 10
~2S/cm Las estructuras o
. o . Dispositivos
. Me¢étodo de cuatro (Las  vacantes de unidimensionales .
Conductividad . ) electrénicos,
sondas oxigeno pueden (nanocables)  tienen
. . sensores
alcanzar 10 -~ ! S/cm mejor conductividad
después de la
regulacion)
Nanoparticulas:  2,6- .
~ La  reduccion de .
. ) 2,8 eV; Nanohojas: . Fotocatalisis,
Banda prohibida Espectroscopia tamafio conduce a una .
. . 2,4-2,6 eV (efecto de o _ energia
(Ej.) UV-Vis . banda prohibida mas .
confinamiento fotovoltaica
. grande
cuantico)
. Tasa de Nanoesferas porosas: La gran superficie y la i
Actividad . . ) Purificacion
. degradacion de la 95%; nanoparticulas: porosidad aumentan la .
fotocatalitica . . ambiental
rodamina B (3 h) 70% actividad.
Anodo de nanocables:
o . L estructura
Rendimiento de Carga y descarga capacidad inicial 693 . . Baterias de
i unidimensional alivia )
la bateria de de corriente mAh /g, . almacenamiento
) o ” . la  expansion  del .
iones de litio constante Después de 500 ciclos, de energia

., volumen.
la tasa de retencion es
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Categoria de . Dependencia de la Escenario de
o Meétodo de prueba Datos tipicos -
rendimiento forma aplicacion
del 85%.
Nanoparticulas:
pérdida de peso <5%
. . (hasta 500°C); Estructura densa con o
Estabilidad Analisis TGA ) . Dispositivos  de
o . Estructura porosa: mejor estabilidad
térmica (aire) o o alta temperatura
pérdida de peso del 8% térmica.
(debido a residuos
organicos)
Respuesta Tasa de cambio Nanohoja: Valor de Las facetas de cristal

respuesta (Ra/ Rg ) = altamente
15 (200 °C)

sensible al gas de resistencia expuestas Sensores de gas

(NO2) (100 ppm) mejoran la adsorcion.

3. Analisis de correlacion morfologia-rendimiento

Objetivos de ; . )
L ; o Parametros Mecanismo de mejora  del
optimizacion del Morfologia optimizada o
o estructurales clave rendimiento
rendimiento
. La estructura  unidimensional
Concentracion de .
proporciona una ruta de transporte
Alta Estructura de vacantes )
. ; ] .. de electrones continua y las
conductividad  nanocables/niicleo-capa oxigeno, relacion .
vacantes de oxigeno aumentan la
de aspecto i
densidad del portador.
Superficie Una gran superficie especifica
Alta eficiencia Nanoesferas/nanolaminas  especifica > 200 aumenta los sitios de reaccion y los
fotocatalitica porosas m?/g, distribucion mesoporos promueven la difusion
mesoporosa de los reactivos.
Espaciado  entre La estructura en capas abiertas

Migracion rapida Nanohojas/estructuras capas > 0,7 nm, acelera la insercion/extraccion de

de iones porosas tamafio de poro ~ 5 iones y los mesoporos acortan la
nm ruta de difusion.
. El tamafo pequefio reduce la
Tamaiio de

. concentracion de tension y la
particula <50 nm, ) o
. . estructura nucleo-capa inhibe la
cubierta recubierta . )
aglomeracion de particulas.

Alta estabilidad Nanoparticulas/estructuras

mecanica de nucleo-capa

4. Biblioteca de casos de aplicacion
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Areas de Dispositivos . ; . .
Seleccion de morfologia ~ Indicadores de desempefio

aplicacion especificos

Dispositivos ~ Ventana Nanocables de tungsteno Eficiencia de coloraciéon > 80 cm?/C, vida
electrocromicos inteligente violeta (VTO) util del ciclo > 10* veces

Division

Nanoesferas porosas de Densidad de fotocorriente 3,2 mA/cm?

fotocatalitica  Fotoanodo
WO:; (1,23 V frente a RHE)

del agua

bateria de iones Materiales del Nanoalambre de WOs en Tasa de expansion de volumen <10%,

de litio anodo compuesto de carbono densidad de energia 450 Wh /kg

Chip de . . . ., .
Matriz de nanohojas de Limite de deteccion 0,1 ppm, tiempo de

Sensores de gas deteccion  de
WOs respuesta <10 s (150 °C)

NO:2

Casos de aplicacion de nano 6xido de tungsteno de alta pureza (HP-WQOs NP)

Abarcando aplicaciones innovadoras en multiples campos, combinadas con los Gltimos avances de

investigacion y potencial comercial, enumeramos los ultimos casos de aplicacion de la siguiente manera:

1. Sensor de 6xido de nanotungsteno de alta pureza y tecnologia de deteccion

Sensor de etanol de nanodxido de tungsteno de alta pureza.

El nanooxido de tungsteno de alta pureza (especialmente su estructura en nanolaminas) mejora
significativamente la sensibilidad y la velocidad de respuesta de los sensores de etanol gracias a su alta
superficie especifica y actividad catalitica. Estudios han demostrado que el nanodxido de tungsteno
sintetizado por método solvotérmico presenta un excelente rendimiento de adsorcion en la deteccion de
etanol, con un limite de deteccion de tan solo ppm, lo cual resulta adecuado para la seguridad alimentaria

y la monitorizacion de la salud.

El sensor de gas de 6xido de nanotungsteno de alta pureza ofrece alta selectividad
para gases oxidantes (como NO: y O2). Su mecanismo de cambio de resistencia permite monitorizar
gases nocivos en los gases de escape de automoviles y residuos industriales en tiempo real, y se combina

con un algoritmo de A para optimizar la precision de deteccion y la capacidad antiinterferente.

Deteccion biomédica de 6xido de nanotungsteno de alta pureza
Las propiedades de fluorescencia del 6xido de nanotungsteno se combinan con puntos cudnticos para la
obtencion de imagenes in vivo o la deteccion de marcadores de enfermedades, como la obtencion de

imagenes de alta resolucion a través de luz infrarroja cercana que penetra en los tejidos.

2. Tecnologia de baterias y almacenamiento de energia de 6xido de tungsteno nano de alta pureza
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El 6xido de nanotungsteno de alta pureza para baterias de iones de litio

, utilizado como electrodo negativo, con un tamafio de particula pequefio (50-80 nm) y una superficie
especifica elevada (>50 m%g), mejora significativamente la capacidad de adsorcion de iones de litio,
aumenta la densidad energética de la bateria a 450 Wh/kg y prolonga su vida 1til mas de 1000 veces. Su

estructura rigida inhibe eficazmente la expansion de volumen durante la carga y la descarga.

Bateria de estado sélido de 6xido de nano-tungsteno de alta pureza
El 6xido de nano-tungsteno tiene una alta estabilidad térmica (resistencia a la temperatura> 500 °C) e
inercia quimica, lo que es adecuado para la optimizacion de la interfaz de electrolito so6lido y mejora la

eficiencia y seguridad de la transmision de iones.

Las baterias de iones de sodio y potasio de 6xido de tungsteno nano de alta pureza

son adecuadas para la incorporacién de una variedad de iones de metales alcalinos, lo que brinda la
posibilidad de sistemas de almacenamiento de energia de bajo costo y han logrado una capacidad estable
de 200 mAh/g en el laboratorio.

3. Pantalla inteligente y dispositivos opticos de 6xido de nanotungsteno de alta pureza

Las ventanas inteligentes electrocrémicas de 6xido de nanotungsteno de alta pureza

logran una modulacion optica rapida (respuesta <1 segundo) y de alta resolucion (ancho de linea <4 um)
mediante la regulacion del estado de oxidacion del 6xido de nanotungsteno (como el tungsteno ptrpura
VTO). La tecnologia de litografia directa desarrollada por el equipo de la Universidad de Jilin permite
que la pantalla electrocromica mantenga el 55,9 % de su capacidad de modulacion Optica después de

3600 ciclos, lo que la hace ideal para edificios inteligentes y techos solares de automoviles.

Pantalla AR/VR de 6xido de nanotungsteno de alta pureza
La alta transparencia y el bajo consumo de energia del 6xido de nanotungsteno brindan soluciones
ultradelgadas y flexibles para pantallas cercanas a los 0jos, mejorando el contraste de color y la respuesta

dindmica de los dispositivos de realidad.

4. Tecnologia de almacenamiento de datos y semiconductores de 6xido de tungsteno nano de alta

pureza

La memoria de acceso aleatorio resistiva (RRAM) de nanoéxido de tungsteno de alta pureza

utiliza nanooxido de tungsteno como medio de almacenamiento, que conmuta el estado de resistencia
mediante la formacion y rotura de filamentos conductores. La densidad de almacenamiento alcanza los
1TB y la velocidad de lectura y escritura es mas de 10 veces superior a la de la memoria flash tradicional.

Es ideal para centros de datos y dispositivos moviles.

El chip informatico similar al cerebro hecho de 6xido de tungsteno nano de alta pureza

utiliza las propiedades memristivas del 6xido de tungsteno para simular sinapsis biologicas, construir
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unidades informadticas neuromorficas de bajo consumo, soportar la aceleracion de hardware de

algoritmos de IA y ha logrado 10 '? operaciones sinapticas por segundo en el laboratorio.

5. Ingenieria ambiental y de materiales de 6xido de nanotungsteno de alta pureza

Purificacion fotocatalitica de 6xido de nano-tungsteno de alta pureza

El o6xido de nano-tungsteno poroso (&rea de superficie especifica >200m?*g) puede degradar
eficientemente los contaminantes orgdnicos bajo luz ultravioleta (como la tasa de degradacion de
rodamina B >95%) y se utiliza en el tratamiento de aguas residuales industriales y la purificacion del

aire.

Pelicula plastica resistente a la intemperie con 6xido de nano-tungsteno de alta pureza
La pelicula plastica con 6xido de nano-tungsteno agregado mejora significativamente la resistencia al
envejecimiento al bloquear los rayos ultravioleta (tasa de absorcion > 90%) y los rayos infrarrojos, y es

adecuada para envases al aire libre e invernaderos agricolas?.

Material de proteccion contra rayos X de 6xido de nanotungsteno de alta pureza
Las particulas de 6xido de nanotungsteno de alta densidad (tamafio de particula de 30 a 100 nm) se
utilizan en ropa de proteccion médica y capas de proteccion de instalaciones nucleares para reducir el

riesgo de fugas de radiacion.

6. Exploracion de campos emergentes de 6xido de nanotungsteno de alta pureza

Pantalla de puntos cuanticos de 6xido de nanotungsteno de alta pureza
El 6xido de nanotungsteno se utiliza como portador de puntos cuanticos para desarrollar una pantalla de
visualizacion de gama de colores alta con un aumento del 30% en la pureza del color, que es adecuada

para la proxima generacion de televisores de ultra alta definicion.

La piel electrénica flexible de 6xido de nanotungsteno de alta pureza
combina el sustrato flexible con el efecto piezoeléctrico del 6xido de nanotungsteno para lograr una
percepcion de sefiales multimodales, como el tacto y la temperatura, y se aplica a sistemas de

retroalimentacion tactil de robots.

Catalisis de energia de hidrégeno con éxido de nanotungsteno de alta pureza El éxido de
nanotungsteno dopado con metales (como Pt, Fe) se utiliza como catalizador de reaccion de
evolucion de hidrégeno (HER) con una densidad de corriente de 10 mA/

cm? a 200 mV en un entorno alcalino, lo que promueve la produccion a gran escala de hidrogeno verde.

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

¥ 228 T1 # 239 U



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

Apéndice H: Preguntas frecuentes sobre el 6xido de tungsteno nano de alta pureza

1. Preparacion relacionada

P1: ;Como se define la "alta pureza" del é6xido de tungsteno nano de alta pureza?
R1 : Generalmente se refiere a una pureza >99,9 %, un contenido de iones de impurezas (como Na*, K*,

CIl") <10 ppm y sin dopaje metalico (salvo requisitos especiales del proceso).

P2: ;Cuales son las ventajas y desventajas del método hidrotermal y del método sol-gel?

R2:

Método hidrotermal : el tamafo de particula es uniforme (20-50 nm), pero el costo del equipo es alto
(reactor de alta presion), adecuado para la produccion de lotes pequefios.

Método sol-gel : Puede preparar estructuras porosas (superficie especifica > 100 m?/g), pero es facil

introducir residuos organicos y requiere calcinacion a alta temperatura para su purificacion.

P3: ;Cémo inhibir la aglomeracion de nanoparticulas?

R3:

Modificacion de la superficie: adicion de dispersantes (como PVP, PEG).
Proceso de secado: liofilizacion o secado con CO:2 supercritico.

Postprocesamiento: molienda de bolas o dispersion ultrasénica.

2. Deteccion y caracterizacion

P4: No se detectaron picos de difraccién evidentes en la prueba de difraccion de rayos X (DRX).
¢, Cual podria ser la razén?
R4 :

La muestra era amorfa (como un producto sol-gel no calcinado).
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El tamafio de particula es demasiado pequefio (<5 nm), lo que provoca un ensanchamiento de los picos
de difraccion.
Parametros del instrumento incorrectos (por ejemplo, velocidad de escaneo demasiado rapida o ranura

demasiado ancha).

P5 : El resultado de la prueba de superficie especifica BET es anormalmente bajo, ;como

solucionarlo?

Asegurese de que la muestra esté completamente desgasificada (temperatura > 200 °C, tiempo > 6 h).
Evite la obstruccion de los nanoporos (elimine completamente la plantilla o el disolvente residual durante
el pretratamiento).

Verifique la calibracion del instrumento (por ejemplo, verifique utilizando el estandar de gel de silice).

P6 : ;Por qué hay una gran diferencia entre el tamaifio de particula observado por SEM y el
resultado de DLS?

El SEM solo observa particulas en estado seco, mientras que el DLS mide el tamafio de particula
hidratada en solucién (que suele ser mas grande).
El efecto de aglomeracion hace que los resultados del DLS sean falsamente altos y sea necesario realizar

una nueva prueba después de la dispersion ultrasonica.

3. Tecnologia de aplicaciéon

P7: ;Cémo mejorar la estabilidad del ciclo del nanoé6xido de tungsteno en baterias de iones de litio?

Diseflo estructural: preparar estructuras nucleo-capa (como WOs @C) para inhibir la expansion del
volumen.

Optimizacion de electrolitos: agregue aditivos formadores de pelicula (como FEC) para reducir las
reacciones secundarias.

Modificacion por dopaje: introduccion de Ti* + o Nb® + para estabilizar la red cristalina.

P8: El dispositivo electrocrémico tiene una velocidad de respuesta lenta, ;cémo se puede mejorar?
RS :

Seleccion de materiales: utilice nanocables de tungsteno purpura (VTO) para acortar la ruta de difusion
de iones.

Optimizacion del electrolito: utilice un electrolito en gel con alto contenido de iones conductores (como
PEO- LiClO4).

Ingenieria de interfaz: deposicion ALD de capas conductoras ultrafinas (como ITO) para reducir la

impedancia de la interfaz.
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P9 : ;Cuaél es la posible razén de la baja eficiencia de la degradacion fotocatalitica?

Desajuste de banda prohibida: elija un material dopante con una banda prohibida mas estrecha (como N-
WO;, Eg=2.4 eV).

Recombinacion de portadores: construccion de heterouniones (como WO; / TiO 2 ) para promover la
separacion de carga.

Sitios activos insuficientes: aumento de la estructura mesoporosa (didmetro de poro 5-10 nm) o defectos

superficiales.

4. Seguridad y almacenamiento

P10: ;Es el nanoo6xido de tungsteno biolégicamente toxico?
R10 : Las investigaciones actuales demuestran que su toxicidad es menor que la del nanodxido de ZnO
0 TiO: , pero aun asi debe evitarse la inhalacion y el contacto directo. Se recomienda usar mascarilla N95

y guantes de nitrilo durante su uso.

P11 : ;Cémo prevenir la oxidacion o la deliquescencia durante el almacenamiento prolongado?

Embalaje sellado: llenado con nitrégeno al vacio o uso desecante (como gel de silice).
Control ambiental: Temperatura de almacenamiento <25°C, humedad <40% HR.

Proteger de la luz: Conservar en un frasco de vidrio marrén, alejado de la luz.

5. Costo e industrializacion

P12: ;Cual es el principal obstaculo en los costos de produccion a gran escala?

R12:

Costo de la materia prima: E1 APT ( paratungstato de amonio ) de alta pureza es mas caro.

Consumo de energia: El consumo de energia del proceso hidrotermal/calcinacion representa entre el 30%
y el 50% del coste de produccion.

Tecnologia de dispersion: se requiere equipo especial (como un homogeneizador de alta presion) para

evitar la aglomeracion.

P13: ;Coémo reducir el ciclo de I+D?

R13:

Cribado de alto rendimiento: combinado con aprendizaje automatico para predecir parametros de sintesis
optimos (como temperatura y pH).

Proceso estandarizado: utilizar dispositivos de reaccion modulares (como chips microfluidicos) para

acelerar la transicion de ensayos a pequefia escala a ensayos a escala piloto.

VI. Cuestiones fronterizas
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P14: ;Se puede utilizar el nanodxido de tungsteno para la computacién cuantica?
R14 : Actualmente en fase exploratoria, sus vacantes de oxigeno podrian utilizarse como portadores de

bits cudnticos, pero aun queda por resolver el problema del corto tiempo de decoherencia (<1 ns).

P15: ;Cuales son los desafios de aplicacion en la electrénica flexible?

R15:

Estabilidad mecanica: Unién interfacial insuficiente entre nanoparticulas y sustratos flexibles como
PDMS.

Pérdida de conductividad: la red conductora se rompe facilmente durante la flexion, y es necesario

desarrollar materiales compuestos autorreparadores.

7. Optimizacion en profundidad del proceso de preparacion
P16 : ;Como controlar con precision la morfologia del 6xido de nanotungsteno mediante deposicién

quimica en fase de vapor (CVD)?

Parametros de control :

Gradiente de temperatura: La temperatura del sustrato (400-600 °C) determina la densidad de nucleacion
(cuanto mayor sea la temperatura, mas densas seran las particulas).

Relacion de gases: La relacion WFs/ Oz controla el grado de oxidacion (una relacion baja tiende a generar
WO:..o, mientras que una relacion alta genera WOs).

Seleccion del sustrato : Los sustratos de silicio monocristalino o de zafiro pueden inducir un crecimiento

direccional (como las matrices de nanocables).

P17 : Al sintetizar estructuras porosas mediante el método de plantillas, ;como podemos evitar la

contaminacién por residuos de plantillas?

Plantilla dura (como SiO: ) : Eliminela con una solucion de HF al 5 %. El tiempo de grabado debe
controlarse (<30 min) para evitar una corrosién excesiva.
Plantilla blanda (como CTAB) : multiples lavados centrifugos con etanol (=5 veces) combinados con

calcinacion a alta temperatura (500 °C, 2 h) para descomponer la materia organica.

8. Técnicas de analisis avanzadas

P18 : ;Coémo se analiza cuantitativamente la concentracion de oxigeno vacante mediante XPS?

Ajuste de pico : el pico O 1s se descompone en oxigeno reticular (530,1 eV), oxigeno vacante (531,5
eV) y oxigeno adsorbido (532,8 eV).
Relacion de calculo : relacion de vacancia de oxigeno = (area de pico de vacancia de oxigeno) / (area

de pico de oxigeno total) x 100%, el error debe controlarse dentro de +3%.

P19 : ;Cémo se soluciona el problema de la borrosidad de las franjas reticulares al observar con
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TEM?

Preparacién de la muestra : Tiempo de dispersion ultrasénica < 10 min para evitar la rotura de
particulas.
Parametros de imagen : se seleccionaron el modo de dosis baja (<50 e/ A?) y un voltaje de aceleracion
de 200 kV.

Posprocesamiento : utilice el filtrado FFT para eliminar el ruido y mejorar el contraste de la red.
9. Escenarios de aplicacion emergentes

P20: ;Cual es el limite de rendimiento del nanodxido de tungsteno en supercondensadores?

R20:

Baja conductividad : el recubrimiento de carbono (como el compuesto de grafeno) puede aumentar la
conductividad a 10* S/m.

Atenuacion de ciclo : Al disefiar una estructura porosa tridimensional (tamafio de poro de 2 a 5 nm) para

aliviar la tension de incrustacion de iones, la capacidad se mantiene >90 % después de 10 ciclos.
P21 : ;Se puede utilizar para peliculas conductoras transparentes (TCQO)?

Optimizacion del dopaje: pelicula de WOs dopada con 5% de Mo, transmitancia de luz visible >80%,
resistencia de lamina <50 Q/sq (espesor 100 nm).
Adaptacion flexible: Estructura multicapa WO3/Ag/WOs pulverizada sobre sustrato de PET, cambio de

resistencia <5 % después de doblarla 500 veces.

P22: ;Cual es el potencial de la terapia fototérmica?

R22:

Absorcion de infrarrojo cercano : la eficiencia de conversion fototérmica del tungsteno azul (BTO)
con un laser de 808 nm es del 45%, lo que es mayor que la de las nanobarras de oro (=30%).
Biocompatibilidad : Después de la modificacion de la superficie con PEG, la tasa de supervivencia

celular fue >95% (concentracion <100 pg /mL).

10. Medio ambiente y reglamentacion

P23: ;Coémo se gestionan los residuos de 6xido de nanotungsteno?

R23:

Recuperacion de disolucion acida : después de la disolucion con HNOs concentrado (65%), el
tungsteno se extraec mediante intercambio i6nico (tasa de recuperacion > 90%).

Vertedero de residuos sélidos : requiere tratamiento de solidificacion (adicion de materiales a base de

cemento) y cumple con las “Normas de control de la contaminacion de vertederos de residuos peligrosos”.

P24 : ;Cuales son las restricciones sobre el 6xido de nanotungsteno segiin el reglamento REACH
de la UE?
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Registro : Se requiere una produccion anual > 1 tonelada para presentar datos de seguridad del
nanomaterial (incluida la evaluacion toxicoldgica).

Etiquetado : El embalaje debe estar marcado con “Nano” (tamafio de particula <100 nm) y proporcionar
documentos MSDS.

11. Desafios de procesos especiales

P25: ;Cémo lograr la produccion monodispersa y continua de nanoéxido de tungsteno?

R25:

Tecnologia microfluidica : utilizando un reactor de canal T (relacion de caudal 1:3), control en tiempo
real del pH y la temperatura y desviacion del tamaio de particula de salida <=5%.

Control automatizado : monitorizacion DLS online integrada y ajuste de retroalimentacion de los

parametros de reacciéon (como la potencia del ultrasonido).

P26 : ;Como evitar la sinterizacion de particulas causada por la calcinacion a alta temperatura?

Calentamiento por etapas : prequemar a 300°C durante 2 h (para eliminar la materia organica), luego
aumentar a la temperatura objetivo (por ejemplo, 600°C).
Proteccion de la atmosfera : Calcinacion en gas mixto Ar /Hz (95/5) para inhibir la acumulacion

excesiva de vacantes de oxigeno en la superficie.

12. Integracion interdisciplinaria

P27 : ;Cémo ayuda la IA al diseiio inverso del 6xido de nanotungsteno?

Modelado basado en datos : se entrena una red neuronal basandose en una base de datos de literatura
para predecir el efecto de los elementos dopantes en la banda prohibida (error < 0,1 eV).
Experimentos de alto rendimiento : combinados con una plataforma robotica, se pueden examinar mas

de 100 condiciones de sintesis (como combinaciones de pH y temperatura) cada semana.

P28: ;Cual es su funcién en las células solares de perovskita?

R28:

Capa de transporte de huecos : las nanoparticulas de WO; reemplazaron a Spiro- OMeTAD y la
eficiencia del dispositivo aumento del 18 % al 21 % (estabilidad >1000 h).

Pasivacion de la interfaz : suprime los defectos de la capa de perovskita y reduce la recombinacion no

radiactiva.

13. Aplicacion en condiciones extremas

P29 : ;Qué tan estable es el nano6xido de tungsteno en entornos de alta temperatura (>800 °C)?
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Riesgo de transicion de fase : la fase monoclinica (m-WOs) se transforma en la fase tetragonal (t-WO3)
por encima de los 800 °C, lo que produce una degradacion del rendimiento.

Solucidn : El recubrimiento de Al.Os (espesor 2-5 nm) puede retrasar la transicion de fase a 1000 °C.

P30: ;Se puede utilizar para el blindaje radiolégico de sondas espaciales?

R30:

Propiedades del material de alto Z : el nimero atomico del tungsteno (Z = 74) puede absorber
eficazmente los rayos X/gamma (el coeficiente de atenuacion es un 20 % mas alto que el del plomo).
Disefio liviano : la estructura nanoporosa (porosidad > 50%) reduce el peso en un 40% con la misma

eficiencia de proteccion.

14. Mercado y comercializacion

P31 : ;Cual es el rango de precios actual del nanoéxido de tungsteno en el mercado?

Grado de laboratorio : pureza 99,9%, tamafio de particula 50 nm, alrededor de $ 200-500 / g (pedido
por gramo).
Grado industrial : pureza del 99%, tamaifio de particula de 100 a 200 nm, alrededor de $50 a 100/kg

(compra por tonelada).

P32: ;Qué empresas han industrializado el 6xido de nanotungsteno?
R32:

Internacional : Inframat de Estados Unidos, Showa Denko de Japon.
Nacional : CTTA GROUP, China Tungsten High-tech.

15. Perspectivas de la tecnologia futura

P33 : ;Cuales son las posibles aplicaciones del nanooxido de tungsteno en las comunicaciones 6G?

Modulador de terahercios : utiliza su respuesta optica no lineal para lograr una modulacion de alta
velocidad de sefiales de la banda de frecuencia 6G (0,1-1 THz).
Materiales de gestién térmica : Se utiliza una alta conductividad térmica (=30 W/ m-K ) para disipar

el calor de los chips de la estacion base y mejorar la confiabilidad del equipo.

P34 : ;Cuales son los tltimos avances en dispositivos similares al cerebro?

Redes neuronales pulsantes : los conjuntos de memristores WOs logran una precision de >95 % en el

reconocimiento de digitos escritos a mano (el consumo de energia es 3 6rdenes de magnitud menor que
el de CMOS).
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Almacenamiento de miiltiples estados : a través de la regulacion del gradiente de vacancia de oxigeno,

un solo dispositivo puede lograr 32 estados de resistencia (almacenamiento de 5 bits).
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CTIA GROUP LTD
High Purity Nano Tungsten Oxide

Nano Tungsten Oxide produced by CTIA GROUP LTD has a purity of >299.9% and a particle size of 10-
100 nm. It has excellent photocatalytic, electrochromic and thermal shielding properties and is a yellow
(WOs ), blue (WOs=.9 ) or purple ( WO2.72) powder.

High Purity Nano Tungsten Oxide
Project Details
Product Purity: >99.9% (optional 99.95% , 99.99%, 99.999% ); Particle size: 10-100 nm

Specifications (customizable); Specific surface area: 20-50 m?/ g

P High purity (impurities <10 ppm); band gap 2.4-2.8 eV (WO 3 ), infrared blocking >90%
erformance
. (WO2:.9); photocatalytic hydrogen production rate 450 pmol-g ' - h ~ ! ; transmittance
characteristics
change >80%, response <5 s

Application  Photocatalysis; electrochromism (smart windows); thermal shielding (energy-saving

Areas glass); gas sensors (NO: , NHs ) ; energy storage (batteries)

Store in a cool and dry place, sealed and away from sunlight; avoid inhaling dust, wear
Storage safety . ) . ) )
a mask and gloves when operating, and dispose of waste in accordance with regulations

Package 5 g, 25 g (laboratory), 1 kg, 25 kg (industrial)

Minimum order: 5g (laboratory)/1 kg (industrial); 3-5 days for delivery if in stock, 2-3
Order weeks for customization; worldwide delivery (DHL/FedEXx) .
Quantity For large orders, delivery period must be completed after the contract is signed, including

application for dual-use item licenses.

30 years of professional experience, ISO 9001 RMI certification. Support flexible

Advantages .
customization and fast response.
o Limit value /
Impurities illustrate
ppm

Affects conductivity and optical properties, Purity benchmark:
Iron <10 requires pickling or magnetic separation Applicable to purity >99.9%,

control ultra-high purity (99.99%)

Source: Sodium tungstate, affects the lattice has lower limits (such as Fe,
Sodium <5 and electrochromic properties, removed by Na <1 ppm).

ion exchange Detection method: ICP-MS

. . . <l XRF.
Tungsten ore is associated with tungsten, (<1 ppb),
. . . : GB/T 41336-2022
Molybdenum <10 which affects the catalytic activity and Source: GB/ ’
. American El ts, Stanf
needs to be refined and purified e
Advanced Materials.

Source quartz equipment, affects particle L. .
Silicon <5 . q .q I; | } p Application impact: Fe and

uniformity, requires high-purity equipment .

. req gh-purlty equip Mo affect photocatalysis; Na

Aluminum <5 Source container, affects thermal stability,
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Project

Calcium

Magnesium

Copper

Lead

Carbon C

Sulfur

Chlorine

Procurement Information

Details

<50

<20

<10

needs to avoid contamination and Cl affect

Affects the stability of the crystal phase and €lectrochromism; Cu and Pb

requires precursor purification affect semiconductors.
Control: Precursor

Reduce catalytic efficiency and need to be

S ol sl purification, high purity
equipment, optimized
Affects the performance of electronic .
reduction process.
devices and requires ultra-high purity

process control

Heavy metals affect safety and need to be

strictly controlled

The source is organic matter or reduction,
which affects the optical properties and
needs to be removed by heat treatment
Originated from sulfuric acid, affects
chemical stability and needs to be cleaned
and removed

Source of chloride, affects purity, requires

rinsing control

Tel: +86 592 5129696 Email: sales@chinatungsten.com

Website: http://www.tungsten-powder.com(product details, comments)

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696
FREX M IRAS CTIAQCD-MA-E/P 2024 ik CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V

www.ctia.com.cn

sales@chinatungsten.com
% 238 T # 239 T


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

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

% 239 T1 3t 239 T1


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

