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ABSTRACT 

The electrocatalytic conversion of nitrate (NO₃⁻) to ammonia (NH₃) offers a sustainable 

pathway to simultaneously mitigate nitrogenous effluent pollution and produce a high-value 

input. This thesis addresses the synthesis, characterization, and comparative evaluation of 

CuFe₂O₄ spinel-type bimetallic nanowires against their monometallic analogues Cu₂O and 

Fe₂O₃ for the reduction of NO₃⁻ to NH₃ in neutral media. The materials were obtained via a 

solvothermal method and characterized by TEM, XRD, and Raman spectroscopy to establish 

their morphology, crystalline phase, and structural features. Electrochemical performance 

was studied using CV and LSV; kinetics and mass transport were analyzed with RDE through 

the Koutecký–Levich approach. Electrosynthesis in an H-type cell enabled quantification of 

Faradaic efficiency (FE) and NH₃ production rate using the indophenol colorimetric method 

with UV–Vis detection. The relationship between structure (occupation of 

octahedral/tetrahedral interstices in the spinel), electronic properties, and selectivity against 

competing pathways such as hydrogen evolution is discussed, as well as the influence of 

operating parameters on conversion. At −0.9 V vs. RHE, CuFe₂O₄ spinel achieved a Faradaic 

efficiency (FE) of 98.7% with a NO₂⁻ concentration of 2.55×10⁻⁷ mol·cm⁻³, outperforming 

Cu₂O, which showed 94.80% FE and a NO₂⁻ concentration of 4.71×10⁻⁷ mol·cm⁻³. The 

comparative results allow identification of strengths and limitations of each system and 

provide guidelines for the rational design of low-cost, highly selective electrocatalysts for 

NO₃RR to NH₃ under ambient conditions. 
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RESUMEN 

 

La conversión electrocatalítica de nitrato (NO₃⁻) a amoníaco (NH₃) ofrece una vía 

sostenible para simultáneamente mitigar la contaminación por efluentes nitrogenados 

y producir un insumo de alto valor. Esta tesis aborda la síntesis, caracterización y 

evaluación comparativa de nanohilos bimetálicos tipo espinela de CuFe₂O₄, frente a 

sus análogos monometálicos Cu2O y Fe₂O₃, para la reducción de NO₃⁻ a NH3 en 

medio neutro. Los materiales se obtuvieron por método solvotermal y se 

caracterizaron mediante TEM, XRD y Raman para establecer su morfología, fase 

cristalina y rasgos estructurales. El desempeño electroquímico se estudió con CV y 

LSV; la cinética y el transporte de masa se analizaron con RDE mediante el enfoque 

de Koutecký–Levich. La electrosíntesis en celda tipo H permitió cuantificar la 

eficiencia faradaica (EF) y la tasa de producción de NH₃ usando el método 

colorimétrico del indofenol con lectura UV–Vis. Se discute la relación entre 

estructura (ocupación de los intersticios octaédricos/tetraédricos en la espinela), 

propiedades electrónicas y selectividad frente a rutas competitivas como la evolución 

de hidrógeno, así como la influencia de los parámetros operativos en la conversión. 

A −0,9 V vs. RHE, la espinela CuFe₂O₄ alcanzó una eficiencia farádica (EF) de 98,7 

% con una concentración de NO₂⁻ igual a 2,55×10⁻⁷ mol·cm⁻³, superior al Cu2O, que 

mostró 94,80 % de EF y concentración de NO₂⁻ de 4,71×10⁻⁷ mol·cm⁻³. Los 

resultados comparativos permiten identificar fortalezas y limitaciones de cada 

sistema y aportar lineamientos para el diseño racional de electrocatalizadores de bajo 

costo y alta selectividad para NO3RR hacia NH3 en condiciones ambientales.  
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GLOSARIO 

  

A₁g, T₂g, Eg 
Representaciones irreducibles asociadas a modos vibracionales 
activos en espectroscopía Raman. 

CV Voltametría cíclica, técnica electroquímica empleada para el estudio 
de procesos redox. Unidades: potencial (V), corriente (A). 

Cu/Fe Sistema catalítico bimetálico compuesto por cobre y hierro. 

δ Espesor de la capa de difusión en un sistema electroquímico. 
Unidades: m. 

DFT Teoría del funcional de la densidad, método computacional para el 
estudio de propiedades electrónicas y estructurales. 

ECE Mecanismo electroquímico que comprende una etapa electroquímica, 
seguida de una reacción química y una segunda etapa electroquímica. 

EF Eficiencia faradaica, fracción de la corriente total empleada en la 
formación de un producto específico. Unidades: %. 

ENO₂R Reducción electroquímica del nitrito. Unidades: densidad de corriente 
(A·cm⁻²), potencial (V). 

ENO₃R Reducción electroquímica del nitrato. Unidades: densidad de 
corriente (A·cm⁻²), potencial (V). 

E Electrodo que permite la transferencia de electrones entre el circuito 
externo y la solución electrolítica. Unidades: potencial (V). 

Eapp Potencial aparente aplicado a un sistema electroquímico. Unidades: 
V. 

Eon Potencial de inicio de una reacción electroquímica. Unidades: V. 

F  Constante de Faraday. 96485 C·mol⁻¹. 

Glassy carbon Material carbonoso amorfo comúnmente utilizado como electrodo de 
trabajo. 

H* Átomo de hidrógeno adsorbido sobre la superficie de un catalizador. 

HER Reacción de evolución de hidrógeno. Unidades: densidad de corriente 
(A·cm⁻²). 
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iRu Caída óhmica de potencial asociada a la resistencia no compensada 
del electrolito. Unidades: V. 

LSV Voltametría de barrido lineal. Unidades: potencial (V), corriente (A). 

LUMO Orbital molecular desocupado de menor energía, asociado a la 
capacidad de una especie para aceptar electrones. Unidades: eV. 

LVEM Microscopía electrónica de bajo voltaje. Unidades: kV. 

Milli-Q Agua ultrapura utilizada en experimentos electroquímicos. Unidades: 
resistividad (MΩ·cm). 

PAW Método de ondas aumentadas por proyectores empleado para 
describir la interacción electrón–núcleo en cálculos DFT. 

PBS Solución tampón de fosfatos utilizada para mantener el pH constante. 
Unidades: concentración (mol·L⁻¹). 

PCET Transferencia acoplada de protón y electrón. Unidades: dependientes 
del proceso electroquímico. 

PBE Funcional de intercambio–correlación del tipo GGA utilizado en 
cálculos DFT. 

PVP Polivinilpirrolidona, polímero utilizado como agente estabilizante en 
la síntesis de nanomateriales. Unidades: g·mol⁻¹. 

RD Electrodo de disco rotatorio empleado para el control del transporte 
de masa. Unidades: rpm. 

TEM Microscopía electrónica de transmisión. Unidades: kV. 

Yield Rendimiento de reacción. Unidades: %. 

*NO₂, *NO, *NH₂, 
*NH₃, *NHOH 

Intermediarios adsorbidos durante procesos de reducción 
electroquímica de especies nitrogenadas. 

ΔGH* Energía libre de Gibbs asociada a la adsorción de hidrógeno. 
Unidades: eV. 
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INTRODUCCIÓN 

 

El crecimiento acelerado de la industria y la agricultura ha generado una 

contaminación ambiental significativa, incrementando la producción de efluentes 

nitrogenados y, con ello, la concentración de nitratos en aguas superficiales y 

subterráneas (Chen et al., 2024). Este fenómeno contribuye a la eutrofización de los 

cuerpos de agua, lo que provoca impactos negativos en los ecosistemas, como la 

proliferación descontrolada de algas y el deterioro de la calidad del agua (Zhou et al., 

2024).  

Por otro lado, el amoníaco (NH3) es el segundo producto químico más producido en 

todo el mundo, después del ácido sulfúrico, con aproximadamente 183 toneladas 

métricas de producción anual (Collado et al., 2024) , y ampliamente utilizado en la 

fabricación de colorantes, fertilizantes, medicamentos, tintes y otros productos debido 

a su versatilidad (Exner, 2022). Su alta densidad, fácil descomposición catalítica, baja 

presión de licuefacción y capacidad como portador de energía alternativa al 

hidrógeno, todo lo cual  lo posicionan como una posible fuente energética del futuro 

(Lu et al., 2021). Sin embargo, su producción industrial mediante el proceso Haber-

Bosch implica un alto consumo energético y genera grandes cantidades de 

contaminantes, como CO₂, lo que representa un grave problema ambiental (J. Zhao 

et al., 2023). Se estima que este proceso es responsable del 2% del consumo mundial 

de energía y del 1,2% de las emisiones globales de CO₂ (Ding et al., 2023). 

Aproximadamente el 96% del hidrógeno suministrado deriva de combustibles fósiles, 

como el reformado con vapor de metano (72%) a partir de gas natural o carbón, y de 
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la oxidación parcial del carbón (26%). El 4% procede de la generación eléctrica de 

carbón o gas natural.  

El amoniaco, comúnmente empleado como fertilizante y refrigerante, también fue 

usado como combustible en el pasado. Hoy en día genera renovado interés como 

fuente energética por ser libre de carbono, tener un alto octanaje (110–130) y ofrecer 

seguridad en caso de fugas, ya que es más liviano que el aire y detectable a 

concentraciones tan bajas como 5 ppm (Zamfirescu & Dincer, 2009). 

Actualmente es producido por el proceso Haber Bosch (Figura 1) que requiere 

condiciones específicas de temperatura (450-500°C) y presión (150-300 atm) 

(IRENA,2022) según la siguiente ecuación:  

N2(g)+3H2(g)→2NH3(g)                                 (1) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Síntesis de amoníaco: Proceso Haber-Bosch. (Smith et al., 2019) 
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La entalpía estándar de reacción es ΔH°(25 °C) = -92,2 kJ mol−1 y la energía libre estándar 

de formación ΔGf∘(25°C)= -16,5 kJ mol−1(Collado et al., 2024). 

Frente a este contexto, resulta fundamental desarrollar nuevas alternativas para la 

producción sostenible de amoníaco, que prescindan del uso de combustibles fósiles, 

como es el caso de la conversión electrocatalítica de compuestos nitrogenados 

residuales. 

Una alternativa ecológica para la obtención de amoniaco es la reducción 

electrocatalítica de nitratos, los cuales se generan principalmente por actividades 

industriales y agrícolas que actualmente contribuyen a la contaminación ambiental 

(Jiang et al., 2025). 

Ante este panorama, es fundamental explorar alternativas sostenibles para la síntesis 

de NH₃, como la electrocatálisis, que permite el uso de energías (J. Zhao et al., 2023; 

Baruah et al., 2024). 

El cobre ha sido identificado como un material clave en electrocatálisis debido a su 

alta conductividad eléctrica y a su capacidad para adsorber eficazmente especies 

oxonitrogenadas intermedias. No obstante, presenta desventajas significativas, como 

su baja resistencia a la corrosión, la cinética lenta de conversión de nitritos y el 

elevado sobre potencial requerido, lo que favorece la acumulación de NO₂⁻ durante 

la reducción de NO3⁻ a NH3 haciendo que el catalizador no logre continuar la 

transferencia electrónica hacia NH₃ o N₂. Para superar estas limitaciones, los 

catalizadores bimetálicos de cobre han surgido como una alternativa prometedora, ya 

que diversos estudios han demostrado que mejoran la resistencia a la corrosión, la 

estabilidad catalítica y otras propiedades fisicoquímicas en la reducción de NO₃⁻ a 
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NH₃. Este proceso actúa de manera análoga al mecanismo enzimático natural, 

sustituyendo las enzimas biológicas por superficies metálicas activas que facilitan la 

transferencia electrónica y la conversión de los intermediarios nitrogenados. 

La espinela inversa CuFe2O4 ha despertado interés en esta investigación por ofrecer 

sitios cristalográficos tetraédricos y octaédricos ocupados por iones Cu²⁺ y Fe³⁺. Esta 

estructura permite controlar la adsorción y la activación de especies oxonitrogenadas 

(NO₃⁻, NO₂⁻), muy importante para la conversión electrocatalítica hacia amoníaco. 

En este contexto, la presente investigación tiene como objetivo desarrollar 

nanopartículas de espinela de CuFe2O4 como electrocatalizadores avanzados. Se 

espera que su estructura y efectos electrónicos optimicen la adsorción de 

intermediarios y mejoren la transferencia de electrones, lo que permitirá un 

rendimiento superior en la síntesis electroquímica de amoníaco con baja acumulación 

de nitritos. Además, se busca identificar el catalizador que ofrezca la mayor tasa de 

reducción de nitrato a amoníaco con el menor potencial aplicado. 

La optimización de la estructura superficial del catalizador y de los parámetros del 

proceso permitirá desarrollar un sistema electroquímico eficiente para mitigar la 

contaminación por nitratos y promover una producción sostenible de amoníaco. Este 

enfoque, alineado con los principios de la química verde, busca reducir el impacto 

ambiental mediante el uso de energías renovables y procesos más eficientes y limpios. 

También representa un enfoque hacia la economía circular, orientado a la 

valorización de aguas contaminadas con nitratos mediante su conversión en amoníaco 

como producto de mayor valor agregado. 
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Planteamiento del problema y justificación 

A pesar de los avances reportados en la reducción electrocatalítica de nitratos, aún 

persisten desafíos relacionados con la selectividad hacia amoníaco, la acumulación 

de intermediarios como NO₂⁻ y la necesidad de operar a bajos potenciales aplicados. 

En este sentido, resulta necesario investigar nuevos materiales catalíticos que 

permitan mejorar la eficiencia, selectividad y estabilidad del proceso. La espinela 

CuFe₂O₄ se plantea como un material prometedor para abordar estas limitaciones, al 

combinar las propiedades catalíticas del cobre con la estabilidad estructural y los 

efectos electrónicos del hierro. 

Hipótesis de investigación 

Se plantea como hipótesis que las nanopartículas de espinela CuFe₂O₄ presentan una 

actividad electrocatalítica superior para la reducción de nitratos a amoníaco en 

comparación con catalizadores monometálicos, debido a la sinergia entre los sitios 

activos de Cu y Fe, lo que favorece la adsorción de intermediarios nitrogenados, 

mejora la transferencia electrónica y reduce la acumulación de nitritos a bajos 

potenciales aplicados. 

Preguntas de investigación 

A partir de esta hipótesis, la presente tesis busca responder las siguientes preguntas: 

 ¿Cómo influye la estructura cristalina de la espinela CuFe₂O₄ en la adsorción y 

activación de especies oxonitrogenadas durante la reducción electrocatalítica de 

nitratos? 

 ¿En qué medida la incorporación de Fe en el sistema Cu mejora la selectividad hacia 

amoníaco y reduce la acumulación de NO₂⁻? 
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 ¿Cuál es el potencial aplicado mínimo necesario para maximizar la eficiencia 

faradaica y el rendimiento de amoníaco empleando CuFe₂O₄ como 

electrocatalizador? 
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ESTADO DEL ARTE 

 
Hoy en día existen diversos electrocatalizadores disponibles para la reducción de 

nitrato a amoníaco (NO₃RR) con selectividades muy prometedoras como los óxidos 

mixtos, las espinelas (H. Zhu et al., 2022), los catalizadores monodispersos (SAC) y 

diatómicos en carbono N-dopado (Wu et al., 2021) entre otros. 

Por otro lado, se han realizado numerosos estudios utilizando el cobre (Cu) como 

electrocatalizador para la reducción de NO3
-  a amoniaco debido a que es muy activo 

como cátodo en la reducción electroquímica de nitratos (NO₃RR) destacando que sus 

niveles de energía del orbital d se encuentran altamente ocupados, siendo 

comparables a los orbitales moleculares desocupados π (LUMOπ*) de menor energía 

del ion nitrato (NO₃-), lo que facilita la transferencia de electrones y mejora la 

eficiencia del proceso (Garcia-Segura et al., 2018) . Sin embargo, se ha demostrado 

que no tiene gran capacidad de adsorción con respecto a los intermediarios que se 

forman  en especial del ion nitrito (NO2
-) además de poseer una mínima actividad 

catalítica para la evolución de hidrógeno (Tang et al., 2022)  su  pobre cinética para 

la conversión de nitrato a amoniaco (Zhang et al., 2023). Para mejorar estas 

condiciones se propone el desarrollo de nuevos electrocatalizadores bimetálicos. 

Los materiales bimetálicos que contienen cobre han sido ampliamente estudiados por 

su eficiencia como electrocatalizadores en la reducción de nitratos a amoníaco 

(Erisman et al., 2008). Estos representan una nueva generación de catalizadores con 

propiedades electrónicas y químicas que los distinguen claramente de los 

catalizadores monometálicos a base de cobre (Jia et al., 2022). 
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Xu &Liu (2025) sintetizaron un catalizador bimetálico a base de Zn/Cu2O que mejora 

la reducción de nitrato (NO₃-) a amoníaco(NH3). Señalaron que la incorporación de 

Zn incrementa la densidad electrónica en los sitios activos del Cu, lo que genera 

nuevas vacantes de oxígeno en la estructura del Cu2O y facilita la adsorción de iones 

nitrato (NO₃-). Reportaron una eficiencia faradaica (FE) para la formación de NH3 del 

90.74 % a un potencial -1.2 V frente al electrodo reversible de hidrógeno (RHE) (Xu 

& Liu, 2025). 

Otros estudios han demostrado que los electrocatalizadores bimetálicos basados en 

cobre, como el sistema cobre-cobalto (CuCo), exhiben una alta actividad catalítica 

para la reducción electroquímica de nitrato en soluciones neutras. En particular, la 

composición Cu4Co4 alcanzó una eficiencia faradaica del 95 % y una tasa de 

producción de amoníaco de 710 μmol h −1 cm −2 a un potencial de −0.65 V vs. RHE 

(Y. Zhao et al., 2024).  

Chavez et al. (2023) lograron sintetizar un electrodo compuesto de Cu2O-Cu/Ti que 

conduce eficientemente el proceso de reducción de nitratos hacia NH3, permitiendo 

trabajar a un potencial óptimo de −0.5 V vs. RHE, alcanzando valores de eficiencia 

de Faradaica para NH3 de 92 % y productividades de 0,28 mmol NH3·cm−2·h−1 . 

Wang et al. (2020) demostraron que la estructura electrónica de los catalizadores 

basados en aleaciones CuNi, mejora considerablemente la adsorción de especies 

intermedias en comparación con el Cu metálico, lo cual se atribuye al desplazamiento 

al centro de la banda d hacia el nivel de fermi. Este ajuste favorece tanto la actividad 

catalítica como la selectividad en la reducción de nitrato a amoniaco (NO3RR). Así 

mismo, los autores también observaron que una proporción excesiva de níquel, como  
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la aleación Cu30Ni70 genera un efecto adverso sobre la eficiencia catalítica, 

reduciendo el rendimiento del proceso.  

Un gran problema en la reducción de nitrato a amoniaco (NO₃RR) son las relaciones 

de escalamiento lineal entre las energías de adsorción de especies intermedias y con 

el objetivo de superar estas limitaciones, Gao et al. (2022) sintetizaron un catalizador 

bimetálico basado en nanocubos intermetálicos de CuPd con estructura B2 (cúbica 

centrada en el cuerpo). Este material mostró una alta eficiencia faradaica del 92.5% a 

−0.5 V vs. RHE, una tasa de rendimiento de 6.25 mol h−1 g−1 a −0.6 V vs RHE, y una 

gran estabilidad en tiempo prolongado. Además, mediante cálculos DFT y el modelo 

Bayeschem, los autores demostraron que este diseño supera las limitaciones de 

escalamiento energético mejorando la selectividad hacia amoniaco (Gao et al., 2022). 

Desafíos como las reacciones secundarias particularmente la evolución de hidrógeno 

(HER) y la dificultad en la transferencia de electrones en procesos multielectrónicos, 

limitan  la actividad, selectividad y estabilidad (propiedades principales de los 

catalizadores) lo que ha motivado la búsqueda de nuevas estrategias y materiales 

alternativos (Z. Li et al., 2022). 

En esta búsqueda de materiales con mejores propiedades electrónicas, alta estabilidad 

y eficiencia catalítica, las espinelas de óxidos metálicos han cobrado un notable 

interés en el campo de la electroquímica. Esto se debe a características como su 

estructura iónica flexible, la presencia de múltiples estados de valencia y su elevada 

conductividad eléctrica, las posicionan como candidatos prometedores para 

aplicaciones electrocatalíticas (Liu et al., 2020).  

En su investigación, Deng et al. (2022) crearon un electrocatalizador compuesto por 

nanohojas de espinela Co2AlO4 directamente crecidas sobre tela de carbono. Fue 
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evaluado en condiciones neutras (0.1 M PBS con 0.1 M KNO₃), el sistema demostró 

una alta eficiencia en la reducción electroquímica de nitrato a amoníaco (NO3RR), 

alcanzando una eficiencia faradaica del 92.6 % A -0.7 vs RHE y una tasa de 

producción de 7.9 mg h⁻¹ cm⁻² a -0,9 V vs RHE. La inclusión de iones Al³+ en la red 

espinela disminuye la densidad electrónica superficial en los centros activos de Co, 

favoreciendo una mayor afinidad por los iones nitrato mejorando la capacidad de 

adsorción y reducción. La HER disminuye debido a que el área expuesta del plano 

cristalográfico (220) del Co₂AlO₄ ofrece una alta energía de adsorción para H, 

abriendo paso a una mayor selectividad para la formación de NH₃. Los cálculos DFT 

muestran que la espinela Co₂AlO₄ presenta una barrera energética significativamente 

menor (0.42 eV) en el paso clave de reducción de nitrato, los autores lo compararon 

con Co₃O₄ que mostró una barrera energética de (0.83 eV), esto los lleva a concluir 

que la espinela posee una cinética más favorable para la formación de amoníaco. 

Además, las propiedades intrínsecas de este material favorecen el transporte de carga 

en la electrosíntesis (Deng et al., 2022). 

Z. Li et al. (2022) sintetizaron un catalizador de espinela de ZnCo2O4 en forma de 

nanohojas, soportado sobre una tela de carbono conductora (CC). Este material logró 

una eficiencia faradaica de 98.33% a -0.6 V vs RHE y una tasa de producción de 

amoniaco de 634.74 µmol h⁻¹ cm⁻² a -0.8 V vs RHE. La estructura espinela, en la que 

el Zn²⁺ ocupa los sitios tetraédricos y el Co3+ los octaédricos, genera una red 

electrónica ordenada que modifica la distribución de los electrones del Co, 

desplazando su centro de banda-d alejándolo del nivel de fermi. Esta modificación 

electrónica favorece la adsorción de NO3
-  y, al mismo tiempo, reduce la afinidad por 

el hidrógeno atómico, lo que disminuye significativamente la evolución de hidrógeno 
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(HER). Estudios en DFT confirmaron que este catalizador posee una barrera de 

energía más baja para la formación de amoníaco, que explica su alta eficiencia y 

selectividad (Z. Li et al., 2022). Además se han reportado otros estudios estudios 

como el de Niu et al. (2022) que desarrollaron un electrocatalizador compuesto por 

partículas de CuCo2O4 incrustadas en nanofibras de carbono  que logró una eficiencia 

faradaica máxima del 81,9% para la producción de amoníaco a partir de nitrato a un 

potencial de −0.3 V  vs RHE y con una tasa de producción de de 394.5 mmol h⁻¹ g⁻¹. 

Li et al. (2022) reportaron nanocables de espinela de FeCo2O4 crecidos sobre tela de 

carbono como un electrocatalizador eficiente para la conversión de NO3
- en NH3 con 

una alta eficiencia faradaica de hasta el 95.9 % y un gran rendimiento de NH3 de 4988 

μg h-1 cm-2. Además, también presenta una excelente estabilidad durante 16 h de 

electrólisis.  

Xie et al. (2022) presentaron un catalizador de espinela de Mn₂CoO₄ soportado sobre 

tela de carbono (Mn₂CoO₄/CC) que obtuvo una eficiencia faradaica del 98.6  % a -

0.6 V vs RHE y una tasa de producción de hasta 11.19 mg h⁻¹ cm⁻² a -1.0 V vs RHE  

superando en gran medida a catalizadores monométalicos como Mn₃O₄ o Co₃O₄ , esto 

se debe a que la estructura de la espinela produce un efecto sinérgico entre los centros 

activos de Mn y Co mejorando la transferencia de electrones, su naturaleza metálica   

pero la eficiencia faradaica se reduce a 91 % a -1.0 V vs RHE. 

Por lo expuesto anteriormente bimetálicos, específicamente la espinela de ferrita de 

cobre (CuFe₂O₄), con el objetivo de lograr una alta selectividad en la reducción 

electrocatalítica de NO₃⁻ a amoníaco en medio neutro y bajo condiciones ambientales.  

Asimismo, se plantea la comparación directa con electrocatalizadores 

monometálicos, como Cu₂O y Fe₂O₃, los cuales serán sintetizados bajo las mismas 



25 
 

condiciones experimentales que la espinela (CuFe2O4). Para ello, se llevarán a cabo 

estudios de caracterización electroquímica y física de los materiales, con el fin de 

establecer la relación entre las propiedades estructurales de los catalizadores y su 

desempeño en la electrosíntesis de amoníaco. Además, se evaluará comparativamente 

la eficiencia faradaica y el rendimiento de conversión de los diferentes 

electrocatalizadores, permitiendo identificar las ventajas y limitaciones de cada 

sistema y contribuir al desarrollo de materiales más eficientes y selectivos para la 

conversión sostenible de nitrato a amoníaco. 
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OBJETIVOS 

 
OBJETIVO GENERAL: 

Elaborar catalizadores a base de espinela de óxidos bimetálicos CuFe2O4 para la 

reducción electrocatalítica de nitratos a amoniaco verde. 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS: 

-Síntesis y caracterización de electrocatalizadores óxidos bimetálicos CuFe2O4, Cu2O 

y Fe2O3. 

-Optimización de parámetros de proceso para obtener mayor selectividad de 

amoniaco. 

-Estudio del mecanismo y cinética de reacción para la reducción de nitrato. 
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MARCO TEÓRICO 

1.1 Electrocatálisis 

La electrocatálisis se encuentra dentro de la electroquímica que estudia las reacciones 

redox facilitadas por catalizadores en la interfaz electrodo-electrolito. Según Suroviec 

(2020), se define como "el proceso catalítico que involucra reacciones de oxidación 

y reducción mediante la transferencia directa de electrones entre especies en la 

interfaz electroquímica". Los electrocatalizadores actúan disminuyendo el 

sobrepotencial necesario para que una reacción termodinámicamente posible ocurra 

a una velocidad práctica. Estos catalizadores pueden ser homogéneos, heterogéneos 

o incluso microbianos, y se aplican en campos como la corrosión, el tratamiento de  

aguas residuales y el almacenamiento de energía (Suroviec Alice, 2020). 

1.1.1 Celda electroquímica 

Este sistema se forma, generalmente, por dos electrodos separados, por lo menos, por 

una fase electrolítica. Aquí existe una diferencia de potencial medible entre los dos 

electrodos, ya sea que en la celda esté o no pasando una corriente. Esta diferencia es 

realmente la manifestación de las diferencias ensambladas con el potencial eléctrico 

entre todas las fases que la corriente atraviesa (Alonso Vante, 2003). 

Celda de compartimento único (una sola cámara) 

Presenta una configuración de tres electrodos (trabajo, referencia y contraelectrodo) 

inmersos en el mismo electrolito dentro de un solo recipiente como se muestra en la 

Figura 2. Es de fácil armado, brinda una baja resistencia óhmica y estudios cinéticos  

básicos.  
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Figura 2. Representación esquemática de una celda electroquímica de un solo 

compartimento. 

(Elgrishi et al., 2017) 

 

Sin embargo, en electrosíntesis se puede introducir errores porque las especies 

formadas en el cátodo pueden difundirse y re-oxidarse en el ánodo, y los gradientes 

locales de pH/reactivos se mezclan (Mastrandrea, 2025); todo ello afecta la 

selectividad y la eficiencia farádica cuando el producto es sensible (p. ej., NH3 en 

NO₃RR) (Lodh et al., 2023). 

Celda H (dos compartimentos) 

Una celda H presenta dos compartimentos separados por una membrana porosa 

(ejemplo Nafion 117), con una disposición que, en planta, se asemeja a una “H” 

(Figura 3).  
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Figura 3. Ilustración esquemática de una celda electroquímica tipo “H” 

Nota. Adaptado de “Electrochemical nitrogen reduction to ammonia using mesoporous iron 

oxide with abundant oxygen vacancies,” T. Takashima, T. Mochida y H. Irie, 2023, 

Sustainable Energy & Fuels. https://doi.org/10.1039/D3SE00369H. 

 

En esta celda la solución electrolítica no circula entre cámaras, lo que favorece 

estudios cinéticos en condiciones estáticas, pero limita su uso en sistemas que 

requieren circulación o reposición de especies.  

El estar separados físicamente el cátodo y ánodo con una membrana semipermeable 

esto ayuda a que los iones puedan atravesar selectivamente, pero se limita el paso de 

reactivos y productos favoreciendo el proceso de electrólisis sin que haya 

combinación de los electrolitos. Además, se suprimen reacciones cruzadas que 

distorsionan la selectividad y la eficiencia faradaica (Magalhães et al., 2025). 
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1.1.2 Electrosíntesis 

La electrosíntesis es un proceso electroquímico que utiliza la transferencia de carga, 

mediante la aplicación de un potencial de corriente entre dos electrodos, para 

promover reacciones químicas de oxidación-reducción(Brachi et al., 2024). 

Técnicas electroanalíticas aplicadas en electrosíntesis  

Estas técnicas se dividen en dos tipos:  

(a) aquellas que cambian los componentes de toda la solución y (b) las que tiene 

interés únicamente en la capa de difusión. Los métodos del primer tipo, llamados 

también electrólisis en volumen, son comúnmente empleados en trabajos a gran 

escala. 

La segunda categoría consiste en procedimientos electroanalíticos, como la 

Voltamperometría cíclica (CV) y Voltamperometría de barrido lineal (LSV), que 

utilizan condiciones de I/V (corriente sobre potencial) bajas y no afectan las 

concentraciones a granel. Es de gran importancia conocer el tipo de transferencia de 

electrones que se dan en un proceso electroquímico. (Brachi et al., 2024). 

Voltamperometría cíclica (CV). Es un método electroquímico para estudiar 

procesos redox mediante la variación controlada del potencial aplicado al electrodo y 

el registro de la corriente resultante (Elgrishi et al., 2018). En CV, el potencial puede 

exceder el valor de equilibrio dado por la ecuación de Nernst, lo que facilita analizar 

reacciones de transferencia electrónica activas en el sistema. La técnica ofrece 

información cualitativa y cuantitativa sobre mecanismos y cinética de reacción 

(Fawcett et al., s. f.). 
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Figura 4.  Voltamperograma cíclico para reacciones de transferencia electrónica reversible. 

Nota. Adaptado de Oxford Chemistry Primers. Fisher, A. C. (1996).  Oxford 

Chemistry Primers.  

En la Figura 4 se puede observar que, en un sistema electroquímico reversible, el 

voltamperograma cíclico muestra picos anódicos y catódicos de magnitud similar, 

separados por una diferencia de potencial característica del equilibrio redox del par 

A/B.  La simetría de estos picos y su posición respecto al potencial formal indican la 

reversibilidad del proceso y la eficiencia de transferencia electrónica en el electrodo                                         

(Fisher, 1996). 

Voltamperometría de barrido lineal (LSV): Es una técnica electroquímica que 

consiste en aplicar un potencial que aumenta de forma lineal a lo largo del tiempo, 

mientras se registra simultáneamente la corriente resultante. Experimentalmente se 

controla los potenciales al inicio y al final, la velocidad del barrido y la agitación 

(Harvey, 2022). 
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Figura 5. Barrido de potencial (a) y respuesta de corriente. 

Nota. Adaptado de Oxford Chemistry Primers. Fisher, A. C. (1996).  Oxford 

Chemistry Primers.  

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Barrido de potencial para una reacción de transferencia electrónica irreversible. 

Nota. Adaptado de Oxford Chemistry Primers. Fisher, A. C. (1996).  Oxford Chemistry 

Primers.  
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Esta técnica es muy parecida a la voltamperometría cíclica, pero la diferencia está en 

que no realiza ciclos de ida y vuelta, sino un solo barrido lineal desde el límite inferior 

del potencial hasta el límite superior del potencial (Mastrandrea, 2025). Las Figuras 

5 y 6 presentan una rampa de potencial y la señal de corriente que esta genera. En 

macroelectrodos, el barrido del potencial puede realizarse desde velocidades del 

orden de unos milivoltios por segundo hasta cientos de voltios por segundo, según el 

diseño experimental (Fisher, 1996). 

Cronoamperometría 

La cronoamperometría es una técnica potenciostática en la que se fija el potencial del 

electrodo de trabajo (generalmente mediante uno o varios escalones) y se registra la 

corriente en función del tiempo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Respuesta de corriente en un experimento de paso de potencial. 
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Nota. Adaptado de Oxford Chemistry Primers. Fisher, A. C. (1996).  Oxford Chemistry 

Primers.  

Se emplea para evaluar el desempeño del electrodo en su potencial de operación, y la 

cinética bajo esas condiciones.  

El potencial a aplicar suele seleccionarse a partir del voltamperograma cíclico previo 

(p. ej., potencial de inicio o zona de meseta donde la reacción objetivo predomina y 

la contribución capacitiva es mínima) (Mastrandrea, 2025). 

 

Figura 8. Respuesta de corriente ante un experimento de paso de potencial. 

Nota. Adaptado de Oxford Chemistry Primers. Fisher, A. C. (1996).  Oxford 

Chemistry Primers.  

En la Figura 7 se observa como tras un escalón de potencial, la corriente surge alta y 

cae con el tiempo porque el aporte de reactivo al electrodo pasa a estar limitado por 
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difusión. 

El gradiente inicial es grande, luego la capa de difusión se engrosa y la corriente 

disminuye hacia cero (Fisher, 1996). 

La Figura 8 ilustra un experimento en el que el potencial del electrodo de trabajo 

cambia de forma instantánea entre dos valores, E₁ y E₂, con el fin de provocar la 

electrólisis y lograr la conversión completa de la especie A en B sobre la superficie 

del electrodo (Fisher, 1996). 

Análisis mediante electrodo de disco rotatorio (RDE) 

El análisis mediante electrodos RDE constituye un tipo de voltametría hidrodinámica 

que sirve para determinar la cinética de semireacciones redox que se dan en la 

superficie del electrodo, el cual actúa generando un flujo laminar bien definido hacia 

el disco que adelgaza la capa de difusión; así, el transporte de masa es controlable y 

predecible mediante la relación dada por la ley de Koutecký–Levich (ecuación 2) (Bai 

et al., 2024). 

1/ 𝑗 = 1 /𝑗𝑘 + 1/ (0.62𝑛𝐹𝐷0 2/3𝜔1/2𝑣−1/6C0                                                                (2) 

Donde: 

 j = Densidad de corriente en A/cm2 

D = Coeficiente de difusión en cm²·s⁻¹ 

 ω = Velocidad angular de rotación en rad·s⁻¹  

C0 = Concentración molar en mol·cm⁻³ 
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1.1.3 Reducción electrocatalítica de Nitrato a Amoníaco  

Es el proceso de convertir nitrato (NO₃⁻) en amoníaco o nitrógeno mediante la 

aplicación de energía eléctrica. Debido a su gran importancia para el cuidado 

ambiental y el valor energético del amoniaco resultante que constituye gran interés 

en la actualidad. Este proceso convierte el NO3
- en NH3 mediante la transferencia de 

electrones y protones en una celda electroquímica, usualmente sobre un catalizador 

específico que mejora la selectividad y la eficiencia (Lu et al., 2021; García-Segura 

et al., 2018; Ding et al., 2023). Sin embargo, sigue siendo un desafío lograr una alta 

tasa de producción en un medio neutro debido al proceso de transferencia de 

electrones y protones de múltiples pasos. 

Mecanismo de reducción del nitrato (NO3- → NH3) 

La complejidad de convertir NO3
- y NO2

- en NH3 radica en que la reacción exige 

múltiples etapas que en conjunto implican la transferencia de 8 electrones y 9 

protones, además del tránsito por intermedios como nitrito, hidracina, óxido nítrico, 

óxido nitroso e hidroxilamina (Bai et al., 2024). 

La reducción electroquímica de NO3
- está limitada por la transferencia de masa, por 

tanto, la concentración de NO3
- es importante porque define la velocidad de difusión 

desde la solución hacia la superficie del cátodo según la ley de Fick (Ecuación 2) 

𝐽 = −𝐷
 𝑑𝐶

  𝑑𝑥
                                                                                        (3) 

Donde J es la tasa de difusión, expresada en mol m-2 s-1, y es la cantidad de sustancia 

que se difunde a través de una unidad de área por unidad de tiempo; D es el coeficiente 

de difusión, expresado en m2 s-1, y 𝑑𝐶/ 𝑑𝑥 es el gradiente de concentración, expresado 

https://sciencedirect.pucp.elogim.com/topics/chemistry/proton-transfer
https://sciencedirect.pucp.elogim.com/topics/chemistry/proton-transfer
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en mol m-3 m-1. Cuanto mayor sea la concentración de nitrato, mayor será la tasa de 

difusión.  

En la ecuación 4 se puede observar la reacción global de reducción de NO3
- como 

semirreacción y su potencial estándar. La ecuación 5 representa la etapa global 

acoplada de transferencia de 8 electrones y 10 protones que lleva al amonio, pero 

expresada explícitamente con los hidrógenos adsorbidos para reflejar que la reacción 

se desarrolla en la superficie del electrocatalizador y no exclusivamente en solución. 

𝑁𝑂3
−  + 10𝐻+ + 8𝑒− ⇌ 𝑁𝐻4

+ + 3𝐻2𝑂;  𝐸° = 0,881 𝑉 𝑣𝑠.  𝑁𝐻𝐸           (4) 
 

𝑁𝑂3
−  + 8𝐻𝑎𝑑𝑠 + 2𝐻+ ⇌ 𝑁𝐻4

+ + 3𝐻2𝑂                                                                 (5) 
 
 
En la ecuación 6 se observa la reducción electroquímica del nitrito (NO2

−) a 

amoníaco (NH3) en medio ácido. El Mecanismo clásico de transferencia protón-

electrón acoplada PCET (Transferencia de Protón Acoplada a Electrones) aplicado a 

la reducción electroquímica de nitrito (NO2
- ) se aprecia en la ecuación 7 con los 

intermedios adsorbidos que aparecen en la superficie del catalizador durante la 

secuencia de reducción a amoníaco (NH3 ) sobre una superficie catalítica metálica 

(*). 

 

𝑁𝑂2
− + 7𝐻+ + 6𝑒− → 𝑁𝐻3 + 2𝐻2𝑂                 (6) 

 

*NO2 → *NO → *NHOH → *NH2OH → *NH3 → NH3 (aq)           (7) 
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 La Figura 9 muestra en medio neutro, la reducción electrocatalítica de nitrato hacia 

amoníaco que progresa mayoritariamente por una vía asociativa en la que NO₃⁻ se 

activa y reduce a NO₂⁻, continúa hacia NO adsorbido, y mediante transferencias 

protón-electrón acopladas (PCET) forma hidroxilamina (NH₂OH) hasta liberar NH3 

(Jiang et al., 2025). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Mecanismos y etapas clave de la reducción electroquímica de nitratos en agua. Se 

distinguen: paso determinante de la velocidad, mecanismos de Vetter y Schmid, rutas de 

Duca-Feliu-Koper y Vooys-Koper-Chumanov, y la vía de formación de amoníaco.  

Nota. Adaptado de «Electrocatalytic reduction of nitrate: Fundamentals to full-scale water 

treatment applications», S. García-Segura, M. Lanzarini-Lopes, K. Hristovski y P. 

Westerhoff, 2018, Applied Catalysis B: Environmental, 236, 546–568. 

https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2018.05.041 

https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2018.05.041
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Reducción electroquímica de NO3- a NO2- 

Bai et al. (2023) explican que, tras la adsorción del ion nitrato sobre la superficie del 

electrodo, este se reduce a nitrito mediante una transferencia de electrones que 

constituye la etapa determinante de la velocidad. Este paso ocurre mediante un 

mecanismo electroquímico–químico–electroquímico (ECE) en el que se forman 

intermediarios adsorbidos de corta vida, y su lentitud se atribuye a la alta energía del 

orbital molecular desocupado (LUMO π*) del NO₃⁻, que limita la eficiencia de 

inyección electrónica hacia la molécula (Figura 10). 

Reducción electroquímica de NO2- a NH3 

En la reducción electrocatalítica de nitrato, el nitrito adsorbido (*NO₂⁻) es el primer 

intermediario relativamente estable que se forma sobre la superficie del electrodo. A 

partir de allí, el *NO₂⁻puede seguir reduciéndose por transferencia electrónica hasta 

generar monóxido de nitrógeno adsorbido (*NO). Este *NO actúa como punto de 

bifurcación del mecanismo y condiciona la selectividad de las rutas subsiguientes: 

según el material catalítico y las condiciones operativas, la reducción de *NO puede 

encaminarse hacia amoníaco (NH₃/NH₄⁺) o hacia nitrógeno molecular (N₂) (Jiang et 

al., 2025). 

Competencia con otras reacciones 

La conversión electrocatalítica de nitrato a amoníaco comúnmente exige potenciales 

más negativos que los de la evolución de H2, lo cual propicia su competencia.  
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Figura 10. Esquema de rutas y selectividad en la reducción de nitrato (NO₃⁻) en superficie 

catalítica. 

Nota. Adaptado de “Recent discoveries in the reaction mechanism of heterogeneous 

electrocatalytic nitrate reduction”. Z. Wang, D. Richards, y N. Singh, Catalysis Science & 

Technology, 11(3), 705–725. 2021 The Royal Society of Chemistry. 

https://doi.org/10.1039/d0cy02025g 

 

Además, la reducción de nitrato a amoníaco exhibe una cinética más elaborada que 

la HER, incrementando el desafío para lograr elevada selectividad y eficiencia. Con 

un Eonset alrededor de +0,22 V vs RHE para la producción industrial de NH₃. (Chen 

et al., 2022). Además del HER, existen otros productos que se pueden formar como 

se muestra en la Figura 10 (Wang et al., 2021). 

 

Transporte de masa 

En electroquímica, el transporte de masa ocurre por tres vías: migración, convección 

y difusión. La migración es el movimiento de iones bajo un campo eléctrico: las 

especies cargadas se desplazan según su signo hacia o lejos del electrodo, lo que 

https://doi.org/10.1039/d0cy02025g
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explica la conducción iónica en las disoluciones. La difusión aparece cuando existe 

un gradiente de concentración entre el seno de la solución y la superficie del 

electrodo; en ese caso, las moléculas o iones se mueven desde la zona más 

concentrada hacia la menos concentrada, formando una capa de difusión de espesor 

δ. La convección corresponde al transporte por movimiento del fluido (natural o 

forzado), que puede adelgazar dicha capa y aumentar el flujo de materia, como se 

representa en la Figura 11 (González-Hernández & Garcia-Céspedes, 2024).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Perfil de concentración cerca del electrodo y crecimiento de la capa difusiva. 

Curvas punteadas C0(x,t) a tiempos crecientes (flecha) que muestran la disminución de 

concentración junto al electrodo de trabajo (x=0) y su aproximación al valor del seno de la 

disolución C a medida que x aumenta. El espesor de la capa de difusión se indica como δ; en 

el borde x=δ el gradiente dC/dx tiende a cero y la concentración coincide con la del volumen. 

Ejes: Concentración vs. Distancia x. 

Nota. Adaptado de: “Tuning conductivity and magnetism of CuFe₂O₄ via cation 

redistribution” R. Zhang, Q. Yuan, R. Ma, X. Liu, C. Gao, M. Liu, C.-L. Jia, y H. Wang, RSC 

Advances, 7(37), 21926–21932. 2017 The Royal Society of Chemistry. 

https://doi.org/10.1039/c7ra01765k 

https://doi.org/10.1039/c7ra01765k
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1.1.4 Tipos de electrocatalizadores 

Electrocatalizadores basados en óxidos metálicos  

La abundancia de los metales de transición y las facilidades de transporte conllevan 

a un menor costo en su utilización como posibles electrocatalizadores; el Cu sobresale 

por su comprobada selectividad/actividad hacia NH₃, además de poseer una estructura 

electrónica superficial que favorece la adsorción/transferencia a NO₃⁻ y suprime la 

HER (Lu et al., 2021). 

En la Tabla 1 se puede apreciar los diferentes catalizadores que actualmente se han 

desarrollado para su uso en la producción de NH3. 

Tabla 1. Resumen de electrocatalizadores para la reducción electroquímica de nitrato 
(NO₃RR) a amoníaco (NH₃) 

Catalizador Electrolito Tasa de 
producción de 
NH₃ 

FE Selectividad 

Ni-NSA-VNi 0.2 M Na₂SO₄; 
200 ppm NO₂⁻–N 

/ 88.9% 77.2% 

Cu nanosheets 0.1 M KOH; 170 
ppm NO₃⁻–N 

22.9 mmol 
mg⁻¹_Cu h⁻¹ 

99.7% / 

Co-NAs 1 M KOH; 1700 
ppm NO₃⁻–N 

10.4 mmol h⁻¹ 
cm⁻² 

≥96.0% / 

Cu–PTCDA 0.5 M H₂SO₄; 
7500 ppm NO₃⁻–
N 

0.03 mmol h⁻¹ 
cm⁻² 

85.9% / 

CuFe 0.1 M K₂SO₄ / 94.5% 86.8% 

Pt₇₈Ru₂₂/C 1 M H₂SO₄; 1700 
ppm NO₃⁻–N 

/ ≥93.0% / 
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Cu₅₀Ni₅₀ 1 M KOH; 1700 
ppm NO₃⁻–N 

/ ~99.0% / 

Bi₂O₃–CC 0.5 M Na₂SO₄; 
750 ppm NO₃⁻–N 

/ 84.9% 80.3% 

Co/CoO NSA 0.1 M K₂SO₄; 
200 ppm NO₃⁻–N 

0.2 mmol h⁻¹ 
cm⁻² 

93.8% 91.2% 

Co₃O₄/NiO 
HNTs 

0.5 M Na₂SO₄; 
200 ppm NO₃⁻–N 

6.9 mmol h⁻¹ g⁻¹ 55.0% 62.3% 

Cu/Cu₂O 0.5 M Na₂SO₄; 
200 ppm NO₃⁻–N 

0.24 mmol h⁻¹ 
cm⁻² 

95.8% 91.2% 

TiO₂₋ₓ 0.5 M Na₂SO₄; 
50 ppm NO₃⁻–N 

/ 85.0% 87.1% 

TiO₂ 0.5 M Na₂SO₄; 
50 ppm NO₃⁻–N 

/ 66.3% / 

Ir NTs 0.1 M HClO₄; 
17000 ppm 
NO₃⁻–N 

54.2 mmol h⁻¹ 
mg⁻¹_cat 

84.7% / 

Nanocristales de 
Ru con 
deformación 

KOH/K₂SO₄; 0–
17 ppm NO₃⁻–N 

1.17 mmol h⁻¹ 
cm⁻² 

/ ≈100% 

Co₃O₄/Ti 1 M KOH; 50 
ppm NO₂⁻–N 

/ 80.0% / 

Nota. FE = eficiencia faradaica; “/” indica no reportado. (Lu et al., 2021) 

 

En la Tabla 1 se puede apreciar los diferentes catalizadores que actualmente se han 

desarrollado para su uso en la producción de NH3 . 
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Espinelas 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12. Estructuras representativas de espinelas presentadas con diferentes estilos y 

puntos de vista: (a) normal (MgAl₂O₄), (b) inversa (NiFe₂O₄) y (c) compleja (CuAl₂O₄). Los 

poliedros en verde corresponden a posiciones octaédricas y los de color púrpura a posiciones 

tetraédricas de los metales. En (a) se ilustran ubicaciones típicas de defectos en sitios A y B, 

además de defectos asociados al oxígeno (O) dentro de una red tipo AB₂O₄. (d) La espinela 

normal (MgAl₂O₄) es observada a lo largo de las direcciones (111), (311) y (400). 

Reproducido de : Q. Zhao et al., 2017). 

 

Son una variedad de compuestos con fórmula AB2X4   con sobresalientes propiedades 

eléctricas y magnéticas, donde A representa un catión que puede ser el ion de un metal 

de transición 3d como Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn, B son comúnmente Al, Sc, Ti, Cr, 

Mn, Fe, Co y X es un anión comúnmente constituido por O2−, S2−, Sí2−, o Te2− . 
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Debido a su composición, configuración electrónica, estado de valencia y morfología 

estos compuestos exhiben propiedades magnéticas, ópticas, eléctricas y catalíticas 

(Tsurkan et al., 2021), y poseen diversas estructuras cristalinas (Figuras 12 y 13). 

 

Figura 13. Estructuras cristalinas de las espinelas. (a) Estructura cristalina de la espinela 

normal tipo A2BO₄ (izquierda), donde los átomos de oxígeno se representan en rojo, los 

cationes A en verde y los cationes B en gris. Se muestran los poliedros de coordinación 

octaédrica y tetraédrica correspondientes a los cationes A y B, respectivamente. A la derecha, 

se ilustra el número de coordinación (NC) de los cationes octaédricos en función de la 

distancia escalada. (b) Estructura análoga para la espinela inversa ordenada (P₄₄₄), mostrando 

el NC para los cationes octaédricos A y B. Reproducido de: Stevanović et al. (2011). 
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La Ferrita de cobre (CuFe2O4) es principalmente una espinela inversa: de forma ideal 

(Fe3+)A[Cu2+Fe3+]BO4, donde el Cu 2+(d9) que cristaliza en la estructura espinela 

cúbica centrada en las caras (fcc), grupo espacial Fd-3m preferentemente ocupa los 

sitios octaédricos y el Fe 3+ los sitios tetraédricos y parte de los octaédricos (Z. Jiang 

et al., 2011).  

 

 

Figura 14. Representación esquemática de la distribución catiónica y las simetrías cristalinas 

de CuFe₂O₄ (CFO) en sus fases tetragonal (T-CFO, izquierda) y cúbica (C-CFO, derecha). 

Nota. Adaptado de “Tuning conductivity and magnetism of CuFe₂O₄ via cation 

redistribution”. Zhang, Q. Yuan, R. Ma, X. Liu, C. Gao, M. Liu, C.-L. Jia, y H. Wang, RSC 

Advances, 7(37), 21926–21932. 2017 The Royal Society of Chemistry. 

https://doi.org/10.1039/c7ra01765k 

 

 

 

 

https://doi.org/10.1039/c7ra01765k
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En la Figura 14 se puede observar como la estructura de la espinela CuFe₂O₄ se puede 

presentar en dos configuraciones cristalinas dependiendo de las condiciones de 

síntesis y tratamiento térmico. 

A temperatura ambiente, la fase más estable suele ser la tetragonal (T-CFO), derivada 

de la distorsión inducida por el efecto Jahn–Teller de los iones Cu²⁺ (configuración 

electrónica d⁹) localizados en los sitios octaédricos (B). 

Esta distorsión genera un alargamiento del eje c de la celda unitaria y una ligera 

redistribución catiónica entre los sitios tetraédricos (A) y octaédricos (B) (Zhang et 

al., 2017). 

Es un gran reto obtener electrocatalizadores con gran rendimiento para la reducción 

de NO3
- ya que aún no se conoce bien la relación entre la estructura del catalizador y 

su actividad catalítica (Y. Wang et al., 2020) esto sumado a que  el proceso NO₃R 

que  involucra múltiples pasos de transferencia de electrones, la formación de varios 

intermediarios de reacción y competencia con la reacción de evolución de hidrógeno 

(HER), hace que el diseño de electrocatalizadores con alta actividad y selectividad 

sea crítico (J. Wang et al., 2023). 
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PARTE EXPERIMENTAL 

2.1 Equipos utilizados  

- Potenciostato Gamry – Interface 1010E. 

- Celda H Gaoss Union de 100 mL cada cámara 

- RDE OrigaLys 

- Espectrofotómetro UV-VIS/NIR Perkin Elmer Lambda 950 

- Espectrómetro Raman Renishaw – inVia 

- XRD Bruker- D8 Discover 

- Microscopio electrónico de bajo voltaje multimodal TEM LVM5  

2.2 Reactivos 

- CuCl2·2H2O ≥99% (AR o ACS) Sigma-Aldrich 

- FeCl3·6H2O ≥98% Sigma-Aldrich 

- Polivinilpirrolidona (PVP, PM 30000) Sigma-Aldrich 

- Sulfato de sodio anhidro (Na2SO4) ≥99% Scharlau 

- Nitrato de sodio (NaNO3) ACS Reagent, ≥ 97% Sigma-Aldrich 

- Nitrito de sodio (NaNO₂), ACS Reagent grado ACS Sigma-Aldrich 

- Acetato de sodio anhidro  

- Etilenglicol 

- Etanol QP 

- Alcohol isopropílico 

- Ácido sulfúrico (H₂SO₄, 95 % - 98%) 

- Ácido clorhídrico (HCL) grado ACS 37 % p/p 

2.3 Síntesis de nanopartículas bimetálicas 
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Los nanohilos de CuFe2O4 que servirán como electrocatalizadores en la reducción de 

nitrato (NO3
-) a amoniaco (NH3) fueron sintetizadas mediante el método solvotermal 

, empleando como precursores CuCl2·2H2O y FeCl3·6H2O en presencia de acetato de 

sodio anhidro y polivinilpirrolidona (PVP, PM 30000) como agente estabilizante, 

utilizando etilenglicol como solvente (Zhu et al., 2013). 

Etapas de la preparación: 

a) 2 milimoles de CuCl₂·2H₂O y 4 milimoles de FeCl₃·6H₂O, fueron añadidos a 30 mL 

de etilenglicol (solvente) bajo agitación constante a temperatura ambiente hasta lograr 

su disolución completa. Posteriormente, se agregaron el regulador de pH acetato de 

sodio anhidro y el agente estabilizante o surfactante (PVP), manteniéndose la agitación 

constante a 600 RPM durante aproximadamente 3 horas. 

b) La solución obtenida fue transferida a una autoclave de acero inoxidable con 

recubrimiento interior de teflón (capacidad de 50 mL) y sometida a un tratamiento 

térmico a 180 °C durante 24 horas, lo que permitió la formación de las nanopartículas 

bajo condiciones de presión autogenerada.  

c) El precipitado formado se dejó enfriar a temperatura ambiente por espacio de 2 horas 

y posteriormente fue centrifugado para lograr una mejor separación y minimizar las 

pérdidas durante el lavado que se realizó tres veces con agua ultrapura (Milli-Q) y 

dos veces con etanol QP, para eliminar impurezas residuales, como iones metálicos 

no reaccionados y subproductos orgánicos. 

d) Finalmente, el material recuperado fue secado al vacío a 70 °C durante 16 horas, 

obteniéndose los nanohilos de espinela CuFe2O4. 
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Figura 15. Esquema de la síntesis de nanopartículas bimetálicas por el método solvotermal. 

 

En la Figura 15 se representa las etapas de la síntesis de nanopartículas 

bimetálicas(electrocatalizadores). Se realizó el mismo procedimiento de síntesis, 

omitiendo selectivamente uno de los precursores metálicos en cada caso, con el fin 

de obtener nanopartículas individuales de Cu2O y Fe2O3. Para la síntesis de Cu₂O se 

excluyó el precursor de FeCl₃·6H₂O, mientras que para la obtención de Fe₂O₃ se 

eliminó el CuCl₂·2H₂O. 

2.4 Evaluación de electrocatalizadores mediante procedimientos 

electroanalíticos 

Los electrocatalizadores se caracterizaron electroquímicamente mediante voltametría 

cíclica (CV) y voltametría de barrido lineal (LSV). Para preparar la tinta catalítica, se 

pesaron 10 mg de nanopartículas (NPs) en un tubo Eppendorf y se añadieron 970 µL 

1. Disolución de CuCl2.2H2O+ FeCl3. 
6H2O+ CH3COONa + PVP+ EG (30 ml)

2. Síntesis solvotérmica en autoclave 
180  C / 4 h

3. Lavado del Precipitado con Agua Milli
Q y Etanol

4. Secado  al Vacio por 16 horas

CuFe2O4 Nanohilos
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de etanol grado QP. La suspensión se sonicó en un baño ultrasónico durante 30 min; 

luego se incorporaron 30 µL de Nafion® y se continuó la sonicación por 30 min 

adicionales. El baño se mantuvo con hielo para evitar el sobrecalentamiento y la 

agregación, favoreciendo una dispersión homogénea. La tinta resultante se depositó 

sobre electrodos de carbono vítreo (glassy carbon) y, tras el secado, se llevaron a cabo 

los ensayos CV y LSV. 

La Figura 16 muestra la celda de un solo compartimento en vidrio borosilicato, 

montada en soporte universal y conectada a un potencióstato Gamry Interface 1010E 

con los de tres electrodos: electrodo de trabajo (disco 3mm glassy carbono recubierto 

con el catalizador), electrodo de referencia Ag/AgCl situado próximo al de trabajo 

para minimizar la caída óhmica y contraelectrodo de alambre de Pt. La celda dispone 

de línea de purga con gas inerte (Ar) para desoxigenar el electrolito antes de la 

medición. Las conexiones se realizan mediante pinzas tipo cocodrilo; la temperatura 

es ambiente.  

 

2.1 Procedimiento para la elaboración de curvas de calibración por UV-Visible 

(método del indofenol) para la detección de amonio 

Este procedimiento permite cuantificar ion amonio (NH₄⁺/NH₃) en solución mediante 

su reacción con reactivos de indofenol para generar un complejo coloreado medible 

por UV-Vis. La relación Absorbancia (Abs)–Concentración se considera lineal en el 

rango de trabajo y se modela con la ley de Lambert–Beer:  
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Figura 16. Celda de tres electrodos para electroanálisis (CV y LSV) 

        

    log10
I0

I
= Abs = l. [analito]. ε                        (8)              

Donde:  

- Abs es la absorbancia. 

- I0 es la intensidad inicial o incidente. 

- I es la intensidad transmitida. 

- l es la longitud de la cubeta, que siempre es 1 cm. 

- ε es el coeficiente de extinción molar. 

- [analito] es la concentración de analito.   
 

Reactivos y soluciones  

- Estándar de NH₄Cl para preparar soluciones de 100, 200, 300 y 400 µM, y una 

muestra problema (270 µM para control interno). 



53 
 

- Solución A: NaOH 1 M + ácido salicílico 5 % p/p + citrato de sodio 5 % p/p. 

- Solución B: NaClO 0,5 M. 

- Solución C: nitroferricianuro de sodio 1 % p/p. 

- Agua destilada/desionizada, grado analítico.  

Para elaborar la curva de calibración por UV-Visible mediante el método del 

indofenol, cada estándar y la muestra problema se prepararon en viales con tapa 

añadiendo 2 mL de la solución correspondiente, 2 mL de la Solución A, 1 mL de la 

Solución B y 0,20 mL de la Solución C; los viales se taparon, se homogeneizaron 

suavemente y se incubaron 2 h protegidos de la luz (envueltos en papel aluminio) 

para asegurar el desarrollo completo del color. Transcurrido el tiempo de reacción, se 

encendió el espectrofotómetro UV-Vis y se dejó estabilizar la lámpara por lo menos 

30 min; en el software se seleccionó el preset “scan λ 950”, con rango espectral 820–

450 nm y un intervalo/velocidad de barrido de 5 nm, se alineó el haz (Align), y se 

realizó el auto-cero empleando un blanco reactivo preparado con la misma matriz y 

volúmenes, pero sin analito. Las mediciones se efectuaron en cubetas de 1 cm 

previamente enjuagadas con agua destilada y secadas por fuera, cuidando de llenar 

hasta la marca y limpiar las caras ópticas; las muestras se leyeron de menor a mayor 

concentración y cada punto se midió por duplicado o triplicado.  

Los datos espectrales se exportaron y procesaron en Origin. Se graficaron las curvas 

de absorbancia (Abs) en función de la longitud de onda (Figura 17) y, para cada 

registro, se aplicó un procedimiento de corrección de línea base consistente. La señal 

corregida se ajustó (“fit”) en la región del pico y se integró el área bajo la curva para  
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Figura 17. Espectros UV-Vis del complejo indofenol para estándares de NH₄⁺ (0 - 50 µM) 

 

obtener la absorbancia total. Con dichos valores se construyó una tabla que relaciona 

Absorbancia total con la concentración nominal de las soluciones patrón de NH₄⁺.  

La concentración de la muestra problema se determinó calculando primero su 

absorbancia total con el mismo procedimiento de integración y, sustituyendo ese 

valor en la ecuación de calibración para despejar [NH4
+], se verificó la linealidad de 

la curva (R²) y la aleatoriedad de los residuales antes del cálculo final. 
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Figura 18. Curva de calibración UV-Vis para NH₄⁺ mediante integración del pico de 

indofenol (Absorbancia total vs. concentración). 

 

Ecuación obtenida de la curva de calibración: 

𝐴𝑏𝑠 = 0,00608([𝑁𝐻4
+]) + 0,13389                 (9)             

Donde: 

 [𝑁𝐻4
+] : Concentración de amonio está en micromolar (µm) 
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Figura 19. Espectros UV-Vis y curvas de calibración para nitrito (NO2-). 

 

Ecuación obtenida de la curva de calibración: 

         

 

               [𝑁𝑂2
−]   : Concentración de nitrito está en micromolar (µm) 

𝐴𝑏𝑠 = 9,250 × 10−4([𝑁𝑂2
−]) + 0,03348                                     (10) 
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2.1.1 Proceso de electrosíntesis de amoníaco 

La reducción de nitrato a amoníaco se llevó a cabo en una celda electroquímica tipo 

H, empleada debido a su resistencia química y térmica la cual posee dos 

compartimentos de vidrio borosilicato separados por una membrana de intercambio 

iónico (Nafion), este sistema fue operado en configuración de tres electrodos: 

electrodo de trabajo con el catalizador depositado en el compartimento catódico, 

referencia (Ag/AgCl) situada en el mismo compartimento y contraelectrodo de Pt en 

el anódico. 

Cada compartimento de la celda se llenó con 75 mL de solución electrolítica 

correspondiente. Además, la celda catódica se conectó a una trampa de gases que 

contenía ácido sulfúrico, diseñada para atrapar el amoníaco gaseoso remanente 

generado durante la reacción. La distribución de las soluciones fue la siguiente: 

 Ánodo (compartimento anódico): Na₂SO₄ 0,5 M (solución blanca) 

 Cátodo (compartimento catódico): Na₂SO₄ 0,5 M + NaNO₃ 0,05 M 

 Trampa de gases: H₂SO₄ 0,1 M 

En el compartimento anódico se colocó un electrodo de platino como contraelectrodo. 

En la celda catódica se dispusieron un electrodo de referencia Ag/AgCl y un electrodo 

de trabajo de carbono vítreo de 1 cm2 de área, modificado con 40 µL de 

electrocatalizador. Además, este compartimento se posicionó sobre un agitador 

magnético MS5 (StonyLab) para mitigar la limitación del transporte masivo de 

nitratos por convección. 
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Figura 20. Configuración experimental y electrodos para la reducción electroquímica de 

nitrato a amoníaco. (A) Electrodo de carbono vítreo recubierto con 4 uL de electrocatalizador 

sobre un área geométrica activa de ≈ 1 cm². (B) Ensamble del electrodo modificado en el 

porta-electrodos del compartimento catódico de una celda en H, listo para su montaje 

operativo. (C) Vista general del sistema de electrólisis durante la reducción de nitrato a 

amoníaco en el laboratorio, con agitación magnética y control del proceso en la celda H. 

  

B 

 C 

A 
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El procedimiento comenzó con una purga de la celda anódica mediante gas argón 

(Ar) durante 10 minutos, con el objetivo de eliminar el oxígeno disuelto. A 

continuación, se selló completamente el sistema para evitar fugas de gases y se 

procedió a purgar la celda catódica durante 15 minutos, también con argón, para 

desoxigenar y asegurando así un ambiente inerte previo a la electrólisis. Durante este 

proceso, se pudo observar el paso del gas a través de la trampa, evidenciado por la 

formación de burbujas en el ácido sulfúrico. 

La celda cuenta con purga de Ar (líneas blancas) para desoxigenar y agitación 

magnética. Conexiones eléctricas: cátodo (pinza verde) y ánodo (pinza roja).                               

Una vez finalizada la purga, se conectaron las pinzas cocodrilo del potenciostato 

Gamry Interface 1010E de la siguiente manera y asegurando que los electrodos 

queden colocados frente a frente. 

 Azul y verde: electrodo de trabajo (carbono vítreo modificado con nanopartículas) 

 Rojo: contraelectrodo (platino) 

 Blanco: electrodo de referencia (Ag/AgCl)  

Con el sistema ya dispuesto, el potenciostato se conectó al computador mediante el 

software Gamry Framework. Inicialmente, se realizó una medición del potencial de 

circuito abierto (OCP) para estabilizar el sistema, seguida de una corrección de la 

resistencia no compensada (Ru) con el objetivo de optimizar la precisión en los 

estudios voltamétricos. Posteriormente, se efectuó un barrido de voltametría cíclica 

(CV). Finalmente, se llevó a cabo la electrólisis o el experimento de cronocoulometría 
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durante un periodo de 1 hora, manteniendo en todo momento una agitación magnética 

constante. 

Al finalizar la electrólisis se procedió a abrir la purga por unos segundos para ayudar 

a que el amoniaco en fase gas pase a la trampa. Con ayuda de una micropipeta 

graduada se sacaron 3 muestras de 250 uL de solución de la celda catódica y 2000 uL 

de la trampa respectivamente, y se colocaron en viales para su respectiva dilución. 

Mediante el método colorimétrico del indofenol azul se detectó amoniaco observando 

una coloración verde turquesa y su posterior análisis por UV visible.  

 

Figura 21. Serie de muestras tomadas de la celda catódica y trampa ácida al finalizar la 

electrólisis desarrollada por el método del indofenol azul para la detección de amoníaco 

(NH₃).  

Nota. La intensidad del color aumenta con la concentración de amoníaco; lectura UV-Vis en 

el rango 820-450 nm.  
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Figura 22. Comparación colorimétrica de NO₃⁻ y NO₂⁻ en muestras catódicas. Lectura UV-

Vis para NO3- en el rango 200 - 300 nm.  Y 400 - 650 nm para NO2- .  

 

2.1.2 Evaluación del desempeño de los electrocatalizadores 

Todos los electrocatalizadores sintetizados fueron sometidos a ensayos 

electroquímicos para evaluar su desempeño en la conversión de nitrato (NO₃⁻) a 

amoníaco (NH₃). Los resultados se expresaron en términos de eficiencia faradaica y 

tasa de producción, que reflejan la selectividad y la actividad catalítica, 

respectivamente. 

                   𝐹𝐸 =
𝑛 𝐶 𝐹 𝑉𝑐𝑎𝑡𝑜𝑙𝑖𝑡𝑜

𝑄
∗ 100%                                                                             (11) 

Donde: 

FE = eficiencia faradaica (%) 

C = concentración del producto (mol/cm3) 

NO3
- NO2

-



62 
 

n = número de electrones transferidos 

V = volumen del catolito (cm3) 

F= Constante de Faraday (96485 C/mol) 

Q= Cantidad total de carga consumida (C) 

La tasa de rendimiento (Yield rate) de la generación de NH3 fue calculada de acuerdo 

a la siguiente ecuación: 

                                              𝑌𝑖𝑒𝑙𝑑𝑁𝐻3
=

𝐶  𝑉𝑐𝑎𝑡𝑜𝑙𝑖𝑡𝑜

𝐴  𝑡
                                               (12) 

Donde:      

 Yield (NH3) = tasa de rendimiento ( mmol cm-2 h-1)               

C = concentración del producto (mol cm-3) 

A = Área geométrico del electrodo (cm2) 

V = volumen del catolito (mL) 

t = tiempo del electrólisis (h) 

2.2 Caracterización de los electrocatalizadores 

2.2.1 Microscopía electrónica de transmisión (LVEM-TEM) 

Para determinar la morfología, tamaño y distribución de tamaños de las 

nanopartículas se utilizó el equipo LVM5 que es un microscopio electrónico de bajo 

voltaje multimodal TEM/SEM/STEM con un voltaje de aceleración de 5 kV, 

resolución de 1,2-2,2 nm en TEM y las muestras se colocaron en rejillas estándar de  
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Figura 23. Micrografía obtenida mediante Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

en el Laboratorio de Microscopía (LVM-5) de la PUCP. 

 

diámetro 3,05 mm de Delong America ubicado en el laboratorio de la Sección 

Química y Nanoplasmónica (QNano+) de la PUCP (Figura 23) 

 Las muestras se prepararon dispersando 5 mg del polvo en etanol QP (sonicación 

10–15 min) y depositando una gota sobre la rejilla; se dejó secar al aire por 3 horas 

hasta su secado completo y luego se reservó en un desecador hasta la hora del análisis. 

 

2.2.2 Difracción de rayos X (XRD) 

Con esta técnica de análisis se identificó la estructura cristalina, fases presentes y 

tamaño de cristalito de las nanopartículas de espinela CuFe2O4, Fe2O3 y Cu2O 

respectivamente. Para ello se utilizó un equipo Bruker- D8 Discover (Figura 24) que 
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se encuentra en el CAMPUCP. Para la preparación, se pesaron 13 mg del 

electrocatalizador en un tubo Eppendorf. Se añadieron 200 µL de alcohol isopropílico 

(IPA) como medio dispersante y la suspensión se sonicó durante 15 min, manteniendo 

el tubo en baño de hielo para evitar el calentamiento y favorecer la desaglomeración 

de las partículas. La suspensión obtenida se depositó por goteo (drop-casting) sobre 

un portamuestras circular de silicio de fondo cero, secando cada aplicación en estufa 

a 60 °C durante ~3 min.  

Este ciclo de deposición-secado se repitió hasta consumir la suspensión y formar una 

película continua, homogénea y adherida sin grietas, apta para el registro de 

difractogramas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24. Difractómetro de rayos X Bruker D8 DISCOVER del CAM-PUCP. 
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2.2.3 Espectroscopía Raman 

Para obtener información estructural y química de la muestra se empleó un 

espectrómetro Raman Renishaw – inVia del CAMPUCP (Figura 25). 

Para la espectroscopía Raman, se colocaron ≈5 mg del polvo sobre un portaobjetos 

de vidrio y se prensó suavemente con otro portaobjetos hasta obtener una cama 

homogénea de partículas finas. Se retiró el portaobjetos superior y la preparación se 

llevó al microscopio Raman. Los espectros se registraron con láser de 514 nm, 

objetivo 50×, rejilla de 2400 líneas mm⁻¹ y modo estático, en el intervalo 150–800 

cm⁻¹ (ventana de interés para las vibraciones de la espinela).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25.  Espectrómetro Raman Renishaw inVia del CAM-PUCP 
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La potencia en muestra se limitó a ~5 % del máximo del láser (ajuste “pwr5” del 

equipo) para evitar calentamiento y fotodegradación, y se empleó un tiempo de 

integración de 50 s por acumulación (parámetro “exptime50”), promediando ≥2 

acumulaciones por punto.  

Los desplazamientos Raman se calibraron con el pico del Si a 520,7 cm⁻¹ y se aplicó 

corrección de línea base (polinomio de bajo orden) antes del ajuste de picos. 

2.2.4 Análisis con electrodo de disco rotatorio RDE 

Se empleó un electrodo de disco rotatorio (RDE) OrigaLys acoplado a un 

potenciostato Gamry Interface1010E (Figura 26) para determinar parámetros 

cinéticos de la reducción de nitrato a amoníaco (NO₃RR) sobre CuFe₂O₄, Cu₂O y 

Fe₂O₃ (Figura 23). La tinta catalítica se preparó dispersando 10 mg de 

electrocatalizador en 970 µL de etanol grado reactivo y 30 µL de Nafion®, seguida 

de sonicación durante 60 min en baño de hielo para favorecer la desaglomeración. A 

continuación, se depositaron 90 µL de la suspensión por drop-casting sobre un disco 

de carbono vítreo (área 1,13 cm²) y se dejó secar completamente. El electrodo se 

montó en el portaelectrodos del RDE, se verificaron las conexiones y se introdujo en 

una celda de vidrio de cuatro bocas con Ag/AgCl como electrodo de referencia y Pt 

como contraelectrodo. El electrolito se purgó con Ar durante 20 min para eliminar O₂ 

disuelto. 

Previo a los ensayos, se registró el potencial de circuito abierto (OCP) y se determinó 

la resistencia no compensada,  (método del current interrupt y/o EIS) para aplicar la 

corrección iR correspondiente. Las voltametrías LSV se realizaron con velocidad de 

barrido de 10 mV·s⁻¹, step size de 10 mV y límite de corriente de 10 mA. 
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Figura 26. Configuración experimental del electrodo de disco rotatorio (RDE) 

 

Celda de vidrio de cuatro bocas con sistema de tres electrodos: (1) portaelectrodo 

rotatorio, (2) electrodo de trabajo (disco rotatorio con el catalizador depositado), (3) 

electrodo de referencia (Ag/AgCl), (4) contraelectrodo de Pt, (5) línea de 

purga/entrada de gas Ar para desoxigenar el electrolito, (6) conexiones al 

potenciostato (Gamry Interface 1010E), y (7) control de rotación mediante software 

OrigaLys conectado al computador. Las condiciones operativas específicas 

(electrolito, potenciales, rpm) se establecen de acuerdo a cada electrocatalizador. 

 

2.2.5 Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) 

Para determinar la energía libre de adsorción de los reactantes y productos 

intermedios, así como identificar los sitios activos más favorables para la reducción 
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secuencial hasta la formación de amoníaco, se realizaron estudios teóricos mediante 

la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT). Esta técnica computacional permitió 

modelar la superficie de los electrocatalizadores de CuFe₂O₄ y calcular los perfiles 

energéticos de las diferentes etapas de la reacción de reducción de nitrato, evaluando 

la estabilidad y reactividad de los principales intermediarios. Los cálculos de DFT se 

realizaron con el software GPAW empleando el funcional PBE y pseudopotenciales 

PAW. Se utilizó un espaciado de grilla de 0,18 Å con un cutoff de energía de 500 eV. 

Las optimizaciones geométricas convergieron cuando las fuerzas sobre todos los 

átomos fueron menores a 0,05 eV/Å.  
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1 Caracterización estructural y morfológica 

La polivinilpirrolidona (PVP) desempeña un papel crucial en la dirección del 

crecimiento de los nanocables de CuFe₂O₄ durante la síntesis solvotérmica, actuando 

como tensioactivo, estabilizador de superficie y modificador del crecimiento. Su 

estructura anfifílica permite la adsorción selectiva en facetas cristalinas específicas, 

lo que suprime el crecimiento isotrópico y promueve la elongación anisotrópica en 

nanocables unidimensionales. Además, la PVP evita la agregación de partículas 

mediante la estabilización estérica, lo que garantiza una dispersión uniforme de los 

núcleos y una cinética de crecimiento controlada. Esta doble función -unión selectiva 

a las caras y estabilización coloidal— facilita la formación de nanocables de CuFe₂O₄ 

bien definidos con una mayor uniformidad estructural y propiedades catalíticas. 

Estudios anteriores han destacado la capacidad del PVP para modular la morfología, 

la distribución del tamaño y la cristalinidad de las nanopartículas en sistemas 

solvotérmicos e hidrotérmicos, lo que subraya su importancia en la adaptación de las 

nanoestructuras de ferrita espinela (Koczkur et al., 2015). 

Las micrografías determinadas mediante LVEM confirman que la espinela CuFe₂O₄ 

presenta una morfología anisotrópica tipo nanoagregados de barras o varillas 

interconectadas con una alta relación de aspecto, con longitudes del orden de ~97 nm 

y anchuras de 3 nm, Figuras 27 a y b. Se obtuvo una formación similar de nanocables 

para Fe₂O₃. Las nanopartículas de Fe₂O₃ muestran una morfología de nanocables o 

redes finas entrelazadas con diámetros entre 20 y 40 nm (Figura 27 d).  Por otro lado, 

el Cu₂O muestra nanopartículas más uniformes y compactas, con mayor actividad 
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(a) (b)

(c) (d)

inicial pero menor estabilidad a largo plazo. En el caso del Cu₂O, las imágenes TEM 

muestran nanopartículas cuasi esféricas y bien dispersas, con tamaños promedio de 

aproximadamente 30-50 nm, como se aprecia en la micrografía de mayor resolución 

(Figura 27 c). La distribución relativamente uniforme y el bajo grado de agregación 

indican un control adecuado de la nucleación durante la síntesis, característico de los 

óxidos cúpricos monometálicos. 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27. Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) para los electrocatalizadores (a) 

CuFe2O4, (b) longitud aproximada de CuFe2O4 (c) Cu2O y (d) Fe2O3. 
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La Figura 28 muestra el patrón XRD experimental de la espinela CuFe₂O₄ con las 

reflexiones típicas de una espinela cúbica (grupo espacial Fd-3m) y coincide con el 

patrón estándar de difracción JCPDS 25-0283: se observan los planos (111), (220), 

(311), (400), (511) y (440), con máxima intensidad en (311). La superposición en 

posición 2θ y la proporción de intensidades entre picos (especialmente la relación 

(311) / (400) y (311) / (511)) indican que el material obtuvo la fase deseada sin 

evidencias de impurezas cristalinas mayores CuO/Cu₂O o Fe₂O₃), que aparecerían 

con picos adicionales fuera de la serie espinela. 

La nitidez de las reflexiones indica buena cristalinidad y fase pura; al mismo tiempo, 

el ensanchamiento moderado de los picos es compatible con tamaños cristalinos 

nanométricos como se ve en LVEM (Figura 27). 

En la Figura 29 se muestra el difractograma del Cu₂O, el cual presenta picos bien 

definidos en 2θ = 29.6°, 36.4°, 42.3°, 61.3° y 73.5°, asociados a los planos (110), 

(111), (200), (220) y (311), respectivamente. La coincidencia exacta con el PDF 05-

0667 confirma que el material sintetizado corresponde a la fase cúbica de óxido 

cuproso (Cu₂O) con grupo espacial Pm-3m, característica de un sistema altamente 

ordenado y sin evidencia de fases secundarias como CuO o Cu⁰. 
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Figura 28. Difractograma de rayos X (XRD) del catalizador CuFe₂O₄ (arriba) y 

posiciones/intensidades de referencia JCPDS 25-0283 (abajo). 

 

La alta intensidad del pico (111), que es el más prominente, indica que la orientación 

preferencial del crecimiento cristalino ocurre en esa dirección, lo cual es típico de 

Cu₂O obtenido por rutas solvotérmicas o químicas suaves. Este predominio sugiere 

que la muestra presenta cristalinidad bien desarrollada y facetas expuestas (111), 

reconocidas por su elevada actividad en reacciones de adsorción y reducción de 

especies oxonitrogenadas (NO₃⁻ y NO₂⁻).  
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Figura 29. Difractograma de rayos X (XRD) del electrocatalizador Cu₂O (arriba) y patrón 

de referencia PDF 05-0667 (abajo) 

 

En el espectro Raman en el rango 100–800 cm⁻¹ (señal corregida por línea base) 

(Figura 30). Se observan los modos característicos de la espinela cúbica (Fd-3m): Eg 

se observó a 304 ± 3 cm⁻¹, ligeramente desplazado respecto al valor típico reportado 

(~275 cm⁻¹), T₂g (~480 y ~525–553 cm⁻¹) se asignan a modos asociados a vibraciones 

metal–oxígeno en sitios octaédricos (principalmente FeO₆) y el pico dominante A₁g 

(~690 cm⁻¹) asociado al estiramiento simétrico del oxígeno en sitios tetraédricos; la 

nitidez e intensidad de A₁g evidencian alta cristalinidad y pureza de fase. Los valores 

concuerdan con el espectro de referencia reportado para CuFe₂O₄ sintetizado por 

coprecipitación y calcinación (Derkaoui et al., 2025). 
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Figura 30.   Espectro Raman de la espinela CuFe2O4 

 

La presencia del conjunto A₁g + T₂g + Eg en las posiciones esperadas, junto con la 

intensidad/definición del A₁g, respalda la identidad de CuFe₂O₄ fase espinela sin 

evidencias de fases cristalinas secundarias dentro del rango medido. Esto 

complementa la verificación por XRD reportada en la referencia (JCPDS #34-0425). 

En la Figura 31 se presenta el espectro Raman con picos de mayor intensidad en 150, 

217, 300, 409 y 631 cm⁻¹, correspondientes a los modos vibracionales típicos del 

óxido cuproso (Cu₂O), lo que evidencia su formación en la muestra (Yu et al., 2013). 
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Figura 31. Espectro Raman para el electrocatalizador Cu2O. 

 

3.2 Caracterización electroquímica 

Para evaluar la actividad catalítica de las nanopartículas en la reducción de nitrato (NO₃⁻) 

a amoníaco (NH₃), se realizaron experimentos de voltametría cíclica (CV) empleando un 

potenciostato Gamry Interface 1010E. Se utilizó un electrodo de carbono vítreo (Ф = 3 

mm) modificado con nanopartículas de espinela de CuFe₂O₄, Cu₂O y Fe₂O₃ como 

electrodo de trabajo, un alambre de platino como contraelectrodo y un electrodo de  

referencia de Ag/AgCl saturado con KCl 3 M, todo dispuesto en una única celda 

electroquímica (Figura 16). 

Las mediciones se realizaron en soluciones electrolíticas preparadas con las siguientes 

composiciones y en el siguiente orden: 

 Na₂SO₄ 0.5 M 
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 Na₂SO₄ 0.5 M + NaNO₃ 0.05 M  

 Na₂SO₄ 0,5 M + NaNO2 0,05 M  

 

Previo a cada ensayo, las soluciones fueron desgasificadas con Ar a presión controlada 

durante 10 minutos, con el fin de eliminar el oxígeno disuelto. Los potenciales aplicados 

al electrodo de trabajo se establecieron entre 0,7 V y –0,7 V frente al electrodo de 

hidrógeno reversible (RHE) para los electrocatalizadores de espinela CuFe₂O₄, Cu₂O 

(Figuras 32 y 33) y ANEXO S1 para el Fe₂O₃, respectivamente, considerando la ventana 

electroquímica del agua y con el fin de abarcar las transiciones redox características de 

Cu⁺/Cu²⁺ y Fe³⁺/Fe²⁺ presentes en los catalizadores, evitando simultáneamente procesos 

no deseados como la evolución de oxígeno, la reducción intensa del agua o la degradación 

de las fases activas. Para el estudio de cada electrocatalizador inicialmente se realizó una 

corrida experimental con una solución a la que denominamos Blanco (Na₂SO₄ 0,5 M) por 

aproximadamente 4 ciclos, donde se notó una polarización estable. 

La Figura 32 ilustra las curvas de voltametría cíclica obtenidas por el electrocatalizador  

espinela CuFe₂O₄. La curva con nitrato (línea azul oscuro) muestra una corriente catódica 

(negativa) mucho menor que la de nitrito (línea roja), que exhibe un incremento 

pronunciado de corriente a potenciales negativos (Eapp > -0,5 V).  
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Figura 32. Curvas de voltametría cíclica de óxidos metálicos en la reducción de nitrato y nitrito 

para electrodos de carbono vítreo (Ф = 3 mm) modificado con CuFe₂O₄, en soluciones 

electrolíticas: nitrato (NaNO₃ 0,05 M), nitrito (NaNO₂ 0,05 M) y blanco (Na₂SO₄ 0,5 M) a pH 

neutro; ν= 50 mV s-1. 

 

El CuFe₂O₄ muestra una mayor actividad catalítica para la reducción de NO2
- que de NO₃⁻, 

lo cual se nota en el mayor valor absoluto de la corriente catódica registrada con NO2
- . 

Por otro lado, la curva correspondiente al nitrato es más plana, lo que sugiere un mayor 

sobrepotencial de activación o una menor actividad cinética, para la reducción de nitratos 

a nitritos, que es el paso que determina la velocidad de la electrosíntesis de amoníaco a 

partir de nitratos. 
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Figura 33. Curvas de voltametría cíclica de óxidos metálicos en la reducción de nitrato y nitrito 

para electrodos de carbono vítreo (Ф = 3 mm) modificado con Cu2O, en soluciones electrolíticas 

nitrato (NaNO₃ 0,05 M), nitrito (NaNO₂ 0,05 M) y blanco (Na₂SO₄ 0,5 M) a pH neutro. 

 

En materiales bimetálicos basados en Cu y Fe, los sitios Cu⁺/Cu²⁺ pueden promover la 

adsorción y reducción inicial de NO₃⁻ a NO₂⁻, mientras que los sitios Fe³⁺/Fe²⁺ facilitan 

la reducción posterior de NO₂⁻ a NH₃ mediante transferencia de protones y electrones que 

participan activamente.(Zhang et al., 2023)  Este resultado evidencia una interacción 

entre los iones de cobre y hierro característica de los óxidos tipo espinela inversa. La 

disposición de ambos cationes dentro de la estructura favorece una adecuada adsorción y 

transformación de las especies intermedias provenientes del NO3
-, lo que contribuye a 

reducir la formación paralela de H2 y a dirigir el proceso principalmente hacia la 

obtención de NH3 (Zhu et al., 2022). 
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La baja corriente observada en el ensayo blanco (línea negra discontinua) confirma que 

El CuFe2O4 es menos activo para la HER en comparación con la electrorreducción de 

nitritos y nitratos. 

  En la Figura 33 se muestra las curvas de voltametría cíclica del electrocatalizador Cu2O 

para electrorreducción de H+ (blanco) NO₃⁻ y NO₂⁻ en pH neutro. El potencial de inicio 

del voltamograma cíclico en el electrolito blanco sugiere que la HER no comienza hasta 

Eapp ≥ -0,6 V en los electrodos de Cu2O. La conversión de nitrito en amoníaco comienza 

a partir de -0,3 V, como se puede observar en el potencial de inicio del voltamograma 

cíclico de reducción de nitrito. El voltamperograma cíclico en el electrolito que contiene 

nitrato tiene dos potenciales de inicio: 0 V para la reducción de nitrato a nitritos, y -0,3 

V para la reducción del nitrito a amoníaco. La forma similar y los valores cercanos de 

densidad de corriente en el electrolito de nitrato y nitrito sugieren que la cinética de la 

electrosíntesis de amoníaco en Cu2O solo depende de la activación y la electrorreducción 

del nitrato a nitrito.     

 Las Figuras 34 y 35 comparan las curvas de voltametría lineal (LSV) obtenidas en una 

solución electrolítica base de Na₂SO₄ (blanco) y en soluciones que contienen NO₃⁻ y NO₂⁻ 

(50 mM, pH neutro). En el electrolito blanco, el potencial de inicio (Eon) corresponde al 

comienzo de la reacción de evolución de hidrógeno (HER). 

Para CuFe₂O₄, el Eon de HER se ubicó en –0.78 V vs RHE, lo que indica una actividad 

moderada hacia la evolución de H2. En el caso de Cu₂O, el Eon fue más anódico (–0.57 V 

vs RHE), lo que sugiere una cinética más favorable para HER, posiblemente atribuida a 

la presencia de sitios Cu⁺ activos que facilitan la transferencia electrónica directa hacia 

los protones.  

 



80 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34. Curvas de voltamperometría lineal (LSV) para la reducción de CuFe₂O₄ (0,5 M 

Na₂SO₄ + 0,05 M NaNO₃, pH ≈ 7). Las mediciones se realizaron en un rango de potencial 

de 1.0 a −1.5 V vs. RHE, a una velocidad de barrido de 5 mV s⁻¹, con área del electrodo 

de 0,071 cm2 en condiciones estáticas. 

 

Ambos materiales muestran potenciales de inicio significativamente más bajos para la 

reducción de NO₃⁻ y NO₂⁻ en comparación con el electrolito blanco, lo que indica una 

mayor afinidad hacia la reducción de estos iones. Cu₂O presenta un potencial de inicio 

más bajo para la reducción de nitratos que CuFe₂O₄, lo que sugiere una mejor activación 

de NO₃⁻ y una conversión favorable hacia NO₂⁻. Sin embargo, a partir de –0,55 V vs 

RHE, la deposición de hidrógeno en subpotencial satura los sitios superficiales Cu(I), lo 

que limita la corriente de reducción de nitratos. A potenciales más negativos (–0,85 V vs 

RHE), la HER predomina y compite con la reducción de nitritos, como se observa en las 

corrientes similares entre el electrolito blanco y el que contiene NO₂⁻.  
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Figura 35. Curvas de voltamperometría lineal (LSV) para la reducción de nitrato con Cu₂O 
(0,5 M Na₂SO₄ + 0,05 M NaNO₃, pH ≈ 7). Las mediciones se realizaron en un rango 

de potencial de 1,0 a −1,5 V vs. RHE, a una velocidad de barrido de 5 mV s⁻¹, con 

área del electrodo de 0.071 cm2 en condiciones estáticas. 

 

El punto de coincidencia en las 3 curvas define el umbral anódico a partir del cual no 

se observa reducción detectable de NO₂⁻ → NH₃, y sirve como referencia para 

establecer el potencial de inicio de la actividad catalítica del material. En contraste, 

CuFe₂O₄ presenta una mayor sobrepotencial de activación para la reducción de NO₃⁻, 

pero una cinética más rápida para la reducción de NO₂⁻ a partir de –0,5 V, alcanzando 

una meseta en –0,8 V lo que sugiere un cambio mecanístico en la reducción de nitrito 

más allá de este potencial. Las corrientes de reducción de NO₂⁻ continúan 

aumentando en CuFe₂O₄, mientras que la corriente de HER permanece baja, lo que 
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sugiere que el hidrógeno adsorbido participa activamente en la reducción de nitritos 

hacia amoníaco, posiblemente facilitado por la co-presencia de sitios redox Fe(II/III).  

En resumen, el Cu₂O presenta a –0,1 V vs. RHE el potencial de inicio (Eon) asociado 

a la reducción de especies nitrogenadas, particularmente a la conversión de NO₂⁻ 

hacia NH₃. Este potencial se emplea como referencia para comparar la respuesta 

electroquímica del Cu₂O en presencia de NO₃⁻, NO₂⁻ y del electrolito en blanco, 

permitiendo identificar la región de potencial en la que la reducción de especies 

nitrogenadas comienza a contribuir de manera significativa a la densidad de corriente, 

antes de que la reacción de evolución de hidrógeno (HER) se vuelva dominante. Bajo 

estas condiciones, el Cu₂O muestra una mayor actividad para la reducción de NO₃⁻ a 

NO₂⁻; sin embargo, la reducción posterior de NO₂⁻ se ve limitada por la competencia 

con la HER, lo que restringe la selectividad hacia la formación de amoníaco. Por otro 

lado, la espinela CuFe₂O₄ suprime la HER a potenciales más negativos y favorece la 

reducción de NO₂⁻, lo que lo convierte en un candidato más eficiente para la síntesis 

electroquímica de amoníaco en condiciones neutras. 

Para minimizar los gradientes locales de pH, reducir el espesor de la capa de difusión 

y mejorar el transporte de masa en condiciones hidrodinámicas controladas, se 

registró una voltamperometría de barrido lineal con un electrodo de disco giratorio a 

600 rpm en electrolitos que contenían nitratos y nitritos utilizando electrodos de 

trabajo de Cu₂O (Figura 36) y CuFe₂O₄ (Figura 37). El Cu₂O muestra un 

desplazamiento positivo en el potencial de inicio en el electrolito de nitrato en 

relación con el electrolito de nitrito (Anexo S6), lo que indica una activación más 

fácil del nitrato y una reducción eficiente a nitrito a sobrepotenciales más bajos, con 

la consiguiente conversión de nitrito a amoníaco a potenciales más negativos. 
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Figura 36. RDE 600 rpm – Cu2O. Electrolito: 0,5 M Na2SO4 + 0,05 M NaNO3 /NaNO2; ν = 

10 mV s-1. 

Aunque el Cu₂O muestra densidades de corriente similares en ambos electrolitos, la 

aparición de una meseta de corriente límite en el nitrato a sobrepotenciales más altos 

indica una reducción lenta del nitrito y una competencia significativa por parte de la 

reacción de evolución de hidrógeno. Por el contrario, el CuFe₂O₄ presenta potenciales 

de inicio casi idénticos en electrolitos de nitrato (Anexo S7) y nitrito, pero muestra 

una densidad de corriente más alta para todos los potenciales más allá del inicio y 

proporciona densidades de corriente aproximadamente tres veces más altas a 

sobrepotenciales más altos en el electrolito de nitrito, lo que sugiere una reducción 

acelerada del nitrito probablemente promovida por los sitios de hierro.  
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Figura 37.  RDE 600 rpm - CuFe2O4. Electrolito: 0.5 M Na2SO4 + 0.05 M NaNO3 /NaNO2; 

ν = 10 mV s-1. 

Por lo tanto, la corriente notablemente más alta en nitrito para CuFe₂O₄ en 

comparación con Cu₂O refleja una conversión superior de nitrito en el óxido de 

espinela, lo que se correlaciona con una menor acumulación de nitrito en la corriente 

del producto y una mayor selectividad del amoníaco. 

3.3 Reducción electroquímica de nitrato a amoníaco 

La electrosíntesis de amoníaco se llevó a cabo en un electrolito que contenía nitrato 

(0.5 M Na₂SO₄ – 0.05 M NaNO₃) a potenciales constantes seleccionados en función 

de los perfiles de voltamperometría de barrido lineal (LSV).  
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Figura 38. Rendimiento de amoníaco (NH3) y nitrito (NO2⁻) obtenidos sobre el 

electrocatalizador Cu2O a diferentes potenciales aplicados (vs. RHE). El rendimiento de NH₃ 

(eje izquierdo, círculos rojos) y de NO₂⁻ (eje derecho, rombos azules) se expresa en 

mmol·cm⁻²·h⁻¹. Las barras de error representan la desviación estándar de tres mediciones 

independientes. 

Cada experimento se llevó a cabo durante 1 hora utilizando electrodos de Cu₂O, 

CuFe₂O₄ y Fe₂O₃ para evaluar su actividad electrocatalítica, la tasa de rendimiento de 

amoníaco y la eficiencia faradaica (FE) tanto para la formación de amoníaco como 

de nitrito. Todos los experimentos de electrosíntesis se realizaron en una celda de tipo 

H, con los compartimentos catódico y anódico separados por una membrana de nafión 

para evitar el cruce de productos y garantizar la integridad de los compartimentos.  
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Figura 39. Eficiencia faradaica (EF%) hacia NH₃ y NO₂⁻ durante la reducción electroquímica 

de nitrato sobre el electrocatalizador Cu₂O a diferentes potenciales aplicados (−1.1; −0.9; 

−0.7 y −0.5 V vs. RHE) en una solución de 0.1 M Na₂SO₄ con 50 mM NaNO₃ a pH = 7. 

 

Las Figuras 38 a 43 presentan las tasas de rendimiento eficiencia faradaica de 

amoníaco y nitritos para Cu₂O, CuFe₂O₄ y Fe₂O₃, respectivamente. La inclusión de 

los datos de Fe₂O₃ sirve para destacar el papel sinérgico de sitios de Cu y Fe en el 

sistema de espinela CuFe₂O₄, que está ausente en los óxidos individuales. 
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Figura 40. Rendimiento de amoníaco (NH₃) y nitrito (NO₂⁻) obtenidos sobre el 

electrocatalizador CuFe₂O₄ a diferentes potenciales aplicados (vs. RHE). El rendimiento de 

NH₃ (eje izquierdo, círculos rojos) y de NO₂⁻ (eje derecho, rombos azules) se expresan en 

mmol·cm⁻²·h⁻¹. Las barras de error representan la desviación estándar de tres mediciones 

independientes. 

 

Se observó un punto de inflexión en el perfil de eficiencia faradaica (FE) del 

amoníaco a −0,9 V frente a RHE para el electrodo de Cu₂O, atribuido al inicio de la 

reacción de evolución de hidrógeno (HER) competitiva a sobrepotenciales más altos. 

Por el contrario, no se detectó tal inflexión en los perfiles de FE dependientes del 

potencial de CuFe₂O₄ o Fe₂O₃, lo que indica una supresión eficaz de la HER. Este 

comportamiento se atribuye a la presencia de sitios de hierro, que facilitan la 



88 
 

reducción de los intermedios de oxonitrógeno a través de su capacidad de 

hidratabilidad intrínseca. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 41. Eficiencia faradaica (EF%) hacia NH₃ y NO₂⁻ durante la reducción electroquímica 

de nitrato sobre el electrocatalizador CuFe₂O₄ a diferentes potenciales aplicados (−1,1; −0,9 

y −0.7 V vs. RHE) en una solución de 0.1 M Na₂SO₄ con 50 mM NaNO₃ a pH = 7. 

 

El papel beneficioso del Fe en la promoción de la actividad ENO₃R se ve respaldado 

además por informes de la literatura, en los que la sustitución del Fe por Al en óxidos 

de espinela condujo a una marcada disminución del rendimiento de la reducción de 

nitratos (Kim et al., 2024). 
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Figura 42. Rendimiento de amoníaco (NH₃) y nitrito (NO₂⁻) obtenidos sobre el electrocatalizador 

Fe2O3 a diferentes potenciales aplicados (vs. RHE). El rendimiento de NH₃ (eje izquierdo, 

círculos rojos) y de NO₂⁻ (eje derecho, rombos azules) se expresan en mmol·cm⁻²·h⁻¹. Las barras 

de error representan la desviación estándar de tres mediciones independientes. 

 

Esta compensación de selectividad no se da en CuFe2O4 y Fe2O3 debido a la supresión de 

la HER.  En el presente estudio, el papel catalítico y la hidratabilidad del Fe en la 

reducción de nitritos se corroboran mediante cálculos de la teoría del funcional de la 

densidad (DFT) y espectroscopia Raman cuasi in situ, lo que confirma su contribución a 

la formación selectiva de amoníaco.  
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Figura 43. Eficiencia faradaica (EF%) hacia NH₃ y NO₂⁻ durante la reducción electroquímica de 

nitrato sobre el electrocatalizador Fe2O3 a diferentes potenciales aplicados (−1.1; −0.9; −0.7 y -

0.5 V vs. RHE) en una solución de 0.1 M Na₂SO₄ con 50 mM NaNO₃ a pH = 7. 

 

La espinela CuFe2O4 mostró un excelente rendimiento en la reducción electroquímica del 

nitrato (NO3⁻) a amoníaco (NH3), como se muestra en la Figura 40. En todo el rango de 

potenciales aplicados (−1.1, −0.9 y −0.7 V frente a RHE), la eficiencia faradaica (FE%) 

hacia el NH3 se mantuvo por encima del 90 %, alcanzando valores cercanos al 100 %, 

mientras que la formación de NO2⁻ fue mínima. También se obtienen resultados similares 

con Fe2O3. Este resultado confirma que la presencia de Fe en CuFe2O4 favorece la 

conversión completa de los intermedios nitrogenados y mantiene una alta selectividad 

hacia la formación de NH3. El comportamiento de la espinela puede atribuirse a la 

interacción electrónica entre los centros activos de cobre y hierro, donde Cu²⁺/Cu⁺ actúa 
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como sitio de transferencia de electrones y Fe³⁺/Fe²⁺ facilita los procesos de oxidación-

reducción, estabilizando los intermedios adsorbidos como NO₂(ad) y NO(ad). Esta 

interacción entre ambos metales ajusta la densidad de los estados electrónicos cerca del 

nivel de Fermi, lo que mejora la cinética de reducción y disminuye la cobertura superficial 

del hidrógeno, reduciendo así la competencia de la reacción de evolución de hidrógeno 

(HER) (Zhu et al., 2022). 

La eficiencia faradaica (FE) de la formación del producto está determinada por la carga 

total que pasa durante la electrólisis, que está directamente influenciada por la densidad 

de corriente a un potencial aplicado determinado. En consecuencia, las tasas de 

rendimiento dependientes del potencial del nitrito y el amoníaco proporcionan una visión 

más profunda de la cinética de su formación, reflejando la interacción entre las tasas de 

transferencia de electrones y las vías de conversión intermedias. En todos los 

electrocatalizadores se observa una tendencia al alza en la tasa de rendimiento del 

amoníaco al aumentar el potencial catódico, lo que concuerda con una mayor conversión 

de nitrato en amoníaco en condiciones más reductoras (Figuras 38, 40 y 42). La tasa de 

rendimiento de nitrito para Cu2O aumenta con la aplicación de un potencial más negativo 

hasta -0.7 V y luego disminuye debido a su eficiente conversión en amoníaco debido a 

una PCET más rápida a -0.9 V. El aumento posterior de la tasa de rendimiento de nitrito 

se debe a la compensación entre PCET (Transferencia de Protón Acoplada a Electrones) 

y la HER (Reacción de evolución de hidrógeno) en el electrocatalizador Cu2O. En el caso 

del Fe2O3, la tasa de rendimiento de nitrito es sustancialmente menor en comparación con 

la del Cu2O. Sin embargo, la dependencia del potencial de la tasa de rendimiento de nitrito 

es similar a la del Cu2O, excepto por una conversión más rápida de nitrito a partir de -0.5 

V. Sin embargo, en el caso del CuFe2O4, la tasa de rendimiento del nitrito es baja y casi 
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constante, pero muestra tendencias interesantes dependientes del potencial si se compara 

con el Fe2O3.  A potenciales más suaves que −0.5 V frente a RHE, el CuFe2O4 produce 

concentraciones de nitrito en estado estacionario más bajas que el Fe2O3, al tiempo que 

ofrece rendimientos de amoníaco comparables o superiores. Esto indica una 

hidrogenación más rápida del nitrito superficial en la espinela, impulsada por la sinergia 

del sitio Cu-Fe que estabiliza los intermedios oxonitrógeno protonados y reduce las 

barreras PCET. Alrededor de −0.9 V, el nitrito medido en CuFe2O4 aumenta ligeramente 

a medida que la tasa de formación de nitrato a nitrito crece con el sobrepotencial aplicado; 

los efectos transitorios de cobertura superficial pueden hacer que la liberación de NO2
- al 

volumen supere su conversión en ese sesgo específico. A −1.1 V, las concentraciones de 

nitrito convergen para ambos catalizadores porque las grandes corrientes y/o el inicio de 

la HER introducen limitaciones en el transporte de masa y desvían la carga hacia la 

evolución del hidrógeno, lo que reduce las diferencias específicas de cada sitio de los 

catalizadores. La relación entre el rendimiento y la velocidad de NH3/NO2 permanece 

saturada en Fe2O3, en consonancia con un límite cinético para la PCET descendente en 

sus sitios Fe-Oh, mientras que en CuFe2O4 la relación aumenta de forma constante con 

el sesgo catódico porque el Fe octaédrico (en proximidad electrónica/estructural al Cu) 

continúa acelerando los pasos secuenciales de la PCET antes de que dominen el 

transporte de masa y la HER (Zhu et al., 2023). La evolución de la relación de rendimiento 

NH₃:NO₂⁻ en función del potencial aplicado ofrece una perspectiva matizada y rica en 

mecanismos sobre la selectividad y el comportamiento catalítico de la reducción de 

nitratos en los catalizadores de óxido estudiados. Esta relación sirve como descriptor 

sensible de la eficiencia relativa de la vía de reducción en dos pasos —de nitrato (NO₃⁻) 

a nitrito (NO₂⁻) y, posteriormente, de nitrito a amoníaco (NH₃)— y,  
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Figura 44. Selectividad potencial dependiente del amoníaco en diversos electrocatalizadores 

 

por lo tanto, proporciona información sobre el grado de acumulación intermedia, la 

eficacia de los pasos de transferencia de electrones acoplada a protones (PCET) y la 

interacción con reacciones competidoras, como la reacción de evolución de hidrógeno 

(HER). 

A potenciales catódicos relativamente suaves (Eapp >–0.7 V frente a RHE), el Cu₂O 

presenta una relación de rendimiento NH₃:NO₂⁻ de aproximadamente 0.67, lo que indica 

un predominio de la formación de NO₂⁻ sobre NH₃. Esta relación inferior a la unidad 

sugiere que el Cu₂O facilita principalmente la reducción inicial de dos electrones del NO₃⁻ 

a NO₂⁻, pero está limitado cinética o termodinámicamente para impulsar la reducción 

posterior de seis electrones del NO₂⁻ a NH₃. El resultado es una acumulación pronunciada 

de nitrito en el electrolito, lo que apunta a un cuello de botella en la segunda etapa de 
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reducción. Este comportamiento es coherente con la estructura electrónica conocida de 

los óxidos de Cu(I), que pueden favorecer la transferencia de electrones de la esfera 

exterior al nitrato, pero carecen de la configuración de enlace óptima o la flexibilidad 

redox para estabilizar y reducir aún más los intermedios de oxonitrógeno (Zhang et al., 

2024). 

A medida que el potencial aplicado se vuelve más negativo (Eapp ≤ –0.7 V), la relación 

NH₃:NO₂⁻ para Cu₂O aumenta considerablemente, alcanzando un valor aproximado de 

4.0 a –0.9 V. Esta mejora se atribuye a la activación de una vía PCET más rápida para la 

reducción de nitritos, que probablemente implica intermedios NO₂⁻ unidos a la superficie 

y una mayor disponibilidad de protones. Sin embargo, más allá de –0.9 V, la relación se 

estabiliza, lo que sugiere que un aumento adicional del sobrepotencial no se traduce en 

una mejora de la selectividad del NH₃. Este comportamiento de estabilización implica el 

inicio de una compensación mecánica: mientras que la cinética PCET mejora, la HER 

competitiva se vuelve cada vez más dominante, desviando los electrones y los protones 

de la vía de reducción deseada. Además, la saturación de los sitios activos de Cu o la 

formación de hidruros superficiales pueden limitar aún más la conversión de NO₂⁻ en 

NH₃, estableciendo un techo dependiente del potencial para la selectividad. 

Por el contrario, el Fe₂O₃ muestra un perfil de selectividad fundamentalmente diferente. 

En toda la ventana de potencial estudiada, la relación de rendimiento NH₃:NO₂⁻ se 

mantiene por encima de la unidad, lo que indica que el Fe₂O₃ favorece sistemáticamente 

una reducción más profunda del NO₂⁻ a NH₃. A –0.9 V, la relación alcanza un máximo 

de 11, lo que subraya la alta eficiencia de la reducción de nitritos en los sitios redox 

activos Fe(III)/Fe(II). Es probable que este comportamiento se vea facilitado por la 
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capacidad de los centros de Fe para estabilizar intermedios clave como el NO* y mediar 

en pasos de transferencia de múltiples electrones a través de mecanismos de esfera interna 

(Li, Wang, & Hu, 2024). Sin embargo, al igual que el Cu₂O, el Fe₂O₃ también presenta 

una meseta en la relación NH₃:NO₂⁻ por encima de –0.9 V, lo que sugiere que, aunque el 

catalizador es intrínsecamente más selectivo, su rendimiento se ve limitado en última 

instancia por la saturación cinética, el envenenamiento del sitio o el aumento de la 

competencia HER a sobrepotenciales más altos. 

El CuFe₂O₄, un óxido de espinela de metales mixtos, presenta un perfil de selectividad 

notablemente superior y más robusto. La relación de rendimiento NH₃:NO₂⁻ aumenta de 

forma constante al aumentar la polarización catódica, alcanzando un máximo de 12.8 a –

1.1 V sin mostrar una meseta dentro del rango estudiado. Esta mejora continua en la 

selectividad sugiere que el CuFe₂O₄ mantiene el control catalítico tanto sobre la 

activación del nitrato como sobre la conversión del nitrito en una ventana de potencial 

más amplia. La ausencia de un límite máximo de selectividad, incluso en potenciales muy 

negativos, implica un equilibrio más favorable entre la cinética PCET y la supresión 

HER, posiblemente debido a la acción cooperativa de los sitios activos de Cu y Fe. 

Desde el punto de vista mecánico, el rendimiento superior del CuFe₂O₄ puede explicarse 

recurriendo a un modelo catalítico bifuncional. En este marco, se propone que los sitios 

de Cu facilitan la adsorción inicial y la reducción de NO₃⁻ a NO₂⁻, aprovechando su 

afinidad por el nitrato y su energía de unión favorable. Al mismo tiempo, se plantea la 

hipótesis de que los sitios de Fe, en particular Fe(III) y Fe(II), estabilizan los intermedios 

de oxonitrógeno y promueven su posterior reducción a NH₃. Esta sinergia mecánica se 

corrobora aún más con las mediciones de voltamperometría de disco giratorio (RDV), 
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que revelan regímenes cinéticos distintos para la reducción de nitratos y nitritos, y con 

los cálculos de la teoría del funcional de la densidad (DFT), que confirman la 

favorabilidad termodinámica de la unión y la transformación intermedias en las 

superficies compuestas de Cu-Fe. 

En resumen, la relación de rendimiento NH₃:NO₂⁻ se perfila como una métrica 

diagnóstica fundamental para evaluar el rendimiento del catalizador en la 

electrorreducción de nitratos. El Cu₂O está limitado por la conversión incompleta del 

nitrito y la competencia con la HER, el Fe₂O₃ alcanza una selectividad alta pero limitada 

debido a la saturación del sitio, mientras que el CuFe₂O₄ mantiene y mejora de forma 

única la formación de NH₃ en un amplio rango de potenciales gracias a la funcionalidad 

sinérgica del sitio activo. Estos hallazgos subrayan la importancia del ajuste de la 

composición y la integración mecánica en el diseño de la próxima generación de 

electrocatalizadores para la producción sostenible de amoníaco. 

3.4 Análisis electrocinético de los electrocatalizadores evaluados 

Con el objetivo de investigar las rutas de reacción de todos los catalizadores, se estimó el 

número de electrones transferidos (n) durante la reacción de reducción de nitratos y 

nitritos a partir de la pendiente de las gráficas de Koutecký-Levich (K-L) obtenidas a 

partir de las mediciones del electrodo de disco giratorio (RDE). En conjunto, la 

dependencia lineal esperada de j−1 frente a ω−1/2 (según el modelo de K–L) confirmará 

que el proceso se encuentra parcialmente limitado por difusión y permitirá estimar el 

valor promedio de n, parámetro esencial para correlacionar la eficiencia electrocatalítica 

con la selectividad hacia NH₃. 
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Las curvas RDE en el electrolito que contiene nitrato para todos los electrocatalizadores 

se presentan en los Anexos S6, S7 y S8. El Cu₂O presenta una densidad de corriente 

significativamente mayor que el CuFe₂O₄ en todas las velocidades de rotación, lo que 

indica una actividad superior para la reducción del nitrato a nitrito. Este paso es también 

el proceso que determina la velocidad en la electrosíntesis del amoníaco cuando se 

utilizan electrolitos a base de nitrato. Sin embargo, el análisis de la tasa de rendimiento 

revela que la reducción de nitritos es el paso limitante para el Cu₂O, lo que da lugar a la 

acumulación de nitritos en el electrolito. En consecuencia, nos centramos en la evaluación 

electrocinética en electrolitos que contienen nitritos para dilucidar el mecanismo de 

reducción del nitrito adsorbido en las superficies de los electrocatalizadores CuFe₂O₄ y 

Cu₂O. 

La Figura 45 presenta los voltamogramas de barrido lineal (LSV) para CuFe₂O₄ 

registrados a diversas velocidades de rotación en un electrolito que contiene nitrito. Se 

observa un claro aumento de la densidad de corriente catódica (j) al aumentar la velocidad  

de rotación, lo que indica la naturaleza controlada por difusión de la reacción de 

reducción del nitrito (NO₂⁻RR) y un mayor transporte de masa hacia la superficie 

catalítica debido al adelgazamiento de la capa de difusión. 
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Figura 45. Curvas de polarización lineal rotatoria (RDE) para el electrocatalizador CuFe2O4. Se 

utilizaron 120 mL de solución electrolítica (Na₂SO₄ 0.5 M + NaNO2 0.05 M) a temperatura 

ambiente. Volumen de catalizador CuFe₂O₄ depositado: 90 µL. 

 

A velocidades de rotación más bajas, se observa una corriente limitada por el transporte 

de masa a potenciales aplicados superiores a –0.7 V, lo que refleja la disponibilidad 

restringida de iones nitrito cerca de la superficie del electrodo. A medida que aumenta la 

velocidad de rotación, esta limitación disminuye y la densidad de corriente medida a 

potenciales superiores a –0.3 V pasa al régimen cinético de reducción de nitritos, donde 

la velocidad de reacción está determinada principalmente por la cinética superficial y no 

por el transporte de masa. 

 

 



99 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 46. Densidad de corriente vs. Velocidad angular del electrocatalizador CuFe2O4  

 

El electrodo de Cu₂O mostró un comportamiento contrastante, con una corriente 

limitada por el transporte de masa observada incluso a velocidades de rotación más 

altas alrededor de –0.7 V. Esto sugiere un efecto persistente de transporte de masa o 

una disponibilidad limitada de sitios catalíticos activos para la reducción de nitritos. 

Por el contrario, la densidad de corriente medida entre –0.65 V y –0.2 V corresponde 

al régimen cinético, donde la velocidad de reacción está determinada 

predominantemente por la cinética superficial en lugar de por las restricciones de 

difusión. 
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Figura 47. Curvas de polarización rotatoria (RDE) para el electrocatalizador Cu₂O en 

solución de nitrito (NO₂⁻). Se utilizaron 120 mL de solución electrolítica (Na₂SO₄ 0.5 M + 

NaNO2 0.05 M) a temperatura ambiente. Volumen de catalizador Cu2O depositado: 90 µL. 

 

El comportamiento hidrodinámico obtenido permite aplicar la ecuación de 

Koutecky–Levich (K–L) para separar la contribución difusional y cinética y 

determinar el número de electrones (n) involucrados en la reacción de reducción de 

nitrito. En el caso del Cu2O, el valor n aumentó a 6 en el potencial aplicado (Eapp) ≥ -

0.6 V, donde se obtuvo el FE máximo del amoníaco Figura 49. Esto valida la 

reducción del nitrito a amoníaco mediante el mecanismo PCET a través del 

intermediario hidroxilamina y sigue la ruta de reducción descrita por la ecuación 13 

y la vía de reacción descrita a continuación. 
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Figura 48. Corriente vs. Velocidad angular del electrocatalizador Cu2O. 

 

∗ 𝑁𝑂2
− + 7𝐻+ + 6𝑒− → 𝑁𝐻3 + 2𝐻2𝑂              (13) 

*NO3
- (aq)→*NO₂- → *NO → *NHOH → *NH₂OH → *NH₃ → NH₃ (aq)       (14) 

Por el contrario, el CuFe₂O₄ sigue un mecanismo de transferencia de 4e⁻ (Figura 50) 

que sugiere una vía no clásica, probablemente con transferencia de hidruro. 
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La ruta de reducción del nitrito con 4 electrones se describe mediante la ecuación 15 

y la vía de reacción que se describe a continuación, lo cual se confirma mediante los 

cálculos DFT que se analizan en las secciones siguientes. 

∗ 𝑁𝑂2
− + 5𝐻+ + 2𝐻𝑎𝑑𝑠 + 4𝑒− → 𝑁𝐻3 + 2𝐻2𝑂              (15) 

*NO3
- (aq)→* NO₂⁻ (aq) → *NO₂ → *NO → *NH₂ → *NH₃ → NH₃ (aq)       (16) 

Esta ruta alternativa también se ve respaldada por el alto rendimiento de NH₃ y la 

mínima acumulación de NO₂⁻, lo que subraya su eficiencia superior. Las tendencias 

de selectividad refuerzan aún más estas diferencias mecánicas: mientras que la 

relación NH₃:NO₂⁻ aumenta con el potencial de ambos catalizadores, el CuFe₂O₄ 

alcanza valores notablemente más altos (hasta 12.8 a –1.1 V), lo que demuestra un 

mayor control sobre la conversión intermedia, mientras que el Cu₂O se estabiliza en 

una relación más baja de 4.0 a –0.9 V, lo que indica una saturación mecánica. El 

excepcional rendimiento del CuFe₂O₄ puede atribuirse a su naturaleza de doble sitio, 

en la que los centros de Cu facilitan la activación de NO3-/NO₂⁻ y los sitios de Fe 

estabilizan los intermedios de hidruro y oxonitrógeno, lo que permite un mecanismo 

sinérgico mixto de PCET/hidruro. Este comportamiento cooperativo explica el menor 

requerimiento de electrones, la mayor selectividad de NH₃ y el rendimiento catalítico 

sostenido del CuFe₂O₄ en todo el rango de potencial investigado. Cabe destacar que 

no se ha informado de transferencia de hidruro en sistemas bimetálicos de Cu-Fe, 

donde la reducción de nitrato (NO₃⁻) / nitrito (NO₂⁻) (ENO₃R/ENO₂R) se atribuye 

generalmente a vías de transferencia de electrones acopladas a protones (PCET).  
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 Figura 49. Variación del número de electrones transferidos (n) en función del potencial 

aplicado durante la reducción electroquímica de nitrito (NO₂⁻) sobre CuFe₂O₄ (A) y Cu2O 

(B). 
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No obstante, el mecanismo operativo puede variar significativamente en función de la 

estructura del electrocatalizador y las condiciones específicas de la reacción (Zhu et al., 2022; 

Wang et al., 2023). 

3.5 Cálculo DFT y validación mecánica 

3.5.1 Transferencia de hidruro en estructura espinela 

El mecanismo de transferencia de hidruro en la superficie de espinela CuFe₂O₄ (fase 

tetragonal) se produce a través de un proceso equivalente a dos hidruros, en el que las 

especies *NO adsorbidas se someten a una hidrogenación directa a *NH₂ (Figura 50). 

Los resultados computacionales revelan que el intermediario *NO, inicialmente unido a 

los sitios de Fe en la estructura de espinela tetragonal, migra hacia la región interfacial 

Cu-Fe tras la hidrogenación. Este proceso implica la transferencia de dos equivalentes de 

hidruro (2H⁻) al centro de nitrógeno, liberando simultáneamente un ion óxido (O²⁻) en la 

red según la reacción:  

  *NO + 2H⁻ → *NH₂ + O²⁻                                                                                           (17) 

La visualización estructural muestra entornos de coordinación distintos tanto en la vista 

superior como en la lateral, con los sitios de Fe (gris) proporcionando las ubicaciones de 

unión primarias para los intermedios que contienen nitrógeno, mientras que los sitios de 

Cu (azul) facilitan la transferencia de electrones. Esta vía mediada por hidruro evita el 

intermedio *NHOH energéticamente desfavorable observado en los mecanismos clásicos 

de transferencia de electrones acoplada a protones (PCET), reduciendo así la barrera de 

activación global para la conversión de nitrito en amoníaco. 
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Figura 50. Representación estructural del mecanismo de transferencia de hidruro en la superficie 

de espinela CuFe₂O₄ durante la electrorreducción de nitritos. Las vistas superior y lateral 

muestran el estado inicial con *NO adsorbido (izquierda) y el estado del producto con *NH₂ 

(derecha) tras la reacción *NO + 2H⁻ → *NH₂ + O²⁻. Esquema de colores: Cu (azul), Fe (gris), 

O superficial (rosa), N adsorbido (azul), O adsorbido (rojo) y H adsorbido (blanco).  

3.5.2 Energías de adsorción de H 

Las energías libres de adsorción de hidrógeno (ΔGH*) en diferentes superficies catalíticas 

revelan variaciones significativas en la fuerza de unión del hidruro que se correlacionan 

con las preferencias mecánicas (Tabla 2). La superficie CuFe₂O₄ (111) muestra una unión 

de hidrógeno casi termoneutro con ΔGH* = −0.03 eV. Este carácter casi termoneutro 

indica que la adsorción del hidrógeno atómico H* sobre la superficie ocurre con una 

variación de energía libre cercana a cero, lo que se aproxima al valor óptimo para una 

activación y transferencia eficientes del hidrógeno. Por el contrario, la faceta CuFe₂O₄ 

(100) muestra una adsorción moderadamente endotérmica (ΔGH* = +0.3 eV), lo que 

indica una unión de H más débil. Las superficies de Cu₂O puro muestran un 

comportamiento pronunciado dependiente de la faceta: la superficie (100) muestra una 

unión de H muy fuerte (ΔGH* = −0.8 a −0.9 eV), mientras que la orientación (111) 
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muestra una adsorción endotérmica débil (ΔG_H* = +0.3 eV). La energía de unión del 

hidrógeno casi óptima en CuFe₂O₄ (111) posiciona esta superficie de manera favorable 

para la generación de hidruro y la posterior transferencia a intermedios que contienen 

nitrógeno, lo que concuerda con la selectividad mejorada del amoníaco observada en la 

espinela de metales mixtos en comparación con los catalizadores de óxido de metal único. 

Tabla 2. Energías libres de adsorción de hidrógeno (ΔGH*) en superficies catalíticas de Cu₂O y 

CuFe₂O₄ 

Superficie ΔGH* (eV) Intensidad de adsorción 
de H 

CuFe₂O₄ (100) 0.3 eV Moderadamente 
endotérmica (unión de H 
débil a moderada). 

CuFe₂O₄ (111) −0.03 eV Termoneutral (unión de H 
casi óptima). 

Cu₂O (100) −0.8 a −0.9 eV Fuertemente exotérmica 
(unión de H muy fuerte). 

Cu₂O (111) +0.3 eV Endotérmica (unión de H 
débil). 

 

Nota. H* denota hidrógeno adsorbido en la superficie. Valores positivos de ΔGH* indican 

adsorción endotérmica (débil); valores negativos indican adsorción exotérmica (fuerte); valores 

cercanos a 0 son aproximadamente termoneutrales. 
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3.5.3 Comparación de mecanismos: Cu2O frente a CuFe₂O₄ 

Los diagramas de energía libre para la electrorreducción del nitrito revelan vías 

mecánicas fundamentalmente diferentes en las superficies de Cu₂O y CuFe₂O₄ (Figura 

51). En Cu₂O, la reacción sigue un mecanismo PCET clásico (vía a), el cual consiste en 

transferencias secuenciales acopladas de un protón y un electrón en cada etapa elemental. 

En este mecanismo, la conversión global de NO₂⁻ a NH₃ requiere un total de seis pasos 

PCET consecutivos, ya que la reacción global involucra la transferencia de seis 

electrones. Estos pasos progresan a través de los intermediarios adsorbidos *NO₂ → *NO 

→ *NHOH → *NH₂OH → *NH₃, donde cada transformación elemental corresponde a 

la adición de un par protón–electrón, hasta completar la reducción total del nitrógeno. 

La hidrogenación de *NO a *NHOH en las superficies de Cu₂O (100) y Cu₂O (111) 

presenta una barrera de activación relativamente baja (~0.3 eV), lo que facilita la 

progresión completa del PCET. Sin embargo, esta vía solo alcanza una selectividad 

moderada del amoníaco debido a la acumulación de intermedios y a las reacciones 

secundarias que compiten entre sí. 

Experimentalmente, la reacción de reducción de nitrito se lleva a cabo sobre 

nanopartículas de Cu₂O policristalinas, las cuales exponen simultáneamente múltiples 

facetas cristalográficas, defectos y sitios de baja coordinación. Por tanto, las superficies 

(100) y (111) se utilizan como aproximaciones representativas de los sitios activos 

predominantes, permitiendo justificar los resultados experimentales a partir de los 

perfiles de energía libre calculados. 
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Por el contrario, el CuFe₂O₄ funciona mediante un mecanismo mixto de PCET y 

transferencia de hidruro (vía b) siguiendo la secuencia: *NO₂ → *NO → *NH₂ → *NH₃, 

en la que solo intervienen cuatro electrones y dos equivalentes de hidruro. El aumento de 

la barrera para la formación de *NO a *NHOH (~0.4 eV) en las facetas CuFe₂O₄ (100) y 

(111) desvía la reacción hacia la ruta de transferencia de hidruro energéticamente 

favorable (*NO → *NH₂), que avanza cuesta abajo, es decir que favorece una ruta de 

reacción termodinámicamente favorable, sin barreras energéticas significativas en las 

etapas posteriores. Esta vía optimizada es posible gracias a la arquitectura de doble sitio 

del CuFe₂O₄, en la que los centros de Cu activan el NO₂⁻ y los sitios de Fe estabilizan las 

especies de hidruro unidas a la superficie, ofrece una selectividad superior hacia el 

amoníaco con menos electrones transferidos en total. La convergencia de los perfiles de 

energía libre para las facetas (100) y (111) del CuFe₂O₄ en las últimas etapas de la 

reacción indica una sólida consistencia mecánica en todas las orientaciones de la 

superficie, lo que contribuye al excepcional rendimiento del catalizador en la conversión 

selectiva de nitrito en amoníaco. 

Experimentalmente, la reducción electrocatalítica del nitrito se lleva a cabo sobre 

nanopartículas policristalinas de CuFe₂O₄, las cuales exponen simultáneamente diversas 

facetas cristalográficas y sitios de baja coordinación. En este contexto, los modelos (100) 

y (111) permiten interpretar a nivel atómico las rutas de reacción predominantes 

observadas experimentalmente. 
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 Figura 51. Comparación mecánica de las vías de electrorreducción del nitrito en NH3 
utilizando catalizadores de Cu₂O y CuFe₂O₄. (a) Diagrama de energía libre para el mecanismo 
PCET clásico (vía A) en (a) superficies de Cu₂O (100) y Cu₂O (111) y (b) CuFe2O4 (100) y 
CuFe₂O₄ (111) siguiendo la secuencia NO₂⁻(aq) → *NO₂ → *NO → *NHOH → *NH₂OH 
→ *NH₃ → NH₃(aq) con transferencia de 6e⁻. (c) Diagrama de energía libre para el 
mecanismo mixto PCET y de transferencia de hidruro (vía B) en superficies de CuFe₂O₄ 
(100) y CuFe₂O₄ (111) siguiendo la vía simplificada NO₂⁻(aq) → *NO₂ → *NO → *NH₂ → 
*NH₃ → NH₃(aq) que implica equivalentes de 4e⁻ y 2H⁻. 

 

3.6 Estudio de superficie del electrocatalizador (Quasi in situ Raman) 

La superficie del electrodo evolucionó durante la electrólisis cronoamperométrica a 

−0.7 V frente a RHE, como lo demuestra el aumento constante de la densidad de 

corriente a lo largo del tiempo (Figura 52). 

La superficie del electrodo evolucionó durante la electrólisis cronoamperométrica a 

−0.7 V frente a RHE, como lo demuestra el aumento progresivo en la magnitud de la 

(a) (b)

(c)
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densidad de corriente catódica, observándose un desplazamiento hacia valores más 

negativos a lo largo del tiempo (Figura 52). Este incremento pronunciado de la 

corriente a potencial constante es consistente con la reducción in situ de especies Cu²⁺ 

dentro de la red cristalina de CuFe₂O₄. Este proceso favorece un aumento de la 

conductividad electrónica del material y la generación de sitios adicionales de cobre 

de baja coordinación. En particular, la reducción parcial induce la migración de Cu⁺ 

hacia sitios tetraédricos (CN = 4) o defectuosos, como bordes y vacancias 

superficiales, donde el número de coordinación se reduce a CN = 2–3. En la estructura 

espinela, el Cu²⁺ se encuentra típicamente en sitios octaédricos (CN = 6), coordinado 

a átomos de oxígeno mediante enlaces Cu–O. La transformación de estos entornos de 

coordinación genera sitios catalíticamente más activos, lo que contribuye a la mejora 

de la actividad electrocatalítica observada (Zander et al., 2024). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 52. Cronoamperometría a -0.7 V frente a RHE (corrección post iRu) para ENO3R 

utilizando CuFe2O4; electrolito: 0.5 M Na2SO4 + 0.05 M NaNO3. 
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Para investigar la dinámica estructural dependiente del potencial del 

electrocatalizador, se realizó mediciones espectroelectroquímicas Raman cuasi in situ 

en electrodos recogidos antes y después de 1 h de reducción electroquímica de nitratos 

(ENO3R) a potenciales seleccionados. Se recubrió papel de carbón (electrodo de 

trabajo) con tinta de electrocatalizador y, inmediatamente después de 1 hora de 

electrólisis a cada potencial aplicado, se retiró el electrodo, se enjuagó brevemente 

con agua Milli-Q, se secó bajo argón y se almacenó en un vial lleno de argón sellado 

con un septo. El electrodo se llevó inmediatamente al análisis Raman. Este flujo de 

trabajo minimizó la exposición al aire y preservó el estado de la superficie inducido 

electroquímicamente para la caracterización Raman directa. Se dice quasi in situ 

Raman porque la muestra se lleva desde la celda electroquímica hasta el 

espectrómetro sin interrupciones que alteren la superficie, pero la medición no ocurre 

durante la reacción, como en un experimento in situ real. 

El CuFe2O4 es un óxido espinela que normalmente presenta estructuras cristalinas 

cúbicas con estructura espinela inversa a temperatura ambiente. El ion Fe3+ ocupa el 

sitio A tetraédrico y tanto el Cu2+ (distorsionado por el efecto Jahn-Teller) como el 

Fe3+ ocupan el sitio B (sitio octaédrico). La relación Cu/Fe es estequiométricamente 

1:2, con Cu2+ ocupando completamente los sitios B. La evolución de fase inducida 

por la temperatura puede ocurrir en CuFe2O4 de cúbica a tetragonal al aumentar el 

recocido posterior a una temperatura superior a 200°C y a 110 °C se produce una 

transformación completa a la fase tetragonal (Yadav et al., 2016). 

Esta transición de fase va acompañada de un cambio en el grado de inversión, es 

decir, la distribución de cationes entre los sitios tetraédricos y octaédricos, lo que da 
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lugar a diferentes propiedades electrónicas y magnéticas. La distribución de cationes 

también se ve influida por las condiciones de síntesis, que pueden afectar a la 

actividad electrocatalítica (Zander et al., 2024).   

En este estudio, se observó por primera vez una transición de fase dependiente del 

potencial durante la reducción electrocatalítica del nitrato. Los espectros Raman 

correspondientes se muestran en la Figura 53. La transición observada de cúbico a 

tetragonal en CuFe₂O₄ bajo potenciales cada vez más negativos refleja una 

redistribución progresiva de cationes acoplada a redox que comienza en la superficie 

y penetra en el volumen a medida que el potencial aplicado se vuelve más catódico.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 53. Espectros Raman cuasi in situ de CuFe2O4 antes y después de ENO3R a diversos 

potenciales aplicados. 
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La espinela inversa prístina antes de la electrólisis es predominantemente cúbica, con 

Fe³⁺ en sitios tetraédricos y Cu²⁺/Fe³⁺ en sitios octaédricos, mostrando una fuerte 

banda A1g Fe–O cerca de 690 cm⁻¹ (panel inferior de la Figura 53). 

Cuando se lleva a cabo el ENO3R con un sesgo catódico suave (+0.15 V frente a 

RHE), donde la tasa de rendimiento de amoníaco es mínima, la reducción parcial 

localizada en la superficie de Cu²⁺→Cu⁺ conduce a una ligera relajación de Jahn-

Teller que induce una inversión incipiente del sitio de Cu (Cu ocupando algunos sitios 

Td o sitios superficiales subcoordinados) y la creación de vacantes de oxígeno 

preferentemente cerca de la superficie. La creación de vacantes de oxígeno o la 

inversión local de sitios activa fonones relacionados con defectos, lo que da lugar a 

modos de vibración de baja frecuencia pronunciados. Los picos distintivos a 215 cm⁻¹ 

y 273 cm⁻¹ sirven como huellas espectroscópicas de estos modos fonónicos Cu-O o 

inducidos por defectos recientemente emergentes (dos paneles centrales de la Figura 

53). Por otro lado, la atenuación moderada del modo A1g del volumen indica que la 

red octaédrica Fe-O del volumen permanece prácticamente intacta. El Fe permanece 

en su mayor parte como Fe3+, aunque pueden formarse pequeñas cantidades de Fe2+ 

adyacentes a las vacantes de oxígeno. El conjunto superficial resultante, enriquecido 

con sitios de Cu de baja coordinación y vacantes de oxígeno, estabiliza 

preferentemente la adsorción de NO₃⁻/NO₂⁻. Esta configuración promueve la 

reducción de dos electrones de NO3⁻ a NO2⁻, lo que convierte al NO2⁻ en el producto 

dominante en estas condiciones. La relación Cu/Fe en el volumen permanece sin 

cambios, pero es posible que se produzca un enriquecimiento superficial de Cu o una 

agrupación local de Cu. 
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A medida que el potencial se vuelve más negativo (−0.7 V y más), la fuerza impulsora 

redox potencia aún más la reducción de Cu2+ a Cu+/Cu0. La migración del Cu se 

vuelve extensa con una mayor relajación de Jahn-Teller y la inversión del sitio se 

propaga al nivel subsuperficial. Esto aumenta aún más la densidad de vacantes de 

oxígeno, que se forman preferentemente cerca de la superficie y en los octaedros del 

sitio B, y la red cristalina sufre una transición macroscópica de cúbica a tetragonal 

que suprime la forma A1g Fe-O y amplifica los modos relacionados con el Cu y los 

defectos de baja frecuencia, como lo demuestran los picos agudos a 213 y 273 cm⁻¹, 

Figura 53, panel superior. 

Desde el punto de vista mecánico, el fuerte potencial catódico reduce el Cu2+ a Cu+ 

(y localmente a Cu metálico o subóxidos) y promueve la migración del Cu/inversión 

del sitio. La movilidad del ion Cu y la reducción parcial van acompañadas de la 

creación y agregación de vacantes de oxígeno que se forman preferentemente cerca 

de la superficie y en los octaedros del sitio B. A medida que el Cu se vacía o cambia 

de coordinación, los octaedros de Fe que antes lo ocluían y parte del Fe que ha 

migrado hacia la región cercana a la superficie para mantener el equilibrio de carga, 

quedan expuestos o se presentan como sitios de Fe subcoordinados en la interfaz. El 

entorno local en estos sitios de Fe se altera con un aumento de la densidad electrónica 

del Cu+ cercano y las vacantes desplazan al Fe hacia estados de oxidación efectivos 

más bajos debido al aumento de la heterogeneidad Fe2+/Fe3+. Esto cambia las fuerzas 

de enlace Fe-O y hace que los centros de Fe puedan unirse al *H formando especies 

similares al hidruro Fe-H y a los intermedios NO/NOx con mayor fuerza. Esta 

reconfiguración electrónica y estructural explica la supresión de la banda A1g Fe-O 
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junto con la intensificación de los modos Cu-O/defecto de baja frecuencia a medida 

que la simetría del volumen colapsa y predominan los motivos de defectos 

superficiales, panel superior de la Figura 53. Los sitios de Fe reducidos y poco 

coordinados funcionalmente expuestos actúan como los principales centros de 

hidrogenación que adsorben H y suministran equivalentes de hidruro a los adsorbatos 

de NO. Además, la conductividad y el flujo de electrones mejorados que se derivan 

de la red parcialmente reducida de Cu y vacantes de oxígeno facilitan la reducción de 

4 electrones del nitrito a NH3. Este proceso implica dos transferencias de hidruro al 

NO, formando directamente NH2 en el Fe a través de una vía mediada por hidruro. 

La posterior conversión descendente a amoníaco se produce con una relación de 

rendimiento de amoníaco a nitrito notablemente alta a −0.7 V y potenciales más 

catódicos, lo que permite una conversión casi completa del nitrito. 
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CONCLUSIONES 

 

1 Se sintetizó con éxito un electrocatalizador de espinela CuFe₂O₄ de fase pura 

mediante un método solvotérmico, junto con los materiales Cu₂O y Fe₂O₃. Entre ellos, 

CuFe₂O₄ mostró el mejor desempeño electroquímico para la reducción de nitrato, 

alcanzando la mayor eficiencia faradaica con un valor de 98.84 % y una tasa de 

producción de amoníaco de 0.18063 mmol.cm-2h-1 a un potencial aplicado de -0.9 V 

vs RHE (Figuras 40 y 41) destacando su ventaja frente a los óxidos monometálicos. 

2 Durante la electrólisis sostenida, CuFe₂O₄ presentó transformaciones de fase 

dependientes del potencial. A potenciales moderados, la transición superficial a una 

fase tetragonal generó sitios activos más eficientes, mientras que a potenciales más 

negativos surgió una reorganización estructural más profunda. Estas modificaciones 

favorecieron una mayor selectividad hacia NH₃, especialmente a potenciales           

≤ –0.7 V vs. RHE. 

3 Tras la transformación de fase inducida por el potencial, emergen sitios de Fe 

subcoordinados cerca de la superficie debido a la inversión de sitios de Cu y a la 

distorsión de la red. Estos centros de Fe, enriquecidos en densidad electrónica y 

desplazados hacia estados de oxidación más bajos (principalmente de Fe³⁺ a Fe²⁺), 

muestran una mayor afinidad por *H y especies intermedias de NO. El entorno 

modificado Fe–O facilita la formación de especies tipo hidruro (Fe–H) y una 

adsorción más fuerte de NO, permitiendo una hidrogenación eficiente. 

4 La fase tetragonal de CuFe₂O₄ formada bajo polarización catódica genera sitios de Fe 

electrónicamente enriquecidos y vacancias de oxígeno que facilitan la reducción de 

nitrito a amoníaco. En este entorno, los centros de Cu activan NO₂⁻, mientras que los 
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sitios de Fe estabilizan hidruros y *NO, permitiendo una vía combinada PCET–

hidruro que conduce eficientemente a NH₃. Como resultado, a –0.7 V vs. RHE la 

relación NH₃:NO₂⁻ se triplica respecto a Cu₂O, evidenciando el efecto sinérgico entre 

Cu y Fe y la clara ventaja catalítica de la fase transformada. 

Esta tesis contribuye al avance de la investigación fundamental y aplicada en la 

electrosíntesis de amoníaco al revelar el papel de las transformaciones de fase 

dependientes del potencial en óxidos tipo espinela, específicamente CuFe₂O₄. 

Mediante la integración de voltametría de disco rotatorio, análisis DFT y 

espectroscopía Raman cuasi in situ, se esclarece cómo la reconfiguración estructural 

bajo polarización catódica modula la distribución de sitios activos y las propiedades 

electrónicas, particularmente en los centros de Fe. Esta comprensión mecanística 

vincula la química superficial con la función catalítica, ofreciendo una base racional 

para el diseño de espinelas con defectos estructurales controlados. Desde una 

perspectiva aplicada, los hallazgos demuestran una vía viable para la producción 

selectiva y eficiente de amoníaco verde a partir de aguas residuales contaminadas con 

nitrato/nitrito, contribuyendo a la recuperación sostenible de nitrógeno y al desarrollo 

de tecnologías descentralizadas de generación de amoníaco. 
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RECOMENDACIONES 

 

1. Se recomienda investigar nuevas variantes estructurales de materiales tipo espinela 

inversa orientadas a la reducción electroquímica de CO₂ y NOx, dado que los cambios 

en la estructura cristalina pueden mejorar significativamente el desempeño catalítico 

y la eficiencia del proceso. En particular, resultan prometedoras las espinelas dopadas 

con Ni, Co, Mn o Zn, así como las sustituciones parciales en el sitio Fe (CuFe₂₋ₓMₓO₄) 

dado que estas modificaciones pueden ajustar la distribución electrónica y la afinidad 

por los intermediarios reactivos.  

2. Para profundizar en la comprensión del mecanismo de reacción a nivel molecular y 

electrónico, es necesario combinar estudios experimentales y teóricos. La 

identificación de intermediarios adsorbidos mediante técnicas in situ u operando, 

junto con cálculos basados en teoría del funcional de la densidad, permite 

correlacionar la estructura electrónica del catalizador con la actividad y selectividad 

observadas. Asimismo, el análisis de los perfiles de energía libre de las etapas 

elementales contribuye a identificar las barreras cinéticas que rigen el proceso 

electrocatalítico. 

3. Realizar ciclos potenciostáticos prolongados (≥10–20 h) con caracterización pre/post 

(XRD, Raman) para mapear la trayectoria tetragonal ↔ cúbica y poder evaluar 

regeneración (re-oxidación leve) y su efecto en la actividad. 

4. Extender el enfoque a NiFe₂O₄, CoFe₂O₄ y ZnFe₂O₄ dopadas con Cu, buscando 

espinelas pre-invertidas o fácilmente invertibles; emplear DFT para mapear energías 

de adsorción vs grado de inversión. La elección de estas espinelas dopadas con Cu se 

justifica por sus configuraciones electrónicas favorables, su capacidad redox, su 
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tendencia a la inversión catiónica, estabilidad estructural y potencial para generar 

sinergias adicionales con Cu.  

5. Probar en aguas reales con aniones competitivos y estimar costos específicos 

(kWh·mol⁻¹ NH₃) y estrategias de operación (pulsos de potencial) que estabilicen la 

fase cúbica activa. 

6. El desarrollo actual se ubica en TRL 4 (validación de componente/sistema en entorno 

de laboratorio controlado). Para avanzar hacia TRL 5–6 será necesario trasladar el 

electrocatalizador CuFe₂O₄ a un entorno relevante y validar su desempeño en un 

prototipo de electrolizador orientado a investigación aplicada y desarrollo 

tecnológico. Se recomienda diseñar y construir un módulo de celda de flujo con 

electrodo de difusión de gas (GDE, 5–50 cm²), con balance de sistema (bombas, 

control de potencia, gestión de gases, seguridad), que permita operar a densidades de 

corriente objetivo y selectividad a NH3 mantenidas por ≥ 10–20 h.  
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ANEXOS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ANEXO S1. Curvas de Polarización del electrocatalizador Fe₂O₃ con NO₃⁻ y NO₂⁻ y 

blanco. CV (A) y LSV(B). A diferentes potenciales aplicados. 
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ANEXO S2.  Eficiencia farádica (EF%) hacia NH₃ para los electrocatalizadores CuFe₂O₄, Cu₂O y 

Fe₂O₃ a −1.1, −0.9 y −0.7 V vs RHE.  

 

 

 

 

 

 

 

ANEXO S3. Rendimiento de NO₂⁻ en función del potencial para el electrocatalizador CuFe2O4. 
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ANEXO S4 . Rendimiento de NO₂⁻ en función del potencial para el electrocatalizador Fe2O3. 

.. 

 

 

 

 

 

  

 

ANEXO S5. Rendimiento de NO₂⁻ en función del potencial para el electrocatalizador Cu2O. 
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ANEXO S6. RDE de CuFe₂O₄ en nitrato a distintas velocidades de rotación. 

 

 

 

 

 

 

 

 

ANEXO S7. RDE de Cu2O en nitrato a distintas velocidades de rotación. 
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ANEXO S8. RDE de Cu2O en nitrato a distintas velocidades de rotación. 
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Tabla 3. Valores de n, iₖ y K del análisis Koutecký–Levich a potenciales comunes para 
CuFe₂O₄ y Cu₂O en la reducción de NO₃⁻/NO₂⁻ 

E (V vs. 
RHE) 

Parámetro CuFe₂O₄    
Nitrato 

CuFe₂O₄ 
Nitrito 

Cu₂O 
Nitrato 

Cu₂O 
Nitrito 

−0.30 n 0.05 0.05 1.20 1.00 

 iₖ (mA·cm⁻²) 0.049 0.003 0.044 0.020 

 K 
(A⁻¹·cm²·s⁻¹⁄²) 

0.196 0.013 0.008 0.007 

−0.40 n 0.12 0.20 2.30 2.00 

 iₖ (mA·cm⁻²) 0.085 0.009 0.080 0.048 

 K 
(A⁻¹·cm²·s⁻¹⁄²) 

0.152 0.010 0.007 0.007 

−0.45 n 0.21 1.00 5.10 4.00 

 iₖ (mA·cm⁻²) 0.040 0.018 0.119 0.083 

 K 
(A⁻¹·cm²·s⁻¹⁄²) 

0.039 0.008 0.005 0.004 

−0.70 n 2.00 4.00 6.20 6.00 

 iₖ (mA·cm⁻²) 0.092 0.146 0.246 0.200 

 K 
(A⁻¹·cm²·s⁻¹⁄²) 

0.014 0.008 0.008 0.007 

Nota. n: número de electrones transferidos; iₖ: corriente cinética (mA·cm⁻²); K: constante 
de Koutecký–Levich (A⁻¹·cm²·s⁻¹⁄²). E referida a RHE. 

 

 

 

 

 

 

 


