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1.1. Sistema energético actual 

El crecimiento de la población mundial y el desarrollo económico han dado lugar a 

un aumento en la demanda de energía que se espera que siga incrementándose de 

forma sostenida los próximos años. En relación con esto, la Agencia Internacional 

de Energía determina que en la última década (2013-2023), el incremento en la 

demanda de energía global ha sido del 15 %, alcanzando un consumo final anual de 

445 exajulios (EJ) [1].  

En 2023, el 80 % de la energía demandada se generó mediante el uso de 

combustibles fósiles, principalmente petróleo, carbón y gas natural. Este uso 

excesivo de combustibles fósiles está provocando problemas medioambientales que 

impactan directamente en nuestra sociedad de forma cada vez más significativa. La 

necesidad de frenar el uso de combustibles fósiles y mitigar así su impacto en el 

cambio climático se ha visto reflejada a lo largo de los años en las cumbres de Kioto 

(1997) y París (2015). Sin embargo, a pesar de los esfuerzos mundiales, los niveles 

de CO2 en la atmósfera han seguido creciendo a un ritmo de un 1 % anual, y su 

concentración en la atmósfera se sitúa ya alrededor de 420 ppm [2]. Estos datos, 

unidos al agotamiento de los recursos fósiles, han potenciado el desarrollo de 

tecnologías innovadoras que promuevan la transición hacia un sistema energético 

descarbonizado. En este sentido, según el escenario de compromisos anunciados, 

en el cual se asume que los países cumplirán con los compromisos climáticos 

establecidos, las energías limpias suministrarían el 40 % de la demanda global de 

energía en el año 2035, alcanzando casi el 75 % en el año 2050 [1]. 

Para lograr esta transición, se ha impulsado la obtención de energía limpia 

producida a partir de fuentes renovables como la solar o eólica. No obstante, las 

limitaciones asociadas a su carácter intermitente, estacional e incluso disponibilidad 

geográfica impiden que se hayan consolidado como una solución definitiva. Para 

afrontar este reto, es fundamental disponer de sistemas complementarios que 

permitan la conversión y almacenamiento de energía de forma segura, fiable y 

eficiente, como es el caso de sistemas mecánicos como bombeo o aire comprimido, 

así como el uso de baterías (ion-litio, flujo redox) o el hidrógeno [3], [4].  
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renovable, en contraposición a los métodos actuales que emplean recursos 

fósiles y tienen un alto impacto ambiental. 

 

Figura 1.1. Clasificación principal del hidrógeno por colores de acuerdo con su 
impacto ambiental. 

La producción de hidrógeno alcanzó en 2023 las 97 Mt, incrementándose un 2.5 % 

en comparación con el año anterior. En lo que respecta a la tecnología y materias 

primas empleadas en la obtención de hidrógeno, se puede concluir que a día de hoy 

depende en gran medida de los combustibles fósiles. El método más común y 

económico es el reformado con vapor, que representa aproximadamente dos tercios 

del total de la producción (Figura 1.2, color gris). Mediante este proceso, el gas 

natural (metano, CH4) reacciona con vapor de agua liberando hidrógeno y CO2 [7], 

[13]. No obstante, aunque la producción por esta vía satisface la demanda y 

tendencias industriales globales, no presenta beneficios en términos de mitigación 

del cambio climático.  

GAS NATURAL CARBÓN FUENTES 
RENOVABLES

H2 H2 H2
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Figura 1.2. Producción mundial de hidrógeno en función de la tecnología empleada 
en el año 2023 [14]. 

Por otro lado, la gasificación de carbón es el segundo proceso más utilizado para 

obtener hidrógeno (20 % del hidrógeno total producido en 2023, Figura 1.2, color 

naranja) [1], [14]. El 80 % de las plantas de gasificación se encuentran en China, 

un país con importantes reservas de carbón, pero dependiente de la importación de 

gas natural, lo que aumenta los costes de producción de hidrógeno mediante 

reformado. La gasificación es un proceso que convierte materia orgánica en gas de 

síntesis (mezcla CO, CO2 e H2) a altas temperaturas en defecto de oxígeno para 

evitar la oxidación completa a dióxido de carbono y agua. Además de carbón, 

existen otras materias primas que pueden emplearse en este proceso, como biomasa 

o residuos.  

Asimismo, el hidrógeno puede ser obtenido como subproducto de otros procesos 

llevados a cabo en refinerías de petróleo o industrias petroquímicas. Esta vía supone 

alrededor del 16 % de la producción total de hidrógeno [14], como puede verse en 

la Figura 1.2 (color amarillo).  

Como conclusión, se puede observar que aproximadamente el 99 % de la 

producción de hidrógeno actual se lleva a cabo mediante procesos que liberan 

emisiones de CO2 al medioambiente, dando lugar a hidrógeno gris.  

Reformado de 
gas natural

Hidrógeno de bajas 
emisiones de CO2

Gasificación 
de carbón

Subproducto

63%20%

16%
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Asimismo, tanto en condiciones ácidas como básicas, se puede observar que la 

reacción HER es más favorable desde el punto de vista cinético, al requerir la 

transferencia de 2 electrones para formar una molécula de H2 mientras que en el 

caso de OER son necesarios 4 electrones por molécula de O2 producida. Además, 

en electrolitos ácidos, la disponibilidad de protones hace que la reacción HER sea 

más favorable. En cambio, en electrolitos alcalinos es necesario romper la molécula 

de agua para disponer de ese hidrógeno, lo que representa un desafío mayor.  

1.3.2. Electrolizadores 

El dispositivo electroquímico donde tiene lugar el proceso de electrólisis se 

denomina electrolizador y consta de tres componentes principales: electrodo, 

electrolito y membrana [15].  

- Los electrodos se describen como los lugares donde tienen lugar cada una 

de las semirreacciones de oxidación y reducción. En el ánodo se produce la 

oxidación del agua mediante la semirreacción OER mientras que en el 

cátodo ocurre la reducción a través de HER. Los electrodos están 

generalmente fabricados de materiales con alta conductividad eléctrica y 

son materiales catalíticamente activos. La elección del material depende del 

tipo de electrolizador empleado. 

- En cuanto al electrolito, este puede definirse como el medio conductor que 

permite el transporte de iones entre el ánodo y el cátodo. Su naturaleza 

depende del tipo de electrolizador, pudiendo ser una solución líquida o un 

sólido.  

- Por último, la membrana o separador, aunque no interviene directamente en 

la reacción electroquímica, es un componente clave para separar físicamente 

los gases producidos en el electrolizador. Esto permite obtener corrientes 

puras de H2 y O2, mejorando así la seguridad y eficiencia del sistema. 

Las tecnologías de electrólisis han alcanzado su máximo desarrollo comercial en la 

última década, existiendo diferentes tipos de electrolizadores. Estos se distinguen 

en función del electrolito utilizado, así como de la tecnología empleada, siendo los 
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tecnología emergente de tercera generación que combinan las ventajas de los 

electrolizadores alcalinos y los PEM [18]. Así pues, el ambiente alcalino permite la 

utilización de gran variedad de catalizadores, permitiendo el uso de metales de 

transición no nobles para catalizar HER y OER mientras que la configuración 

(equivalente a la MEA de los PEM), dotaría a estos sistemas de la flexibilidad y 

eficiencias de los electrolizadores PEM. La investigación en este caso está centrada 

en la optimización de las condiciones de operación, así como el diseño de 

catalizadores y membranas aniónicas. Estos avances se espera que contribuyan al 

desarrollo de sistemas AEM con buenos resultados de actividad y estabilidad con 

una degradación mínima de los componentes. 

Finalmente cabe mencionar que también se están investigando electrolizadores que 

operan a alta temperatura (>300 °C), lo cual es beneficioso en términos 

termodinámicos [7], como los electrolizadores de electrolito de óxido sólido o los 

electrolizadores cerámicos conductores de protones. 

Independientemente del tipo de electrolizador empleado, la investigación se centra 

en la optimización de sus diferentes componentes. En la Figura 1.4 se muestra una 

representación esquemática de un electrolizador donde se destacan los elementos 

que juegan un papel crítico en su actividad y estabilidad a largo plazo, los cuales 

son objeto de investigación. Entre ellos, cabe destacar el desarrollo de catalizadores 

como uno de los aspectos más estudiados, siendo además el eje central de la 

presente tesis. Así pues, en el siguiente apartado se describe la importancia de 

catalizar OER, así como algunos de los avances reportados en el diseño de 

catalizadores. 
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Figura 1.4. Componentes críticos en el diseño de un electrolizador 

1.4. Reacción de evolución de oxígeno. Desafío y catalizadores.  

El diseño de catalizadores activos para las reacciones de HER y OER en los 

diferentes sistemas resulta fundamental para conseguir avances y mejoras en la 

eficiencia de los electrolizadores. Resulta pertinente tener presente en este punto 

que, tal y como se ha mencionado anteriormente, la cinética de la reacción HER es 

relativamente más favorable. Además, los mecanismos de esta reacción están 

detallados con precisión, siendo equivalentes en medio ácido y alcalino y 

consistiendo en un proceso en dos etapas denominado Volmer-Tafel o Volmer-

Heyrovsky [19], [20]. Por esta razón, aunque se continúan llevando a cabo 

investigaciones e importantes avances en el diseño de catalizadores para HER, estas 

propiedades hacen que esta reacción no constituya el principal desafío del sistema 

de electrólisis. 

Así pues, en este trabajo se pone especial hincapié en el desarrollo de catalizadores 

activos para la reacción OER, una reacción más compleja desde el punto de vista 

cinético cuyos mecanismos de reacción no se encuentran tan consolidados [5].  

1.4.1. Importancia de catalizar OER 

La reacción de oxidación OER es un proceso electroquímico complejo que requiere 

la transferencia de cuatro electrones por molécula de oxígeno producida. Esta 

complejidad implica que es necesario aplicar un potencial superior al potencial 
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Una de las principales aproximaciones para reducir la cantidad de metal noble 

presente en el electrodo consiste en combinarlo con otros metales no nobles en 

estructuras conocidas como alloys. Esta combinación permite reducir la cantidad 

de metal noble al integrarse con metales más abundantes y económicos, siendo 

preferible seleccionar uno o varios metales que presenten además un efecto positivo 

en la actividad catalítica del material. Un ejemplo de esta estrategia es el diseño de 

una estructura core-shell donde se reduce la cantidad de Ir necesaria al estar 

concentrado en la superficie del material, mientras que metales más económicos 

como Ni, Co o Fe forman parte del núcleo [44]. Esta estructura permite reducir la 

carga de Ir en comparación con el estándar IrO2 sin afectar a la actividad catalítica 

frente a OER.  

Por otro lado, existen estudios que se enfocan en el diseño y optimización del 

método de preparación para obtener catalizadores con mayor actividad intrínseca, 

así como una mejor estabilidad. En general, estas técnicas buscan reducir el tamaño 

de las partículas hasta la escala nanométrica, lo que aumenta la relación superficie-

volumen y eleva el número de sitios activos disponibles. Sin embargo, las 

nanopartículas pueden presentar el inconveniente de aglomerarse o disolverse bajo 

las condiciones de reacción.  

Con el objetivo de mitigar este problema, y continuar reduciendo la cantidad de 

metal noble, se propone una tercera estrategia que consiste en soportar las partículas 

sobre matrices conductoras que mejoren tanto la actividad como la estabilidad del 

catalizador. En este contexto, Strasser et al. [45] han reportado que el soporte puede 

desempeñar un papel estabilizador contra la corrosión de catalizadores de Ir. Este 

efecto se debe a que la interacción electrónica entre el catalizador y el soporte es 

capaz de inhibir la formación de óxidos de Ir con estados de oxidación superiores y 

su posterior disolución, mejorando así la estabilidad.  

1.4.3. Catalizadores OER basados en metales no nobles 

Como ya se ha comentado anteriormente, otro de los ejes principales de estudio en 

el desarrollo tecnológico de electrolizadores comerciales es la investigación de 

catalizadores basados en metales no nobles que operen en condiciones alcalinas. 
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Algunos de los ejemplos más estudiados son óxidos de metales de transición del 

bloque d como Ni, Co, Fe o Mn. 

En 1981 ya se señaló que los materiales basados en Ni podrían desempeñar un papel 

clave como catalizadores de OER en electrólisis alcalina [46]. Los óxidos de Ni 

siguen siendo de uso extendido debido a su buena actividad y alta resistencia a la 

corrosión en medios alcalinos [47], [48]. La optimización de parámetros 

fundamentales como la composición, estructura cristalina, especies activas en la 

superficie o el estado electrónico de los óxidos de Ni es clave para modular su 

actividad. De esta forma, se ha conseguido mejorar la actividad en términos de 

sobrepotencial, alcanzando valores competitivos con los obtenidos con óxidos de 

metales nobles, que oscilan entre 300 y 400 mV [49], [50]. Aunque también se han 

llevado a cabo estudios similares con óxidos de otros metales de transición como 

Fe y Co, el NiO ha demostrado ser el que presenta mayor actividad frente a OER 

[51], [52].  

Además, está bien establecido que bajo las condiciones de reacción y mediante la 

aplicación de potencial, los catalizadores basados en óxidos metálicos sufren 

transformaciones entre distintos estados de oxidación y cambios en la cristalinidad. 

Estas transformaciones pueden ser reversibles como cambios en el estado de 

oxidación, adsorción y desorción de intermedios de reacción o disolución y 

redepósito de átomos que se encuentran en la superficie [53], [54]. Sin embargo, 

también pueden darse cambios irreversibles que comprenden transformaciones 

estructurales o morfológicas [55]. En los catalizadores basados en óxidos de níquel, 

es importante señalar dos fenómenos comúnmente estudiados durante las 

condiciones de trabajo (operando) como son la formación de una capa de 

oxihidróxido en la superficie y la incorporación de impurezas de Fe del electrolito 

[56]. 

En relación a esto último, la combinación de óxidos de Ni con otros elementos como 

Fe, Co, Mo o Zn resulta en una mejora significativa de la actividad catalítica [57], 

[58], [59], [60]. El Fe atrae especial interés dada su abundancia en la corteza 

terrestre y porque, incluso en concentraciones traza, puede mejorar 

significativamente la actividad de los catalizadores de Ni [61].  
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ineficiente del material. Con el objetivo de disminuir los costes de los electrodos 

basados en metales nobles a nivel comercial, surgen los catalizadores 

monoatómicos o aquellos en los que cada átomo metálico está estabilizado 

formando complejos organometálicos, constituyendo un sitio catalíticamente activo 

[88]. El anclaje del complejo organometálico al soporte carbonoso puede lograrse 

a través de interacciones tanto covalentes como no covalentes. No obstante, se 

destaca sobre todo aquel anclaje que se lleva a cabo de forma covalente, más fuerte, 

dado que permite minimizar ciertas limitaciones como lixiviaciones durante el 

proceso catalítico [89]. 

Una estrategia para la preparación de complejos organometálicos anclados sobre 

materiales grafénicos involucra el uso de diversos ligandos precursores tales como 

aminas, ligandos heterocíclicos o porfirinas, entre otros, los cuales pueden unirse a 

la red sp2 del carbono o a través de los grupos oxigenados presentes en el material 

[88].  

En esta línea, estudios previos en los que ha participado el grupo de Materiales 

Compuestos del INCAR-CSIC, han reportado la modificación de óxidos de grafeno 

reducido con complejos monoatómicos de Ir y Rh, conteniendo ligandos del tipo 

carbeno N-heterocíclico (NHC) que estabilizan el centro metálico. El anclaje de 

estos complejos se realiza mediante vía química a través de distintos grupos 

oxigenados (alcohol [89] o epoxi [90]) del GO y rGO. En este contexto, un trabajo 

previo realizado en el grupo por la doctoranda, aunque no incluido en la presente 

tesis, evidenció que la distribución de los grupos funcionales oxigenados residuales 

en la lámina de rGO influye en la estructura local de los complejos de Ir(I) 

soportados [91]. La Figura 1.10 muestra la estructura propuesta para cada caso. En 

el caso de TRGO-1-Ir, la base para la modificación es un óxido de grafeno reducido 

térmicamente en el que los grupos oxigenados están distribuidos de manera 

homogénea sobre la lámina. Por otro lado, en TRGO-2-Ir los grupos oxigenados se 

encuentran más próximos entre sí, lo que favorece la interacción adicional del iridio 

con el material grafénico y desplaza los ligandos cloruro.  
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Figura 1.10. Estructura propuesta para TRGO-1-Ir y TRGO-2-Ir según el análisis 
realizado mediante espectroscopía de absorción de rayos X. Figura tomada de [91]. 

En el ejemplo anterior, el producto de la síntesis es un material en polvo. Para el 

caso concreto de catalizadores para OER, sería particularmente valioso que la 

síntesis se realizase in situ sobre el electrodo, ya que eliminaría la necesidad de una 

etapa adicional para depositar el material en polvo sobre un sustrato conductor. 

Aunque la funcionalización a través de grupos oxigenados supone una estrategia 

eficaz, también resultaría interesante explorar la funcionalización del grafeno 

mediante anclajes en la red Csp2, a través de la formación de enlaces C-C más 

estables. Esta alternativa podría mejorar la actividad catalítica y la estabilidad frente 

a OER de los catalizadores así preparados. Si bien existen algunos ejemplos de 

anclaje a la red sp2 para otro tipo de catalizadores, esta estrategia aún no se ha 

desarrollado para sistemas más complejos, como los basados en Ir con ligandos 

NHC utilizados en trabajos previos del grupo. Así pues, explorar la 

funcionalización en la red Csp2 del material grafénico podría dar lugar al desarrollo 

de rutas de síntesis innovadoras y catalizadores con características mejoradas. 

1.5.3. Materiales grafénicos como soporte de catalizadores OER 

basados en metales no nobles 

Los materiales híbridos carbono-metal de transición no noble empleados como 

catalizadores OER se utilizan principalmente en medio alcalino, donde los 

catalizadores basados en Ni destacan por su amplia disponibilidad y actividad 

electroquímica.  
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Aunque se están desarrollando numerosos catalizadores basados en Ni-Fe, el 

mecanismo preciso por el cual el hierro potencia la actividad catalítica del níquel 

aún no se comprende completamente. Se ha propuesto que el Fe podría influir en la 

estructura electrónica del Ni o que podría participar directamente en los sitios 

activos, pero este aspecto sigue siendo un tema objeto de estudio [64], [100].  

Comprender el papel del Fe es fundamental para diseñar catalizadores más activos 

y eficientes, ya que su impacto es tan significativo que incluso se ha reportado que 

pequeñas impurezas de Fe en el electrolito pueden incorporarse a catalizadores de 

Ni, mejorando notablemente su actividad frente a OER [61], [101].  

Para profundizar en el entendimiento del rol del Fe, se plantea la necesidad de 

desarrollar catalizadores especialmente sensibles a su incorporación, siendo los 

catalizadores soportados sobre materiales grafénicos una plataforma 

potencialmente adecuada para este tipo de estudios.  

1.6. Métodos de obtención de materiales grafénicos 

Los ejemplos mencionados anteriormente evidencian el potencial de los materiales 

grafénicos como soportes eficaces de catalizadores metálicos, especialmente debido 

a su capacidad para mejorar la dispersión de partículas y la actividad catalítica. 

Asimismo, resaltan su versatilidad química y la posibilidad de ser procesados 

mediante diversas tecnologías.  

Esta versatilidad está estrechamente relacionada con los avances en sus métodos de 

producción, los cuales deben garantizar la obtención de materiales grafénicos con 

propiedades adecuadas para cada aplicación específica. En este sentido, las 

características finales de los materiales grafénicos dependen de los métodos de 

síntesis empleados, los cuales pueden dividirse, de manera general, en dos grandes 

categorías: 
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Figura 1.11. Esquema de los principales métodos de preparación de grafeno 
clasificado según enfoques top-down y bottom-up [102]. 

Dentro de los métodos de producción top-down, la vía química se considera uno de 

los métodos más prometedores para la preparación de materiales grafénicos. En la 

Figura 1.12 se presenta un esquema de este proceso. Durante la etapa de oxidación 

se incorporan funcionalidades oxigenadas a lo largo de la estructura del grafito 

dando como resultado óxido de grafito. Estos grupos oxigenados incrementan el 

espacio interlaminar entre las capas de grafito, lo que facilita la superación de las 

fuerzas de Van der Waals presentes entre ellas en una etapa posterior de exfoliación, 

obteniendo finalmente óxido de grafeno (GO). Tras obtener el óxido de grafeno, 

este se puede someter a una etapa de reducción enfocada a reestructurar la red sp2 

y recuperar parcialmente la conductividad del material. 

Métodos top-down Métodosbottom-up

Grafito Grafeno Hidrocarburos

Exfoliación

Exfoliación mecánica
(cinta adhesiva, puntas AFM)
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(exfoliación catódica/anódica)

Vía química (oxidación-reducción)

Oxidación química-exfoliación
(método Hummers, Tour)
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(química, térmica, electroquímica)

Descarga por arco
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gaseosos como CH4, líquidos o sólidos
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Figura 1.12. Esquema de la oxidación-exfoliación del grafito mediante vía química 
para la obtención de óxido de grafeno y su posterior reducción. 

A continuación, se describen brevemente los aspectos fundamentales y 

metodologías más empleadas en cada una de las etapas: i) oxidación química, ii) 

exfoliación y iii) reducción. 

i) Oxidación química: existen varios procedimientos para llevar a cabo la oxidación 

química del grafito, conocidos por el nombre de sus autores: Brodie [103], 

Staudenmaier [104], Hofmann [105], Hummers [106], y Tour [107]. Tal y como 

puede verse en la Tabla 1.2, todos ellos implican el uso de un ácido fuerte junto 

con grafito y un agente oxidante. Sin embargo, desde que fueron descritos por 

primera vez, han experimentado mejoras respecto a las recetas originales con el 

objetivo de simplificar los procedimientos y hacerlos más respetuosos con el 

medioambiente.  
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Tabla 1.2. Reactivos principales empleados en cada uno de los procedimientos 
descritos para la oxidación química del grafito. 

 

En la actualidad, los procedimientos más empleados para la obtención de óxido de 

grafeno son variantes modificadas de los métodos de Hummers y de Tour, debido 

a los buenos rendimientos que presentan y a su capacidad para producir materiales 

con propiedades controladas.  

ii) Exfoliación: el óxido de grafito es un material hidrofílico como consecuencia de 

los grupos funcionales oxigenados que se incorporan en la etapa de oxidación 

química. Por esa razón, una de las vías más sencillas para obtener óxido de grafeno 

es someter al óxido de grafito a ultrasonidos en agua. El tiempo de ultrasonidos es 

un parámetro a tener en cuenta en las propiedades finales del GO, dado que la 

energía aplicada sobre las láminas puede reducir su tamaño, tal y como ya ha sido 

previamente estudiado [108]. 

Cabe destacar que el óxido de grafeno obtenido mediante este método forma una 

suspensión coloidal, donde las láminas se mantienen estables gracias a las fuerzas 

de atracción y repulsión electrostáticas provocadas por los grupos funcionales 

oxigenados que han sido incorporados. Esta propiedad de formar suspensiones 

acuosas estables dota al GO de unas características excepcionales para su procesado 

a través de numerosas metodologías, a la vez que los grupos funcionales oxigenados 

permiten su interacción con un amplio rango de compuestos [109]. 

Además, es importante señalar que es posible preparar GO con distintos grados de 

defectos, grados de oxidación, tamaño de lámina u otras propiedades. Estas 

variaciones se consiguen mediante la modulación de parámetros clave en la 

reacción, tales como la cantidad de agente oxidante, el tiempo de reacción, la 

Método Año Reactivos

Brodie 1859 KClO3, HNO3 fumante

Staudenmaier 1898 KClO3, HNO3 fumante, H2SO4

Hofmann 1937 KClO3, HNO3 no fumante

Hummers 1958 KMnO4, NaNO3, H2SO4

Tour 2010 KMnO4, H3PO4, H2SO4
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completa de los grupos oxigenados, es importante contar con herramientas que 

permitan la evaluación del grado de reducción en el rGO obtenido. Uno de los 

parámetros más empleados en este sentido es la relación C/O, la cual puede 

determinarse tanto mediante análisis elemental como mediante espectroscopía 

fotoelectrónica de rayos X (XPS). A continuación, se detallan algunas de las 

metodologías más empleadas para la reducción del óxido de grafeno.  

Por un lado, la reducción química implica el uso de un agente de reducción, siendo 

uno de los más conocidos la hidracina [115]. Sin embargo, la toxicidad de este 

compuesto ha motivado la búsqueda de otros agentes reductores. Entre ellos destaca 

el ácido ascórbico (vitamina C), ya que no es tóxico y permite alcanzar relaciones 

atómicas C/O semejantes a las obtenidas con la hidracina (del orden de 10:1)[116]. 

Los rGO obtenidos mediante métodos químicos están normalmente contaminados 

por los agentes reductores empleados, pudiendo estas contaminaciones ser 

desfavorables para las aplicaciones posteriores que requieren un control estricto de 

su composición. 

Una de las rutas más empleadas para obtener rGO es a través de un tratamiento 

térmico. En este sentido, se pueden aplicar distintas temperaturas, así como 

controlar la atmósfera en la que tiene lugar la reducción, lo que influye en las 

características finales del rGO obtenido. De esta forma, en función de la 

temperatura aplicada se puede variar la relación C/O, presentando valores de 15:1 

o incluso mayores [117]. Existen numerosos estudios acerca de la temperatura 

necesaria para reducir cada tipo de funcionalidad oxigenada, revelando que el 

contenido final de oxígeno dependerá de varios factores, como son la temperatura 

aplicada, la concentración inicial de oxígeno, así como el porcentaje, tipo y 

distribución de los grupos funcionales oxigenados [118]. 

Otro método con resultados prometedores es la reducción electroquímica del GO. 

Se trata de un procedimiento rápido, limpio y controlable que no precisa el uso de 

agentes químicos peligrosos. Este proceso puede realizarse en dos pasos, una 

primera etapa en la que el GO se deposita en forma de lámina delgada o film sobre 

un sustrato conductor y una segunda que involucra la reducción electroquímica 

[119]. Esta etapa de reducción se lleva a cabo de forma general en una celda de tres 
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electrodos sometiendo al electrodo con el film de GO a potenciales negativos. Los 

resultados previos muestran que el grado de reducción obtenido depende en gran 

medida de la estructura química del GO previo, con ratios C/O típicamente 

obtenidos en torno a valores 6:1 [120]. 

Este paso de reducción del GO es clave como se mencionó anteriormente para 

recuperar la conductividad del material, y por tanto para su aplicación como soporte 

de catalizadores electroquímicos. Sin embargo, el proceso de reducción puede 

llevarse a cabo antes o después de la integración del GO con el catalizador metálico, 

tal y como se apuntará en el apartado 1.7.  

A continuación, se presentan algunas fuentes alternativas al grafito para la 

obtención de materiales grafénicos mediante el proceso de oxidación-exfoliación-

reducción previamente descrito. 

1.6.1. Fuentes alternativas al grafito 

El grafito es la principal fuente para la obtención de materiales grafénicos mediante 

metodologías top-down. Puede encontrarse en forma natural o ser producido 

mediante síntesis. El grafito natural es un recurso limitado cuya distribución 

geográfica es heterogénea a nivel mundial. En contraste, el grafito sintético ofrece 

la ventaja de contar con una amplia variedad de precursores comerciales, 

principalmente derivados del petróleo o el carbón. Sin embargo, su producción 

requiere temperaturas cercanas a los 3000 °C [121], lo que implica un elevado 

consumo energético y restringe su aplicación en procesos convencionales. 

Como resultado, la búsqueda de materiales de partida alternativos al grafito es uno 

de los objetivos clave para el desarrollo de estrategias más sostenibles en la 

producción de grafeno. En este sentido, se han empleado previamente materiales 

pregrafíticos, tales como coques, que presentan una estructura aromática 

parcialmente ordenada [122]. Se ha reportado que estos materiales no precisan ser 

sometidos a un proceso de grafitización para ser utilizados como material de partida 

en la preparación de materiales grafénicos mediante un método Hummers 

modificado.  
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Por otro lado, la biomasa, definida como materia orgánica derivada de plantas y 

animales, representa una fuente de carbono renovable y abundante para la 

producción de materiales grafénicos. A diferencia de otros precursores de carbono, 

la biomasa puede considerarse neutra en carbono cuando su producción y uso están 

bien gestionados, lo que significa que no contribuye al aumento neto del CO2 

atmosférico [123]. Existen múltiples estudios que abordan la preparación de 

materiales grafénicos a partir de diversas fuentes de biomasa, como lignina, quitina, 

paja de trigo o residuos alimentarios, entre otros [124], [125]. Cuando se emplea 

biomasa como fuente alternativa al grafito, normalmente se requiere una etapa de 

grafitización a altas temperaturas para conseguir una reestructuración que favorezca 

la formación de un material con mayor orden estructural [126]. Por ejemplo, 

investigaciones previas que emplearon madera o paja de trigo precisaron 

temperaturas entre 2000 y 3000 °C, similares a las requeridas para la obtención de 

grafito sintético, por lo que se convierte en un proceso energéticamente muy 

desfavorable [127].  

Además, en líneas generales se observa que la composición de la biomasa es 

variable y requiere la optimización de los procesos de síntesis de materiales 

grafénicos a partir de ella [128]. Por ello, es fundamental seguir desarrollando 

estrategias que permitan homogenizar el material de partida y mejorar la calidad 

del material grafénico obtenido. 

Más allá de estas fuentes, si los materiales alternativos al grafito provienen de 

residuos generados en otros procesos industriales, la sostenibilidad del método se 

ve aún más reforzada. En ese caso, no solo se reduce la dependencia del grafito, 

sino que también se fomenta la revalorización de desechos, transformándolos en 

productos con alto valor añadido, lo que contribuye a una economía circular, 

minimiza el impacto ambiental y promueve un uso más eficiente de los recursos 

disponibles. 

Cabe destacar que la obtención de materiales grafénicos con propiedades 

controladas a partir de residuos representa un desafío debido a su heterogeneidad y 

al posible contenido en impurezas metálicas o materia orgánica, lo que ha limitado 

sus aplicaciones, especialmente en aquellos casos que requieren un control preciso 
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sobre la estructura del grafeno resultante. No obstante, la investigación en este 

campo es fundamental, ya que ofrece la posibilidad de explorar fuentes alternativas 

al grafito y abre nuevas perspectivas para la producción de materiales grafénicos 

más accesible y sostenible. Este enfoque es precisamente uno de los objetivos 

específicos abordados en la presente tesis. 

1.7. Procesado de materiales grafénicos con precursores metálicos 

Uno de los aspectos críticos en la preparación de catalizadores metálicos soportados 

sobre materiales grafénicos es lograr una buena interacción entre la matriz 

carbonosa y la fase metálica, evitando así lixiviaciones y pérdidas de eficacia.  

En el caso de la preparación de materiales grafénicos parcialmente reducidos que 

incorporen catalizadores metálicos, como los descritos en esta tesis, existen 

diferentes enfoques posibles. Partiendo de materiales grafénicos obtenidos por vía 

química, como los empleados en este trabajo, se pueden seguir dos estrategias 

principales. Una opción consistiría en mezclar el óxido de grafeno sin reducir con 

el precursor metálico y posteriormente llevar a cabo una reducción conjunta, 

mientras que otra alternativa sería reducir previamente el óxido de grafeno y, una 

vez reducido, modificarlo con el precursor metálico.  

A continuación, se describen brevemente algunas de las metodologías que permiten 

llevar a cabo estas estrategias, con especial énfasis en aquellas más relevantes para 

esta tesis doctoral. 

Procesado mediante la combinación de óxido de grafeno y precursor metálico con 

posterior reducción conjunta 

Tal y como se mencionó anteriormente, el uso de óxido de grafeno como precursor 

de carbono presenta algunas ventajas de cara a su procesado para formar el material 

compuesto carbono-metal. En primer lugar, los grupos funcionales oxigenados 

introducidos en la matriz carbonosa pueden actuar como puntos de interacción y 

anclaje entre el soporte grafénico y los catalizadores metálicos. Además, el hecho 

de partir de una suspensión acuosa de GO facilita su mezcla con todo tipo de sales 
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alcohol polivinílico o etanol, puede modificar la cinética de crecimiento y la 

microestructura del hielo, lo que a su vez afecta la forma y el tamaño de los poros 

generados [131], [132]. 

En base a lo mencionado anteriormente, se puede concluir que el moldeo por 

congelación y posterior liofilización permite obtener aerogeles grafénicos con un 

grado de aglomeración de las láminas de GO bajo en comparación con los procesos 

de secado convencionales. Asimismo, esta técnica ofrece flexibilidad en el 

procesado posterior, ya que permite seleccionar la temperatura de reducción óptima 

para obtener el material adecuado según la aplicación deseada.  

Por estas razones, el freeze-casting se plantea como una estrategia especialmente 

atractiva para el diseño y desarrollo de catalizadores metálicos soportados sobre 

estructuras carbonosas, ya que la formación de redes tridimensionales ligeras puede 

favorecer una dispersión eficiente de las partículas, lo cual constituye uno de los 

objetivos específicos de la presente tesis doctoral.  

Algunos ejemplos previos del uso de freeze-casting incluyen la formación de 

aerogeles basados en óxido de grafeno reducido con potenciales aplicaciones tales 

como sensores de deformación, membranas de filtrado o soportes de 

electrolizadores [133], [134]. En relación con esto último, ya se han reportado 

algunos trabajos donde se obtienen aerogeles de rGO reforzados con nanotubos de 

carbono o nanofibras de celulosa y dopados con nanopartículas de Fe-Co, con 

resultados prometedores como catalizadores OER [135], [136].  

Procesado mediante reducción del óxido de grafeno y posterior combinación con el 

precursor metálico 

La preparación de catalizadores soportados puede seguir metodologías que 

implican una reducción previa del GO, utilizando alguna de las rutas descritas 

previamente, seguida de una modificación posterior con el catalizador metálico. 

Esta modificación puede llevarse a cabo mediante rutas electroquímicas, ya que la 

reducción previa del GO permite restaurar la conductividad propia de los dominios 

Csp2.  
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En este sentido, una práctica habitual en este tipo de síntesis consiste en depositar 

el GO sobre un sustrato conductor (como un disco de grafito o una estructura 

formada por fibras de carbono, como el papel de carbono), seguido de su reducción 

y posterior modificación con el precursor metálico. De esta forma, la modificación 

electroquímica posibilita la preparación in situ del catalizador, ya que este queda 

directamente soportado sobre un electrodo conductor [137], en lugar de obtenerse 

como un material en polvo o como un material que no conforma un electrodo por 

sí mismo, lo que presenta ciertas ventajas tal y como puede verse en la Figura 1.15.  

 

Figura 1.15. Esquema comparativo entre el electrodo preparado a partir de 
materiales en polvo y el preparado in situ. 

Entre estas ventajas, destaca que no se requiere de un tratamiento posterior 

adicional para depositarlos de forma estable sobre el electrodo correspondiente. 

Asimismo, los materiales preparados directamente sobre el electrodo quedan mejor 

adheridos, lo que elimina la necesidad de emplear ligantes para mantener las 

partículas cohesionadas, como ocurre con los materiales en polvo. Esta mejor 

adhesión y la ausencia de ligantes favorecen la transferencia electrónica, además de 

incrementar el área activa expuesta, lo que optimiza la accesibilidad a los sitios 

activos del catalizador y, en consecuencia, su eficiencia electroquímica [138]. 

Por estas razones, las modificaciones electroquímicas que se llevan a cabo 

directamente sobre el electrodo constituyen una de las vías de preparación más 

utilizadas en la actualidad, al presentar también una gran flexibilidad en cuanto a 

Catalizador
Libre de ligantes

Colector de corriente Colector de corriente

Ligante Mayor área superficial

Mejor contacto 
con el colector

Catalizadores en polvo Catalizadores preparados in-situ
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los precursores empleados, así como la morfología y tamaño de los materiales 

obtenidos variando las condiciones del método [139], [140].  

Una de las modificaciones electroquímicas más conocida es el electrodepósito de 

metales, cuyo fundamento se ilustra esquemáticamente en la Figura 1.16. Este 

proceso tiene lugar en una celda electroquímica, donde, mediante la generación de 

un gradiente de potencial entre los electrodos, los cationes metálicos presentes en 

el electrolito migran hacia la superficie del cátodo, donde se reducen 

electroquímicamente, formando el depósito metálico que le da nombre a la técnica 

[139]. 

 

Figura 1.16. Diagrama esquemático de la técnica conocida como electrodepósito. 

Por otro lado, cabe señalar que las modificaciones electroquímicas no se limitan 

únicamente a la incorporación de metales, sino que también permiten el anclaje de 

moléculas orgánicas mediante la formación de enlaces covalentes, proceso 

conocido como electrografting. Al igual que en el electrodepósito, este 

procedimiento se lleva a cabo aplicando un potencial eléctrico a un electrodo 

sumergido en un electrolito que contiene los precursores de las moléculas a 

inmovilizar [141], [142]. La modificación del rGO mediante esta estrategia amplía 

sus posibilidades de funcionalización, ya que las moléculas orgánicas ancladas 

podrían servir como plataforma para la síntesis de catalizadores organometálicos, 

enfoque que se aborda como uno de los objetivos específicos de la presente tesis 

doctoral.  
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El trabajo contenido en esta Memoria se enmarca dentro de los proyectos Severo 

Ochoa BP20-168 y PID2019-104028RB-I00, que se basan en la modificación de 

superficies de carbono para mejorar su actividad electrocatalítica en reacciones 

implicadas en sistemas de energía sostenible. 

El objetivo general de la presente Memoria es el diseño y preparación de 

catalizadores soportados sobre materiales de carbono, particularmente materiales 

grafénicos, con aplicaciones en sistemas de energía sostenible. En concreto, el 

presente trabajo se ha centrado en la aplicación de estos materiales para la reacción 

de evolución de oxígeno, reacción clave en los sistemas de producción de hidrógeno 

verde mediante electrólisis del agua. 

Para ello, se han definido los siguientes objetivos específicos, cuyo propósito es 

avanzar en la resolución de algunos de los desafíos planteados anteriormente. 

1. Obtener materiales grafénicos a partir de residuos industriales de base 

carbonosa que puedan ser utilizados como soporte de catalizadores.  

2. Desarrollar rutas de síntesis para la preparación directa sobre el electrodo de 

catalizadores basados en complejos organometálicos de iridio anclados 

covalentemente sobre la red Csp2 de materiales grafénicos obtenidos a partir de 

residuos industriales. 

3. Estudiar el efecto del uso de materiales grafénicos obtenidos a partir de residuos 

industriales como soporte proactivo de catalizadores Ni-Fe electrodepositados 

en la reacción OER.  

4. Obtener nanopartículas de níquel ultradispersas sobre materiales grafénicos 

como catalizadores híbridos sensibles a la incorporación de hierro del electrolito 

durante la reacción de OER. 
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En un microscopio electrónico de barrido, un haz de electrones acelerado (con una 

energía entre 20-40 kV) y concentrado mediante lentes electromagnéticas se 

proyecta sobre la muestra. Este haz se desplaza y escanea la superficie de la muestra 

mediante un barrido en las direcciones X e Y. A su vez, un detector recibe una señal 

por encima de la superficie, correspondiente a los electrones reflejados, creando 

una imagen digital que refleja las características superficiales de la muestra [5].  

Los electrones reflejados se pueden clasificar en función del tipo de interacción 

entre el haz de electrones y la superficie de la muestra (Figura 3.1). 

 

Figura 3.1. Esquema de las posibles interacciones del haz incidente con la muestra. 

Por un lado, los electrones secundarios se definen como electrones de baja energía 

(< 50 eV) que son emitidos por la muestra como consecuencia de las colisiones 

inelásticas con los electrones del haz incidente (Figura 3.1a). Dada su baja energía, 

solo los electrones secundarios generados en las capas más superficiales de la 

muestra pueden llegar al detector, mientras que los generados en capas más 

profundas son reabsorbidos por colisiones inelásticas con átomos adyacentes. Es 

por ello que los electrones secundarios ofrecen información topográfica (textura y 

rugosidad) de un pequeño espesor de la superficie de la muestra. El hueco generado 

por este electrón que se libera puede ser ocupado por un electrón situado en una 

capa más externa, a través de un proceso conocido como relajación. La diferencia 

de energías entre ambos niveles se libera en forma de fotones de rayos X (Figura 

3.1b). Los equipos de microscopía SEM, al igual que los TEM, pueden incorporar 

además microsondas EDX para el análisis de estos fotones de rayos X. Así pues, si 

el equipo incorpora este detector, es posible obtener imágenes SEM junto con un 

Haz incidente
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2 Haz incidente
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3.1.8. Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman proporciona información química y estructural del 

material a través del estudio de los modos vibracionales y rotacionales. Es una 

técnica muy útil en investigación que se caracteriza por ser altamente selectiva, no 

destructiva y que no requiere una preparación compleja de la muestra para su 

análisis. Esta técnica tiene su base en el análisis de la luz dispersada tras la 

interacción entre un haz de luz monocromática y la molécula en estudio. Cuando 

una molécula se excita por la interacción con un fotón, puede relajarse de dos 

maneras: volviendo al estado energético que se encontraba o acabando en un estado 

energético diferente, tal y como puede observarse en la Figura 3.2.  

 

Figura 3.2. Diagrama de los distintos mecanismos de excitación-relajación entre 
estados energéticos que originan la dispersión Rayleigh y Raman.  

En el caso de regresar al estado energético de partida, se libera una energía igual 

que la absorbida en un efecto denominado dispersión elástica o de Rayleigh. Sin 

embargo, también puede ocurrir que la energía liberada sea distinta de la absorbida 

por dispersiones inelástica, lo cual caracteriza al fenómeno Raman. En función de 

si la molécula termina en un estado energético superior o inferior al de partida se 

puede hablar de dispersión Raman Stokes o anti-Stokes, respectivamente.  
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la Figura 3.7a, de forma que no se realiza el barrido inverso. La LSV permite, por 

tanto, variar el potencial hacia potenciales de oxidación o reducción en función del 

experimento diseñado. Esta técnica se utiliza ampliamente para evaluar la actividad 

de una muestra frente a OER. De ella se pueden obtener diversos parámetros útiles 

para comparar la actividad de las muestras, los cuales se detallarán más adelante. 

3.2.3. Cronoamperometría 

La cronoamperometría (CA) es una técnica en la que se controla el potencial del 

electrodo y se registra la intensidad. Sin embargo, en este caso, el potencial varía 

desde Ei hasta el potencial requerido E1, que se mantiene constante durante un 

tiempo definido, dando como resultado una señal como la presentada en la Figura 

3.8a.  

 

Figura 3.8. a) Representación de la variación de la señal de potencial aplicado en 
función del tiempo y b) esquema modelo de un cronoamperograma. 

La respuesta obtenida (Figura 3.8b) muestra que en un primer instante la corriente 

alcanza valores altos de intensidad, provocados por el cambio que se produce en la 

composición del electrolito en la superficie del electrodo al aplicar potencial y la 

consiguiente formación de la doble capa. Tras esto, la intensidad de la señal se 

estabiliza en valores faradaicos asociados al proceso que ocurre al potencial de 

estudio. 
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En la presente tesis, esta técnica se ha empleado tanto para la preparación de 

catalizadores (Artículo I y Artículo II  del Capítulo 4) como para el estudio de la 

estabilidad frente a OER (Artículo II ). Una disminución en la corriente generada 

mientras se mantiene constante el potencial puede indicar desactivación o 

degradación del catalizador.  

3.2.4. Cronopotenciometría 

La cronopotenciometría (CP) es una técnica electroquímica de tipo galvanostático 

en la que, a diferencia de las técnicas descritas anteriormente, no se controla el 

potencial del electrodo, sino que se fija una intensidad específica a generar. En este 

caso, el electrodo alcanza el potencial requerido para mantener la corriente 

establecida (I1), y este valor es registrado por el potenciostato (Figura 3.9a). El 

resultado de esta técnica es un gráfico que muestra cómo varía el potencial del 

electrodo de trabajo (WE) en función del tiempo para mantener la corriente fijada 

constante, tal y como puede verse reflejado en la Figura 3.9b. 

 

Figura 3.9. a) Representación de la variación de la señal de intensidad requerida en 
función del tiempo y b) esquema modelo de la respuesta del potencial frente al 
tiempo para una cronopotenciometría. 

Esta técnica permite estudiar la estabilidad de los catalizadores, ya que, en caso de 

pérdida de actividad, el potencial necesario para mantener la corriente constante 

aumentará progresivamente. La CP es empleada para evaluar la estabilidad de los 

catalizadores descritos en el Artículo III  del Capítulo 4 de la presente tesis. 
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con los detalles de la preparación de los precursores metálicos de iridio, níquel y 

hierro. Finalmente se describe el procesado de los materiales grafénicos (óxidos de 

grafeno y óxido de grafeno reducido) con los distintos precursores metálicos para 

la preparación de cada uno de los catalizadores híbridos. 

3.3.1. Preparación de soportes carbonosos (óxidos de grafeno) 

3.3.1.1. Materiales de partida para la obtención de óxido de grafeno 

En la presente tesis doctoral, para la preparación de óxidos de grafeno se emplean 

distintos materiales grafíticos o pregrafíticos. En concreto, se utiliza un grafito 

natural (MIDEGASA), un grafito sintético comercial (Sigma-Aldrich) y dos 

materiales obtenidos como residuos: i) un residuo de coquería obtenido como 

acumulación de material en la parte más superior de las paredes de los altos hornos 

que se emplean en la preparación de coque y ii) un residuo procedente de la 

industria del agar-agar. 

En cuanto al residuo de coquería, este proviene de la industria de producción de 

coque, en concreto de la industria Industrial Minera México S.A. situada en Nueva 

Rosita (México). Este residuo (denominado aquí CW) se corresponde con el 

material que se acumula en la parte superior de los hornos utilizados en el proceso 

de coquización y que debe ser raspado tras varios ciclos. Presenta ciertas 

características similares al coque metalúrgico, pero no es de composición 

controlada y suele desecharse y almacenarse en el exterior (Figura 3.12), lo que 

provoca contaminaciones ambientales sólidas y acuáticas en la zona. 

 

Figura 3.12. Residuo de coque ubicado en el exterior de la industria Industrial 
Minera México S.A. 
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Por otro lado, el residuo de la industria del agar-agar fue suministrado por Industrias 

Roko S.A., ubicada en el norte de España. En esta industria, se produce agar-agar 

mediante tratamientos básicos y extracciones de la macroalga Gelidium 

sesquipedale (llamada actualmente Gelidium corneum) (Figura 3.13). El 

subproducto resultante de este proceso se puede utilizar para la producción de 

biogás y bio-oil a través de un proceso de pirólisis a distintas temperaturas [32], 

[33], obteniéndose como residuo en este proceso un sólido (biochar). En esta tesis 

doctoral se utilizó como precursor de óxido de grafeno el biochar obtenido por 

pirólisis específicamente a 1000 °C y se denominó Al. 

 

Figura 3.13. Procesado del alga Gelidium corneum para la obtención de agar-agar 
y el correspondiente residuo que, tras su pirólisis, da lugar a la fracción sólida 
empleada como precursor de óxido de grafeno en la presente tesis doctoral. 

En la Tabla 3.1 se recoge la información general de los diferentes materiales de 

carbono empleados y la metodología empleada para su oxidación. Además, se 

indica el artículo en el que se ha empleado cada uno de ellos, donde se proporciona 

información que complementa los detalles acerca de su preparación. 
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Tabla 3.1. Consideraciones generales de los grafitos o materiales carbonosos 
empleados para la obtención de suspensiones tipo óxido de grafeno. 

 

3.3.1.2. Obtención de óxidos de grafeno 

En esta tesis, la obtención de óxidos de grafeno se lleva a cabo empleando dos 

métodos de oxidación química diferentes basados en procedimientos previamente 

descritos: (a) método Hummers y (b) método Tour.  

Cabe destacar que, en el caso de la utilización, como materiales de partida, de los 

grafitos (comercial y natural) y el residuo de coque (CW), estos fueron empleados 

directamente. Sin embargo, en el caso de Al, residuo procedente de la industria del 

agar-agar, este requiere un pretratamiento previo antes de utilizarlo como precursor 

de óxido de grafeno con el fin de asegurar que se elimina la materia que pueda 

reaccionar violentamente en el proceso de oxidación, como la presencia de metales 

o materia orgánica. Este pretratamiento, basado en una patente previa del grupo, 

consiste en un lavado con KOH 1 M seguido de HNO3 40 % [34]. 

(a) Oxidación química mediante método Hummers modificado y exfoliación 

Este método de oxidación química ha sido el empleado en el caso del grafito 

sintético comercial (G), residuo de coque (CW) y residuo de la industria del agar-

agar (Al) después de ser sometido al pretratamiento de lavado previamente descrito.  

El método implica la mezcla del precursor de carbono elegido (G, CW o Al 

previamente lavado) con NaNO3 y KMnO4 (ratio 1:1:6) en ácido sulfúrico 

concentrado. Un experimento estándar emplea 7.5 g del material de carbono (G, 

Material Procedencia
Tamaño de 

partícula (µm)
Pretratamiento

Método 

oxidación
Artículo

Grafito sintético Sigma-Aldrich <20 - Hummers I, II

Grafito natural MIDEGASA 300-425 - Tour III

Residuo de coque
Industrial Minera 

México S.A
<20 - Hummers I

Residuo de alga
Industrias Roko

S.A.
<75

Lavados con KOH 

1 M y HNO3 40 %
Hummers II
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CW o Al previamente lavado), el cual se hace reaccionar con 360 mL de H2SO4 

concentrado y 7.5 g de NaNO3 bajo agitación mecánica constante en un matraz de 

3 bocas con capacidad para 2.5 L. Una vez se tiene una mezcla estable, se añaden 

gradualmente 45 g de KMnO4, manteniendo la agitación constante y controlando la 

temperatura de forma que no supere los 55 °C. La adición de KMnO4 se lleva a 

cabo con especial precaución cuando se emplean los residuos como materiales de 

partida, dado su carácter heterogéneo. Se deja reaccionar 3 horas a 35 °C. Tras este 

tiempo la reacción se para añadiendo lentamente 1.5 L de H2O2 al 3 %, lo que 

ocasiona una reacción exotérmica al reaccionar con los reactivos oxidantes no 

consumidos, alcanzando temperaturas máximas de en torno a 50 °C [35]. Tras la 

adición del H2O2, la mezcla se deja en agitación durante 1 hora más para estabilizar 

la reacción. El óxido de grafito obtenido en la reacción se lava mediante ciclos 

sucesivos de adición de agua desmineralizada, agitación y centrifugación 

(4000 rpm, 30 min, Gyrozen 1580R) hasta obtener un pH cercano a la neutralidad.  

Una vez se tiene la suspensión acuosa de óxido de grafito, esta se somete a un 

proceso de exfoliación en fase líquida mediante ultrasonidos durante 8 horas [36]. 

Posteriormente, la suspensión resultante se somete a centrifugación a 3500 rpm 

durante 30 min, recogiéndose la fracción que permanece en suspensión, 

correspondiente al óxido de grafeno (GO). La nomenclatura utilizada para los 

materiales obtenidos incluye el término GO junto con G, CW, o Al en función del 

precursor empleado. 

(b) Oxidación química mediante método Tour modificado 

Este método de oxidación química ha sido el empleado en el caso del grafito natural. 

El método Tour consiste, al igual que el Hummers, en una oxidación química del 

grafito para obtener óxido de grafeno. Sin embargo, en este caso, una temperatura 

mayor (50 °C) durante la reacción facilita la separación directa de las láminas de 

óxido de grafeno sin necesidad de una etapa posterior de exfoliación en fase líquida.  

En este caso, una preparación estándar consiste en poner en contacto 7.5 g de grafito 

natural (tamizado entre 300-425 µm) con 360 mL de H2SO4 concentrado (98 %) 
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3.3.2. Precursores metálicos 

Precursores de Ir 

El artículo I  del Capítulo 4 de la presente tesis doctoral detalla la modificación de 

rGO con complejos metálicos monoatómicos de Ir. Este trabajo se realizó en 

colaboración con el grupo de Catálisis Homogénea por Compuestos 

Organometálicos del Instituto de Síntesis Química y Catálisis Homogénea (ISQCH-

CSIC) de Zaragoza, donde se realizó una breve estancia durante el desarrollo del 

mismo.  

La estructura de los ligandos nitrogenados y de los complejos organometálicos de 

iridio empleados como materiales de partida en este estudio se detalla en la Figura 

3.14. El dímero [Ir(µ-OMe)(cod)]2 se preparó siguiendo un procedimiento 

previamente descrito [37]. Por otro lado, la síntesis del ligando [(4-

NH2(C6H4)HImMe)]I y del complejo organometálico ([IrI(cod)(4-

NH2(C6H4)ImMe)]), denominados por simplicidad (L1) y (1), respectivamente, fue 

desarrollada en el ISQCH-CSIC, en el marco de este trabajo. 

 

Figura 3.14. Estructuras moleculares de los compuestos preparados en el ISQCH 
y empleados para la modificación del rGO. 

Precursores de Ni-Fe 

El artículo II  del Capítulo 4 detalla la modificación de rGO (soportado sobre papel 

de carbono) mediante electrodepósito de Ni y Fe. Para ello, se empleó como 

electrolito una disolución acuosa que contiene concentraciones molares 

equivalentes (3 mM) de Ni(NO3)2·6 H2O (EMSURE, Sigma-Aldrich) y 

[IrI(cod)(4-NH2(C6H4)ImMe)]
(1) 

[(4-NH2(C6H4)HImMe)]I
(L1) 

[Ir(
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ii) Funcionalización 

Una vez reducidos los óxidos de grafeno depositados sobre discos de grafito, se han 

utilizado dos rutas de síntesis para anclar el complejo organometálico de iridio a 

través de funcionalidades nitrogenadas, presentadas en la Figura 3.15. 

 

Figura 3.15. Esquema descriptivo de las rutas de preparación seguidas en el 
Ar tículo I  para la obtención de los rGOs modificados con complejos metálicos 
monoatómicos de Ir. 

(a) Ruta directa 

La ruta directa se realiza en un único paso (Figura 3.15, ruta a) y en ella se utiliza 

como material de iridio de partida el complejo organometálico diseñado 

previamente (ver Figura 3.14, compuesto (1)), en el cual uno de los ligandos 

anclados al iridio tiene un grupo NH2 libre. Este grupo es el que se ancla 

electroquímicamente a la red Csp2 del rGO.  

Para ello, los discos de grafito con las láminas delgadas de rGO preparados en el 

paso anterior (rGO-G y rGO-CW) se emplean como electrodos de trabajo en una 

celda de tres electrodos especial que permite llevar a cabo la reacción a baja 

temperatura (con baño de hielo) (Figura 3.16). 

+

HCl 0.1 M +
2 mM 1 + 

40 mM NaNO2

Ruta b

Etapa electroquímica
5 ciclosCV 10 mV s-1
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4.1.1. Resumen 

 

En este trabajo se estudia la preparación de complejos organometálicos de iridio 

soportados sobre materiales grafénicos como estrategia para minimizar la cantidad 

de iridio utilizada. Esta aproximación contribuye a la disminución de los costes de 

producción de electrolizadores y alivia la demanda creciente de este metal, cuya 

disponibilidad es muy limitada. Por otro lado, se aborda la preparación de material 

grafénico a partir de fuentes alternativas al grafito con el objetivo de mejorar la 

sostenibilidad del proceso desde dos perspectivas distintas.  

En concreto, como material de partida para la producción de material grafénico, se 

utilizó un residuo de carbono procedente de la producción de coque metalúrgico, el 

cual se sometió a un proceso de oxidación química y exfoliación similar al 

empleado cuando se parte de grafito. El óxido de grafeno obtenido a partir de este 

residuo (GO-CW) mostró similitudes con el preparado a partir de grafito sintético, 

con ligeras diferencias en relación a la química superficial. En particular, GO-CW 

presentó un mayor grado de oxidación y defectos, lo cual puede atribuirse a la 

naturaleza heterogénea del residuo.  

La preparación del catalizador incluyó el depósito de GO sobre el electrodo y su 

reducción electroquímica para obtener óxido de grafeno reducido (rGO). A 

continuación, se procedió a la modificación del electrodo preparado con complejos 

de Ir(I) estabilizados mediante ligandos de tipo carbeno N-heterocíclico (NHC).  
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Para ello, se utilizó una estrategia basada en la química de las sales de diazonio, en 

la que una amina aromática se transforma en la correspondiente sal de diazonio y, 

posteriormente, se reduce para generar un radical arilo, el cual puede anclarse 

covalentemente a la red Csp2 del material creando un nuevo enlace C-C. 

Mediante esta metodología, y empleando precursores funcionalizados con una 

amina aromática, se han diseñado dos estrategias de anclado. La primera consistió 

en una ruta directa, en la que el ligando junto con el complejo de iridio se unió al 

rGO en un solo paso a través de un procedimiento electroquímico, lo que permitió 

anclar el radical arilo derivado de la correspondiente amina aromática a la red Csp2 

del rGO. La segunda estrategia implicó una ruta por pasos: primero el ligando se 

ancló electroquímicamente al rGO mediante un procedimiento similar a la ruta 

directa, y posteriormente, mediante una reacción química se estabilizó el complejo 

de Ir. 

Ambas rutas dieron como resultado la preparación exitosa del catalizador de Ir 

soportado, comprobada mediante la caracterización exhaustiva de ambos 

materiales. En cuanto a su actividad frente a la reacción OER, esta se estudió 

también en comparación con la de los mismos materiales, pero soportados sobre 

grafenos preparados a partir de grafito comercial. A este respecto, se observó que 

el precursor de carbono (residuo o grafito) tiene influencia en la actividad. Además, 

los materiales preparados mediante la ruta por pasos mostraron una mejor 

estabilidad frente a OER en comparación con los preparados mediante la ruta 

directa. Esto podría atribuirse a una mayor facilidad de degradación del complejo 

de Ir en las condiciones empleadas en la preparación mediante esta última ruta, 

posiblemente debido a pequeñas diferencias estructurales en el complejo metálico.  
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Abstract 

Graphene oxide has been prepared from an industrial coke-like waste. The 

morphology of this material (GO-CW) is similar to that of standard graphene oxide 

(GO-G), although its surface has more defects. Both materials were used to prepare 

hybrid NHC-Ir(I)/graphene materials, consisting of molecular Ir(NHC) complexes 

covalently anchored to the graphene surface through the NHC moiety, following 

two different synthetic routes: (a) direct graphene electrografting of the previously 

synthesized aniline-functionalized imidazole-2-ylidene-Ir(I) complex, and (b) a 

two-step sequence comprising initial electrografting of aniline-imidazolium salts 

and subsequent chemical reaction with Ir(I) precursor anchoring imidazole-2-

ylidene-Ir(I) molecular complexes. The synthesized NHC-Ir/graphene hybrid 

catalysts are active in the oxygen evolution reaction (OER) resulting in current 

densities in a similar range to those of other NHC-iridium(I) catalysts supported on 

GO. The highest activity corresponds to hybrid catalysts prepared by the two-step 

route, with even higher activity and stability when graphene oxide from industrial 

waste is used. EXAFS spectra of the materials prepared from both synthesis routes 

before oxidation catalysis reveal the local Ir coordination shell and a structural 

interaction between Ir and graphene. Both XANES and EXAFS spectra after 

electrocatalysis point to more oxidized species in which the molecular nature of the 

iridium catalysts is preserved. 

Keywords: coke-like waste, graphene, diazonium electrografting, hybrid materials, 

water oxidation, OER, green hydrogen production.  
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silicon drift detector. In contrast, rGO-G@Ir(cod)-b-EC could be measured in 

transmission mode after sample dilution with cellulose.  

1H and 13C{1H} NMR spectra were recorded on a Bruker Advance 300 on a Bruker 

AV-300 spectrometer (300.13 MHz) at room temperature in CDCl3 or CD3OD. 

NMR chemical shifts are reported in ppm relative to tetramethylsilane and 

referenced to partially deuterated solvent resonances. Coupling constants (J) are 

given in Hertz. NMR assignments are based on homo- and heteronuclear correlation 

spectroscopy. Electrospray mass spectra (ESI-MS) were recorded on a Bruker 

Esquire 3000 + spectrometer using sodium formate as reference. 

3. Results and discussion 

3.1 Preparation and characterization of graphene oxide from a coke-like waste 

The characteristics of the coke-like waste (CW) and the standard graphite G, used 

herein for comparative purposes, are summarized in Table S1. The carbon content 

in both samples is quite high (~99 wt%), as expected for a material of this kind. 

However, the ash content in the coke-like waste is much higher, (~11.4 wt% in CW 

compared to 1.9 wt% in G) [51]. This high ash content is due to the nature of the 

carbonaceous residue obtained by scraping the interior of the coking oven at regular 

intervals. The composition of the ash fractions is Al (45 wt%), Fe (39 wt %), Ca 

(13 wt%) and, at to a lesser extent, Mg (2 wt%) and Zn (0.5 wt%), as determined 

by ICP-MS.  

The XRD parameters of both samples (Fig. S1, Table S1), exhibit the typical 

intense crystalline peak at 26.5° corresponding to the (002) plane. The interlayer 

distance increases from 0.336 nm for the graphite to 0.339 nm in CW, which is 

consistent with a less ordered graphite structure in the later [65].  

Both materials were used to prepare graphene oxides (GOs) via a modified 

Hummers method [13,58]. The modification takes into account the high ash content 

in the CW material (which increases the reactivity of the process making it 

dangerous) and consists of adjusting the concentrations of the reactants (see 

experimental section), as well as using an ice bath and reducing the rate of reactive 
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addition. In this way, ashes are eliminated during the processing. By means of this 

procedure, the graphite oxides were obtained (see Supplementary Material for SEM 

visualization, Fig. S2). The expanded structure allowed that, after ultrasonic 

exfoliation, single folded GO sheets are easily obtained in the water dispersions of 

CW (GO-CW), as determined by TEM observations (Fig. 1). The morphology is 

also very similar to that of GO-G, confirming that a coke-like waste to be used as 

raw material for graphene oxides. Additionally, Raman spectra of GO-CW exhibit 

similar ID/IG ratio (0.96) than GO-G (0.93) (Fig. S3).  

 

Fig. 1. TEM images of the graphene oxides obtained from (a) graphite (GO-G) and 
(b) coke-like waste (GO-CW). 

XPS analysis of the samples revealed differences in the graphene surface chemistry 

of GO-G and GO-CW (Fig. 2, Table 1). GO-G has a slightly higher atomic C/O 

ratio than GO-CW (2.4 vs 2.2 respectively), indicative of a higher degree of 

oxidation in the waste-derived graphene oxide. This effect is also reflected in its 

high-resolution XPS C1s spectra. Thus, although both samples show the typical 

bimodal distribution of a graphene oxide, the highest intensity in GO-CW is 

achieved for the 286.5 eV (C-O, accounting for 40.4 %, while in GO-G this value 

de creases to 33.0 %, Table 1), while the highest intensity in GO-G is for the Csp2 

bonds at 284.5 eV (43.5 % against 33.5 % in GO-CW). The higher presence of 

defects in GO-CW is ascribed to its heterogeneous nature (industrial waste). To 

gain more information about the carbonaceous structure, the O1s spectra of both 

samples were deconvoluted into 3 main peaks: ~531.0 eV (O1, oxygen doubly 

bonded to aromatic carbon), ~532.0 eV (O2, oxygen singly bonded to aliphatic 
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3.2. In-situ preparation of hybrid NCH-Ir(I)/graphene materials at the electrode for 

OER  

The GOs were used to produce in situ the hybrid NHC-Ir(I)/graphene materials by 

means of two sequential procedures. These two chemical routes a and b are depicted 

in Fig. 3. In both cases, the first step is the electroreduction of the GOs onto the 

surface electrode, the differences being in subsequent steps. In route a, surface 

functionalization of graphene films was carried out with the previously synthesized 

aniline- imidazol-2-ylidene-Ir complex by electrografting through the in-situ 

generation of diazonium salt [56]. The hybrid materials rGO-G@Ir(cod)-a-EC 

and rGO-CW@Ir(cod)-a-EC were then obtained directly. In contrast, the route b 

comprises the initial electrografting of the imidazolium salt from the proper aniline-

imidazolium salt and, in another step, the chemical reaction of this functionalized 

material with the methoxo-iridium(I)-ciclooctadiene dimer precursor anchoring the 

molecular NHC-Ir(cod) molecular complex to yield rGO-G@Ir(cod)-b-EC and 

rGO-CW@Ir(cod)-b-EC.  

 

Fig. 3. Scheme of the two routes used to prepare the working electrodes based on 
imidazole-2-ylidene-Ir(I) complexes onto reduced graphene oxides prepared from 
a standard graphite (GO-G) or an industrial coke-waste (GO-CW). 

SEM images of the electrodes prepared show that both methodologies lead to the 

formation of homogeneous films of the hybrid NCH-Ir/ graphene materials in all 

cases (representative images for rGO-G@Ir(cod)-a-EC and rGO-CW@Ir(cod)-

Electroreduction

Routea

rGO-G@Ir(cod)-a-EC

rGO-CW@Ir(cod)-a-EC

Routeb

rGO-G@Ir(cod)-b-EC

rGO-CW@Ir(cod)-b-EC

Electroreduction

Electrografting

Electrografting

rGO-G-N or rGO-CW-N
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b-EC are depicted in Fig. 4a and 4b, respectively). The presence of iridium was 

not visualized but detected by EDX (Fig. 4d and S12). HRTEM images of all 

materials (representative images of rGO-G@Ir(cod)-b-EC and rGO-

CW@Ir(cod)-a-EC are shown in Fig. 4e and 4f, respectively) confirmed the 

atomic size of the iridium which appears in these type of complexes as electron-

dense regions with diameters from 0.2 to 0.7 nm [37,54]. The largest clusters 

visualized were previously reported to be formed during beam irradiation (spots or 

larger diameter) [69], which was also used to confirm the presence of iridium on 

the surface of the electrode. Moreover, EDX mapping of the TEM images confirms 

the homogeneous distribution of Ir along the graphene sheet (representative images 

corresponding to rGO-CW@Ir (cod)-a-EC as, Fig. 4c and d).  

 

Fig. 4. Representative SEM images of the prepared electrodes: (a) rGO-
G@Ir(cod)-a-EC, (b) rGO-CW@Ir(cod)-b-EC. (c) TEM and (d) EDX Iridium 
mapping of rGO-CW@Ir(cod)-a-EC. HRTEM representative images of: (e) 
rGO-G@Ir(cod)-b-EC, (f) rGO-CW@Ir(cod)-a-EC. 
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Fig. 5. XPS Ir4f (a), N1s (b), C1s (c, e) and O1s (d, f) curves of rGO-G@Ir(cod)-
a-EC (a, b, c, d) and rGO-CW@Ir(cod)-a-EC (a, b, e, f). 

The hybrid materials prepared by means of route b, as mentioned above, require the 

initial electrografting of the imidazolium ligand itself onto each type of 

electroreduced graphene oxide. These intermediates have been isolated and 

characterized by XPS (named rGO-G-N and rGO- CW-N, Fig. 6, Table 1). The 

atomic composition shows a ~ 5 % of nitrogen, confirming the attachment of the 

N-ligand. Additionally, they exhibit higher C/O ratio than the parent GO-G and 

GO-CW (~6.5 % vs 2.2 % in parent GOs), which is consistent with electroreduced 

graphene oxides. This electroreducion is seen in the C1s spectra of these 

intermediates as a reconstruction of the sp2 hybridized carbonaceous network (Fig. 

6a, b). Again, the graphenic structure is larger in the case of the graphene prepared 

from graphite (Csp2 content of ~ 66 vs ~ 69 % in GO-CW-N). It is interesting to 

remark that the N1s spectra of the materials with the anchored imidazolium salt 

appear as a broad doublet with maxima at ~ 400.2 and ~ 402.1 eV, representative 
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of the two nitrogen atoms in the 5-member ring of the heterocycle, each one with 

different atomic environment. This observation is similar to that previously 

observed by [37,71].  

 

Fig. 6. High resolution XPS C1s (a, b, d, e), N1s (c, f) and Ir4f (g), of rGO-CW-N 
(a, c), rGO-G-N (b, c), rGO-CW@Ir(cod)-b-EC (d, f, g) and rGO-G@Ir(cod)-
b-EC (e, f, g). 

The linkage of the iridium molecular complex to the materials rGO- G-N and rGO-

CW-N produces interesting results. Several points can be highlighted regarding the 

formation of the iridium complex. The support of the Ir(I) species is confirmed by 

the XPS Ir4f curves (Fig. 6g) appearence for both graphenes, since two doublets 

with maxima at the same position as those obtained for complexes prepared from 

route a appear (Fig. 5a). The linkage of the iridium fragment to the NHC- moieties 

of both intermediate graphene materials is also confirmed by the transformation of 

their N1s curve, from the doublet in rGO-G-N and rGO-CW-N (Fig. 6c) to single 

narrower peaks with a maximum a ~ 400,6 eV in rGO-G@Ir(cod)-b-EC and rGO-

CW@Ir(cod)-b-EC (Fig. 6f). This narrowing is typical of the formation of a 

carbene moiety due to the linkage of the Ir complex to the in situ imidazole-2-

ylidine ligand formed by the deprotonation of the anchored imidazolium [37]. It is 

noticeable that the same curves were obtained for the supported complexes that 
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which could be due to a different environment of the metallic catalyst itself, 

probably influenced by the type of support (graphene) used. In contrast, in the case 

of the waste-based hybrid material prepared via route b (rGO-CW@Ir(cod)-b-

EC), the current density obtained in the first stabilized cycle under the same 

experimental conditions reaches values of 33 mAcm-2 (Fig. 7b, solid red line), 

which is even higher than that obtained from an standard graphite (rGO-G@Ir 

(cod)-b-EC) (Fig. 7b, solid blue line). The better results obtained for the waste-

based hybrid material in comparison to standard graphite via route b were also 

confirmed by a lower Tafel slope value, calculated from the LSV curves obtained 

at 10 mVs-1 (Fig. 7c). The Nyquist plot of the waste-based material, measured by 

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS, Fig. S13) exhibit a lower diameter 

of the semicircle, evidencing also a better electron transfer rate. This points out that 

not only that graphene materials can be successfully prepared from an industrial 

waste and serves as an efficient OER catalysts supports, but also that the 

effectiveness of the proactive effect of the support in the catalyst is strongly 

dependent on the hybrid catalyst preparation method. 

The stability of the prepared electrodes, other important parameter to considerer, 

was measured herein by the CV curves obtained after 5 additional CV cycles of 

OER (Fig. 7d-e, dashed lines). The current densities obtained for the electrodes 

from route a (rGO-G@Ir(cod)-a-EC and rGO-CW@Ir(cod)-a-EC, Fig. 7d) are 

of ~ 10 mAcm-2 much lower than the values obtained in the first cycle, particularly 

for rGO-G@Ir (cod)-a-EC (first cycle value of 24 mAcm-2 ) showing a very poor 

activity in the posterior stability test via chronoamperometric measurements (see 

Supplementary Material, Fig. S14). In contrast, the two hybrid electrodes prepared 

via route b (rGO-G@Ir(cod)-b-EC and rGO- CW@Ir(cod)-b-EC, Fig. 7e) 

exhibit no substantial variation in the maxima current density obtained with respect 

to those shown in cycle 1. The chronoamperometric curves recorded at 1.7 V for 1 

h confirms this stability (Fig. 7f).  

A possible explanation for this lies in the fact that both materials prepared via route 

b have a more aromatic carbonaceous support structure (higher content of C with 

sp2 hybridization, Table 1), which seems to exert a positive effect on the 
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stabilization of the electrodes during the time studied. This beneficial effect in the 

catalyst stability should therefore be related to the selected synthetic procedure for 

the hybrid materials, highlighting the advantages of route b (multi-step) for the 

preparation of stable and effective graphene-anchored NHC-iridium electrodes for 

the OER. In this regard, we hypothesize that partial degradation of compound 1 

could occur in the presence of the reactants required for diazonium salt 

electrografting (HCl/NaNO2). However, in the two-step route b, the imidazolium 

salt electrografting proceeds cleanly and therefore the anchoring of the Ir-NHC 

complexes is much more efficient.  

The catalytic activity of these electrodes based on graphene materials might be more 

related to the local environment of Ir atom and its oxidation state, so the 

characterization of all these materials before and after the catalytic experiments was 

attempted by means of XAS measurements at the Ir-L3 edge at room temperature 

(Fig. 8). For comparison we analysed the hybrid materials samples before 

electrocatalysis rGO- X@Ir(cod)-i-EC (X=G, CW; i=a, b) and the hybrid 

materials after 5 water oxidation electrocatalytic cycles rGO-X@Ir(cod)I -PC 

(X=G, CW; i= a, b). The spectra are characterized by a strong resonance (or white 

line) at about 11219.5 eV whose intensity is higher for the post-electrocatalysis 

materials (PC) able to be measured. It is well known that dipolar transitions from 

the 2p core levels to unoccupied 5d state are the main contribution to this resonance 

and previous studies have correlated the area of the L3 edge peak to the oxidation 

state of the Ir atom [72]. Therefore, according to the results obtained for the series 

rGO-CW@Ir(cod)-a and extrapolating to the rest of the series of this work, the 

XANES spectra (Fig. 8a) reveals a higher oxidation state of Ir in the material after 

electrocatalysis. This is in agreement with a higher oxidation state of the catalyst as 

active catalytic specie. 
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critical influence on the overall electrocatalytic OER activity. Thus, a defective 

structure in graphene, such as that exhibited by graphene obtained from an 

industrial waste (GO-CW) (Table 2), requires some degree of reconstruction of its 

Csp2 structure to exhibit a more pronounced proactive effect towards 

electrocatalytic OER, and the latter can be achieved by selecting an appropriate 

synthetic procedure, in this case a multi-step route. 

4. Conclusions 

An industrial coke-like waste has been successfully used to prepare graphene oxides 

(GO-CW), similar to those obtained from a standard graphene used for 

comparative purposes (GO-G). Structural characterization of GO-CW (SEM, 

TEM XPS, EDX) shows that it exhibits a more carbonaceous defective surface than 

standard GO-G (obtained under the same experimental conditions) probably as a 

consequence of the heterogeneous composition to which the industrial waste was 

subjected. The obtained GOs have been used for the preparation of NHC-

Ir/graphene hybrid materials by covalent support of Ir-NHC complexes on graphene 

through two different methodologies: direct electrografting of the 4-NH2-C6H4-

NHC-iridium(I) precursor (route a) or through a two-step sequence comprising 

initial electrografting of the 4-aniline-imidazolium salt and subsequent chemical 

reaction with the Ir(I) precursor (route b). The prepared molecular graphene-

anchored NHC-iridium electrodes resulted in active electrocatalysts in the OER. 

Therefore, this work demonstrates how an industrial coke-like waste, highly 

heterogeneous in its composition and with high amount of metal-based ashes, can 

be transformed into graphene oxides which can be successfully used as proactive 

supports of OER catalysts. The origin of the graphene support (which defines tits 

surface characteristics) and the procedure of molecular NHC-Ir(I) complex 

anchorage are essential parameters related to OER performance (efficiency and 

stability), the two-step sequential route, route b, being the better methodology to 

obtain stable electrodes. 

Structural characterization of the hybrid electrocatalysts (HRTEM, XPS) evidences 

differences particularly in their carbonaceous structure. EXAFS characterization of 

the electrode materials before the oxidation catalysis is in accordance with the 
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1- Characterization of carbon materials 

a-Elemental analysis 

Table S1 

Main characteristics of parent graphene materials G and CW. 

Sample XRD Elemental analysis 

d002a(nm) Lc (nm)b nc Ash content 

(Wt.%)  

C (Wt.%)  

G 0.336 36.98 111 1.9 99.7 

CW 0.339 33.10 98 11.4 99.1 

a Interlaminar distance, b crystalline size, c number of layers estimated by 

XRD as (Lc/D002) + 1 

 

b- X-Ray diffraction 

 

Fig. S1: XRD curves of the raw materials used to prepare GOs, standard graphite 

(G) and industrial coke-like waste (CW) 
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c- SEM analysis 

 

Fig.S2: SEM analysis of the raw graphite material (a) and the coke-like waste (b) 

and their corresponding graphene oxides (c, d) 

d- Raman analysis 

 
Fig. S3: Raman spectra of the graphene oxides obtained from (a) graphite (GO-G) 

and (b) coke-like waste (GO-CW). 
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2- NMR and IR spectra of L1 and 1  

 

Fig. S4. 1H NMR (300 MHz, CD3OD, 298K) of 1-(4-aminophenyl)-3-methyl-

imidazolium iodide, [(p-NH2(C6H4)HImMe)]I (L1). 

 

Fig. S5. 13C{1H} -APT NMR (75 MHz, CD3OD, 298K,) of [(p-

NH2(C6H4)HImMe)]I (L1). 
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Fig. S6. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 298K) of [IrI(cod)(p-NH2(C6H4)ImMe)] (1). 
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Fig. S7. 1H/1H-COSY NMR (300 MHz, CDCl3, 298K) of [IrI(cod)(p-

NH2(C6H4)ImMe)] (1). 

 

Fig. S8. 1H/13C-HSQC NMR (CDCl3, 298K) of [IrI(cod)(p-NH2(C6H4)ImMe)] (1). 
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Fig. S9. 1H/13C-HMBC NMR (CDCl3, 298K) of [IrI(cod)(p-NH2(C6H4)ImMe)] (1). 
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Figure S10. 13C{1H} -APT NMR (75 MHz, CDCl3, 298 K) of [IrI(cod)(p-

NH2(C6H4)ImMe)] (1). 
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3- Electrocatalytic water oxidation experiments 

 

 

Fig. S11. Home-made three electrode cell set up for the electrocatalytic tests. 

 

a-SEM-EDX spectra of the rGO-CW@Ir(cod)-a-EC 

 

Fig. S12. EDX analysis of the surface of rGO-CW@Ir(cod)-a-EC. 
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b- Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) of hybrid material from route 

b 

 

Fig. S13: Nyquist plots of rGO-G@Ir(cod)-b-EC (blue) and rGO-CW@Ir(cod)-

b-EC (red) collected in the frequency range between 100 kHz and 100 mHz at 1.7V 

vs RHE. All the experiments were carried out in N2-saturated and HClO4 0.1M as 

electrolyte. 

c- Stability catalytic tests for hybrid materials from route a 

 

Fig. S14: CAs of the hybrid catalyst prepared from route a rGO-G@Ir(cod)-a-EC 

and rGO-CW@Ir(cod)-a-EC recorded at 1.7 V for 1 hour. 
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4- EXAFS characterization 

 

Fig. S15. Best fits (lines) and experimental (symbols) FT curves (circles for 

modulus and squares for the real part) of the k2-weighted EXAFS signal for rGO-

G@Ir(cod)-b-EC. 

 

Fig. S16. Best fits (lines) and experimental (symbols) FT curves (circles for 

modulus and squares for the real part) of the k2-weighted EXAFS signal for rGO-

CW@Ir(cod)-b-EC. 

-1.2

-0.8

-0.4

0.0

0.4

0.8

1.2

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

R (A)

|

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

R (Å)

|



 
 
Capítulo 4. Resultados y discusión. Artículo I 

172 
 
 

 

Fig. S17. Best fits (lines) and experimental (symbols) FT curves (circles for 

modulus and squares  
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4.2. Efecto proactivo del uso de materiales grafénicos 

derivados de la industria del agar-agar como soporte de 

catalizadores Ni-Fe para la reacción de evolución de 

oxígeno  

Materials, 16(24), (2023), 7641 
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4.2.1. Resumen 

 

En el artículo II  se aborda el desarrollo de catalizadores OER no nobles, en 

concreto Ni-Fe, soportados en materiales grafénicos preparados a partir de residuos 

de base carbonosa, específicamente un residuo de la industria del agar-agar. 

El origen de este residuo se deriva del tratamiento mediante pirólisis del sólido 

resultante del procesado del alga Gelidium corneum para la obtención del agar-agar. 

Este tratamiento de pirólisis da como resultado una fracción líquida con potencial 

aplicación en el campo de la energía como biocombustible y un nuevo residuo 

sólido denominado biochar, el cual se emplea en este trabajo como material de 

partida para la preparación de materiales grafénicos. 

Este residuo se somete a un procedimiento de oxidación utilizando un método 

Hummers modificado. En este caso, a diferencia de cuando se emplea grafito 

sintético, fue necesario llevar a cabo un tratamiento químico previo (KOH 1 M y 

HNO3 40 %) para eliminar la materia orgánica e impurezas que podrían dar lugar a 

reacciones violentas en contacto con los reactivos empleados en la oxidación 

química.  

La caracterización fisicoquímica del material resultante (Al-GO) confirmó la 

preparación exitosa de un material tipo óxido de grafeno a partir de este residuo. En 

particular, el análisis TEM de Al-GO mostró una estructura laminar formada por 

unas pocas capas de óxido de grafeno. Además, se determinó que este material 
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presentaba un mayor contenido en nitrógeno en comparación con el obtenido a 

partir de grafito comercial. 

La estrategia para la preparación del catalizador consistió en varias etapas, primero 

se modificó un electrodo de papel de carbono (TCP), formado por fibras de carbono, 

con óxido de grafeno reducido mediante su inmersión en una suspensión acuosa de 

GO y posterior reducción a 400 °C en atmósfera inerte. Cabe destacar que, tras la 

reducción, el material derivado del residuo de la industria del agar-agar sigue 

manteniendo nitrógeno en su estructura, con un espectro N1s obtenido en XPS 

similar al reportado para la muestra Al-GO. Esto indica que el nitrógeno presente 

es térmicamente estable y está integrado dentro de la estructura carbonosa. 

Posteriormente, se llevó a cabo el electrodepósito conjunto de especies Ni y Fe. 

Los resultados electroquímicos de los materiales preparados para OER revelaron 

actividades comparables para el catalizador preparado a partir del residuo de la 

industria del agar-agar y del grafito sintético, presentando a su vez valores de 

sobrepotencial menores que un sistema que no se modifica con material grafénico 

previo al electrodepósito. Además, el catalizador derivado del residuo muestra 

valores de sobrepotencial ligeramente menores que el obtenido a partir del grafito 

sintético, apuntando el efecto beneficioso que la presencia de N podría tener en la 

actividad frente a OER. 
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to gel, retain water, and stabilize products in sectors such as foods, pharmaceuticals, 

etc. The industrial process of macroalgae transformation has previously been 

described [22]. Briefly, the macroalgae waste (algae meal) generated in the 

industrial process was subsequently pyrolized up to 1000 °C, yielding a bio-char 

labeled as Al, which was the parent material used here.  

As determined by the XPS analysis, it was mainly composed of C and O and, to a 

lesser extent, by other elements inherent to its biological nature, such as N, S, K, 

Ca, Mg, Na, and P (Table 1). 

Table 1. Surface chemical composition (at.%) of raw algae-based residue (Al), 
commercial graphite (G), and its derived graphene materials, as determined by an 
XPS analysis. 

 

The graphene oxide-like material from the algae-derived waste (Al-GO) was 

obtained by means of an optimized Hummers method. For comparative purposes, 

graphene oxide from commercial graphite was also prepared under the same 

experimental conditions (G-GO). This method includes, among other modifications 

(see experimental section for details), an initial acid treatment aimed to eliminate 

most of the non-organic elements present in its composition. The reaction time was 

also increased, and a lower reactant concentration was used. By means of this 

procedure, the yields obtained were 60 wt.% Al -GO and 70 wt.% G-GO.  

An analysis of the composition of Al-GO, as determined by XPS (Table 1), 

indicated that this material mainly consisted of C (72.3 at.%) and O (26.4 at.%). 

Surprisingly, this material was less oxidized than the GO obtained from graphite 

(G-GO: C: 65.8%; O: 34.2%). In order to explain this fact, we propose herein that, 

Sample 
C 

(%) 
O 

(%) 
N 

(%) 
Mg  
(%) 

Ca 
(%) 

Na 
(%) 

S 
(%) 

P 
(%) 

K 
(%) 

Al  72.4 18.2 1.0 0.4 3.4 0.5 1.3 0.7 1.9 

Al -GO 72.3 26.4 1.1 - - - 0.3 - - 

Al -GO-400 84.8 13.7 1.5 - - - - - - 

G-GO 65.8 34.2 - - - - - - - 

G-GO-400 85.9 14.1 - - - - - - - 



 
 

Capítulo 4. Resultados y discusión. Artículo II 

185 
 
 

in the algae-based material, the oxidant was mainly consumed by the non-graphitic 

carbonaceous structures and, consequently, lost. It is also important to reiterate that 

Al -GO, despite being less oxidized, contained small amounts of N (1.1 at.%) and S 

(0.3 at.%), which were not seen in G-GO. These elements seem to be part of their 

carbonaceous aromatic structure and are inherent to the biological nature of the raw 

material. 

The high-resolution XPS C1s spectra of Al-GO, G-GO, and their deconvolutions 

confirm our previous results (Figure 1a,c). G-GO exhibited a bimodal C1s curve 

typical of graphene oxide [17,26,29,30], with two main peaks ascribed to Csp2 

carbons (284.5 eV) and C-O carbons (286.5 eV). However, the C-O peak in Al-GO 

was significantly less intense, as the majority of the carbon atoms were sp2-

hybridized, corresponding to a poorly oxidized graphene material. The O1s XPS 

spectra of Al-GO and G-GO were quite similar (Figure 1b,d) and corresponded to 

the typical shape of a GO, exhibiting a main wide band at 532.5 eV (possibly C-O 

with a higher contribution of epoxy groups) with a small contribution of CO/COO 

groups (530.5 eV) [30]. On the other hand, the N1s spectra of Al-GO, although of 

low intensity, suggested a heterogeneous distribution of functional groups in which 

pyridinic (399.5 eV) and substitutional nitrogen (401.3 eV) were present, together 

with a lower amount of pyrrolic nitrogen (400.5 eV) (Figure 1e) [31]. 
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Figure 2. Raman spectra of Al-GO and G-GO. 

The sheet-like structure of Al-GO was confirmed by an HRTEM analysis (Figure 

3) and was mainly in the form of a few-layer graphene oxide material. The 

appearance of wrinkles and defective edges was also noticed, similarly to other 

graphene oxide sheets from biomass sources [35,36]. The fast Fourier 

transformation (FFT) pattern, shown in the Figure 3 inset, indicates the presence 

of a polycrystalline structure corresponding to what is expected for a graphene 

oxide [37-39]. The interlaminar distance corresponds to the d = 0.34 nm, which is 

typical of graphitic materials. 

 

Figure 3. High-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) and FFT 
images of Al-GO. 
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The previous results confirm the presence of laminar carbonaceous materials, which 

match well with that of a graphene oxide, thus confirming its formation from an 

algae-based residue. All of these results confirm the possibility of preparing a 

graphene oxide-like structure from algae-derived material. 

3.2 Synthesis, Characterization, and Evaluation of the Catalytic Activity of Algae-

Based and Graphite-Based 3D Electrodes 

The first step in the preparation of the 3D-electrodes was the drop-casting of the 

graphene materials onto the TCP, followed by thermal reduction to 400 °C. This 

temperature was optimized to yield electrodes with the highest catalytic OER 

activity. As can be seen in Figure S1 (see Supplementary Materials), a higher 

temperature (800 °C) was tested for the graphite-derived electrode; no improved 

catalytic activity was obtained. 

The materials were analyzed by SEM, and the resultant images were compared with 

that of bare TCP SEM images (Figure S2). As a result of the processing, thin sheets 

of graphene material were attached to the TCP fibers, recovering all of them and 

also being located at their joints, as determined by an SEM analysis for the algae-

derived electrodes (Figure 4). Moreover, the films prepared from the two GOs used 

in this work showed no substantial differences in their morphology (see Supporting 

Information, Figure S3). 
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Figure 4. SEM analysis of Algae-based graphene material (a, b) deposited on TCP 
and (c, d) after electrodeposition of NiFe.  

The thermal step was required in order to increase the stability of the TCP/graphene 

system (ensuring an appropriate contact between carbon fibers and graphene sheets) 

and to increase the electrical conductivity of the graphene material. This was 

achieved by removing the oxygen functional groups from the graphene sheet, with 

the temperature, as confirmed by the XPS analysis of the thermally treated 

graphenes, being at 400 °C (Table 1). The Csp2 network was also reconstructed, as 

observed by the XPS C1s analysis (Figure 5a,c). This reconstruction proceeded to 

a lesser extent in Al-GO-400, as its precursor, Al-GO, was less oxidized. Such 

structural thermal evolution contributed to decreasing the differences between both 

thermally reduced graphene materials prepared from graphite and algae waste; 

moreover, both reduced graphene oxides exhibited similar shapes to the XPS C1s 

spectra (Figure 5a,c). The evolution of the oxygen functional groups was also 

evident in the O1s spectra (Figure 5b,d), which became a wider bimodal curve, as 

expected for thermally reduced graphene oxides [32]. More importantly, the 

nitrogen content of Al-GO-400 was even higher after the thermal treatment. 

Moreover, the N1s spectra of this sample (Figure 5e) was quite similar to that of 
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the Al-GO graphene (Figure 1e) without thermal reduction. This result suggests 

that the nitrogen present in the algae-based GO (natural nitrogen) is thermally stable 

nitrogen within the carbonaceous structure of the graphene sheet. 

 

Figure 5. XPS spectra of (a) C1s of Al-GO-400 (b) O1s of Al-GO-400, (c) C1s of 
G-GO-400, (d) O1s of G-GO-400, and (e) N1s of Al-GO-400. 

The morphology of the TCP/graphene 3D electrode after the electrodeposition of 

NiFe, as determined by SEM, remained unaltered (Figure 4c,d for TCP-Al -GO-

400-NiFe), suggesting the formation of a thin film phase of NiFe material 

homogeneously distributed on the surface of the graphene film. This result is similar 

to that observed for TCP-G-GO-400-NiFe (Figure S3). Moreover, the analysis of 

this NiFe film was conducted by a TEM analysis of the peel-off layers. The results 

for the algae-derived materials TCP-Al -GO-400-NiFe showed that the electron-

dense regions of the NiFe were homogeneously distributed along the carbonaceous 

materials, as revealed by the TEM-EDX mappings (Figure 6). Similar results were 
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in the different morphology and chemical surface composition of the graphene 

supports, with a higher number of O and N groups in the case of the algae-derived 

GO. This could lead to differences in the nucleation growth patterns and resulting 

active species formed during the electrodeposition process in a way that is similar 

to what is observed when electrodepositing NiFe by utilizing different anions in the 

process [46,47]. 

 

Figure 8. XPS spectra (solid lines) and deconvolution curves (dashed colorful 
lines) of (a) Ni2p of TCP-Al -GO-400-NiFe, (b) Fe2p of TCP-Al -GO-400-NiFe, (c) 
Ni2p of TCP-G-GO-400-NiFe, and (d) Fe2p of TCP-G-GO-400-NiFe. 

The as-prepared electrodes, TCP-Al -GO-400-NiFe and TCP-G-GO-400-NiFe, 

were assessed for the OERs by means of CV and LSV measurements (Figure 9a). 

Additional studies with bare TCP (blank experiment), a TCP electrode without the 

presence of graphene (TCP-NiFe), and TCP in which both graphenes were 

deposited (TCP-Al -GO-400 and TCP-G-GO-400) were also conducted for 

comparative purposes. The analysis indicated that the intensity shown by the base 

TCP as well as by the samples in which graphene oxide was deposited (TCP-Al -

GO-400 and TCP-G-GO-400) was very low, with potentials below 1.7 eV. On the 

one hand, this suggests a low carbon corrosion of TCP at the potentials under study. 
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b-SEM analysis of graphite-based graphene material 

 

Figure S3. SEM analysis of graphite-based graphene material: a,b) deposited on 

TCP. c,d) after electrodeposition of NiFe. 
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c-SEM analysis of post-catalysis hybrid materials 

 

Figure S4. SEM analysis of post-catalysis hybrid electrodes a,c) TCP-Al -GO-NiFe 

and b,d) TCP-G-GO-NiFe. 

  





 

 

4.3. Aerogeles grafénicos como soporte de nanopartículas de 

Ni ultradispersas para potenciar la actividad OER por 

incorporación in situ de Fe3+ 
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4.3.1. Resumen 

 

En este trabajo se muestra la preparación de estructuras tridimensionales de óxido 

de grafeno reducido con nanopartículas de níquel ultradispersas y su aplicación 

como catalizador OER. El estudio se centra en el método de procesado para lograr 

una alta dispersión y un tamaño nanométrico de las partículas, consiguiendo así 

materiales cuya actividad OER está especialmente influenciada por la 

incorporación de Fe presente como impureza en el electrolito. 

Los catalizadores se prepararon combinando una suspensión acuosa de alta 

concentración de óxido de grafeno con gran tamaño de lámina, obtenida a partir de 

un grafito natural mediante un método Tour modificado, y precursores de hidróxido 

de níquel, derivados de distintas sales. La interacción del óxido de grafeno con los 

grupos hidróxido del precursor metálico garantiza una dispersión ideal de la carga 

de níquel. Esta mezcla se procesó mediante moldeo por congelación unidireccional, 

freeze-casting, para la preparación de aerogeles y mediante moldeo en lámina 

delgada, tape-casting, con fines comparativos. Los materiales obtenidos mediante 

ambos procesos fueron sometidos a una reducción térmica a 650 °C. 

La caracterización, que comprende análisis de microscopía electrónica (SEM y 

TEM) así como XPS e ICP, mostró que los catalizadores de Ni sobre material 

grafénico preparados mediante freeze-casting presentaron una distribución 

homogénea de nanopartículas de Ni (15-40 nm) con un núcleo basado en especies 

Ni/NiO sobre la red de carbono. Esta dispersión uniforme se mantuvo para distintas 

cargas de metal, todas ellas inferiores al 10 % en peso, valor que enfatiza la baja 
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for lactates and nitrates, the slightly different weight loss with temperature (Fig. 

S2b) of the precursors causes leading to different Ni mass loading in the reduced 

hybrid materials ranging from 2.5 to 10.3 wt% Ni determined by ICP-MS (Table 

S1). Thereafter, the obtained samples were labelled rGO-X-Ni-nitrates or rGO-X-

Ni-lactates, where X is the concentration (wt%) of nickel. 

To show that the processing route is key and beneficial for supporting nickel 

catalysts on 3D graphene, tape casting processing instead of freeze casting was also 

carried out thus obtaining a film rather than an aerogel. Among the different ratios, 

the formulation GO/NiOHx with a ratio of 10 from lactates was chosen for this 

purpose since the preparation of this precursor is easier compared to the nitrate 

route. The macro and microscopic structure of the sample rGO-4.1-Ni-lactates 

prepared by the two processing methods after thermal reduction at 650 °C are 

shown in Fig. 1. 

 

Fig. 1. Processing method comparison in rGO-4.1-Ni-lactate. Freeze-casting: (a) 
macroscopic aspects of the aerogel. Scanning electron micrographs of the Ni-doped 
rGO networks (taken using electro-dispersive electrons). Image (b) was taken in a 
perpendicular plane to the direction of ice growth and (c) shows Ni-doped graphene 
flake at higher magnification. Tape-casting: (d) macroscopic aspects of the film. 
SEM images show the edge of the film (e) and the dispersion of Ni-based particles 
(f). 
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Ni or NiO. The very low loading of particles also makes it difficult to acquire an 

XRD pattern. 

 

Fig. 2. TEM images of rGO-2.5-Ni-lactates (a) and rGO-4.1-Ni-lactates (b). In (c), 
a particle at further magnification is shown with the corresponding selected area 
electron diffraction (SAED) pattern exhibiting two diffraction rings of 0.211 nm 
and 0.122 nm (inset c). 

Different Ni mass loadings of rGO-Ni from nitrates are also clearly seen by TEM 

in Fig. 3a (3.8%) and Fig. 3b (6.9%). In contrast with the hybrids prepared from 

the lactates route, the nanoparticles seem to preferentially locate at the graphene 

wrinkles and exhibit rod shape. The selective attachment to the edge surfaces and 

defect sites could be due to the higher reactivity of these areas [37]. The particle 

size image analysis does show an average size of 15 nm for the low-loading sample 

and 33 nm for the higher one. Despite the differences in morphology and 

distribution, the d-spacing calculated for these samples is also inconclusive as to 

whether the nanoparticles are crystalline phases of Ni or NiO (Table S2). 

  



 
 

Capítulo 4. Resultados y discusión. Artículo III 

227 
 
 

 

Fig. 3. TEM images of rGO-3.8-Ni-nitrates (a) and rGO-6.9-Ni-nitrates (b). In (c), 
Ni-based particles of higher loading samples at further magnification are shown. 
Inset c exhibits a particle with the corresponding selected area electron diffraction 
(SAED) pattern exhibiting two diffraction rings of 0.205 nm and 0.119 nm. 

The chemical surface states of the hybrid networks were studied by XPS to analyze 

the composition of the nickel-based particle surface. The spectra of Ni 2p3/2 confirm 

the presence of oxidized nickel species (Fig. 4) in both precursor samples. Their 

presence rather than metallic Ni agrees with the reduction of carbon at 650 °C 

whose XPS spectrum still shows oxygenated functionalities (Fig. S4). This 

behavior is due to the high oxidation degree of the starting graphene oxide slurry 

and the hydroxyl groups introduced by the nickel precursor. Based on the peak 

intensities and corresponding sensitivity factors, the surface Ni/C ratios were 

estimated. The obtained values are shown in Table S3. The amount of nickel on the 

surface of the hybrid materials seems to be less than the obtained by ICP-MS, 

possibly because carbon is coating the nanoparticles. 

 

Fig. 4.  Ni 2p3/2 XPS analysis of samples according to the precursor: nitrates (a) and 
lactates (b). NiO and Ni(OH)2 spectra are shown as references. 
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