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Resumo: A cinética lenta da tecnologia de células a combustivel, juntamente com o uso de
catalisadores de platina (Pt) de alto custo para a reacdo de reducao de oxigénio (ORR), representa
desafios significativos para sua comercializacdo. Para reduzir os custos e melhorar a atividade da
ORR, € essencial encontrar alternativas aos catalisadores a base de Pt. Nesse contexto, o paladio
(Pd) combinado com cobre (Cu) surge como uma alternativa promissora para enfrentar esses
desafios. Assim, nanoparticulas de PdCu suportadas em carbono, com varias proporcoes atomicas
de Pd:Cu, foram sintetizadas utilizando um método poliol modificado. As nanoparticulas sintetizadas
foram caracterizadas por meio de técnicas analiticas como difracdo de raios X (XRD) e espectroscopia
de absorcdo de raios X (XAS). Medidas eletroquimicas, incluindo voltametria ciclica e testes de ORR,
foram realizadas em meio alcalino utilizando um eletrodo de disco rotatdério de carbono vitreo
(RRDE). A analise por XRD confirmou a formacdo de ligas PdCu bem definidas nas proporgoes
atdbmicas pretendidas. Os resultados de XAS revelaram uma diminuicdo no nimero de estados vazios
4d do Pd, indicando modificacdo eletronica devido a incorporacdo de Cu. Os catalisadores PdCu/C
demonstraram maior durabilidade em meio alcalino em comparacdo ao Pd/C puro. Além disso, os
experimentos de ORR mostraram que o PdCu/C apresenta atividade superior em termos de
atividades especifica e de massa em relagao ao catalisador de referéncia Pd/C em solucdo alcalina.
A atividade aprimorada da ORR ¢ atribuida principalmente a incorporacgdo do Cu e as alteracdes na
estrutura eletrénica associadas, conforme evidenciado pela andlise de XAS. Os catalisadores PdCu/C
também apresentaram melhor estabilidade, especialmente em condicbes alcalinas, devido a

formacdo de uma liga Pd—Cu estavel..

Abstract: The sluggish kinetics of fuel cell technology, along with the use of high-cost platinum (Pt)
catalysts for the oxygen reduction reaction (ORR), pose significant challenges to its
commercialization. To reduce costs and improve ORR activity, it is essential to find alternatives to
Pt-based catalysts. In this context, palladium (Pd) combined with copper (Cu) emerges as a
promising alternative to address these challenges. Therefore, carbon-supported PdCu nanoparticles
with various Pd: Cu atomic ratios were synthesized using a modified polyol method. The synthesized
nanoparticles were characterized using analytical techniques such as X-ray diffraction (XRD) and X-
ray absorption spectroscopy (XAS). Electrochemical measurements, including cyclic voltammetry and
ORR tests, were conducted in an alkaline medium using a glassy carbon rotating disk electrode
(RRDE) setup. XRD analysis confirmed the formation of well-defined PdCu alloys at the targeted

atomic ratios. XAS results revealed a decreased number of vacant Pd 4d states, indicating electronic



modification due to Cu incorporation. The PdCu/C catalysts demonstrated improved durability in
alkaline media compared to pure Pd/C. Moreover, ORR experiments showed that PdCu/C exhibits
superior activity in terms of both specific and mass activities compared to the reference Pd/C catalyst
in an alkaline solution. The enhanced ORR activity is mainly attributed to the incorporation of Cu and
the associated electronic structure changes, as evidenced by the XAS analysis. The PdCu/C catalysts
also displayed better stability, particularly in alkaline conditions, due to the formation of a stable Pd—

Cu alloy.



