
� �
�������	
����	�
���
�
�

���
��������������������� PORTUGALIAE 

ELECTROCHIMICA 
ACTA �

�
�

������������	�
����
��
��������
��������
�������	������
���

�

�����������
�� �� � �������� �
	� � ���!�"����#����
!
���� � �

�
�

�� ������
��������
�	 �!� ���
��"�#$�%�&���������'�(�� � ��
�	�)���
 ��*$��	���&&��
+�
��� 
�*$�,���
-��
�.�/0���0$�(��
��

#��)�����	��	�
���
���

�	�!� ���
��(� �
����$�,���
-� �
��/0����/$�(��
��
�
�

�����	�
������
������������������
������������� �
�

�

�������� �
�������
��������
� ��� ������ ������ �
� ������ ���� ���
� �
� �

� � �
� ������������
�� ��� � ����
����!�"�
�����!�#�!�!���� �
��������
���������
��$� �����!����� ������
��
���
�� ����� �

�������
� � �� ��� �
��� �����
�� �������
��$� %�
����
 � �	������
� �������
� ���!� ��&%�
�������
� ���� ��������
� ��� �����!� �
� � �� ������ �

� � ���� � �� �
������� ��� �����!� ��
��
��
�
������
�� ����������������	���$�'!�
��� ��	������ ����������������� �� �� �( �������������
�
� ��!�#�!�!���������������	���$�
�
��������	 � �������
��������
�� ������ ������� ������������������ � �&%��  �
����
� �	������
�
�������
$�

�

�
$����!���
���
%�
����
�����
��
�����
�������������!�
��!� ������� ����
�����
��
���
�����������
��� ��� �� ����
� �

� ������ ����������� ������
��� ��� � � � ������������ �
��!���
� �������
)*��+$� , ��  �
����
� �
����� �����!� ��
������ !��
��� � �� � ���� ���������-� � ��
���
�����
�� ���
������ ��� �������� �

� �����"����
� �� �  �
����
$� .������������ � ����
���
�����
� ���  �
����
� ��� �� /��� ��
/� �
� � �� ������� ��� 
�	�����
�� �� 
�	���
 �
����
� �
����� �����!$� , �� ����������������� ��� ��� ��� ��� �
� �
���� !�� �
� ����
������������ ���
�����
� ���  �
����
$� %���	���� ������ 
�� � �� ������������� �
�����
��
��!����
� ��� 
��
�
� �
� ��
��� ��� !�/�� � �� !�� �
� � ��
�!������� �����������$�
&
�� ��� � �� !���� �������	�� ����� ��� !�
�!�"�
�� � �� �
 ����� ��
��!����
� ��� ���
��
���� � ��  �
����
� �	������
� �	������
����� ��� � �� ��� �
�� �
� � �� �������������
�������$� , ��������� � �� 
�	����!�
�� ���  �� ��� ����	 �� �

� 
������� �������
��
!������������ �
����
���� �
���������
�����
���
�� �� �
����
��
����������!��

�
������������������

�����$�
0
� � ��� 
�������
�� !�
�� �
	���������
�� �
� � �� ����� ����� ����	������ ��� 
��/��� ����
�
�������  �	�� ���
� !�
�� ��� ���� ��� �������
�� !�������� � ����  �
����
� �	������
�

�������������������������������������������������
1���������

�
����� ��$���!�����

����-��2�����!�
��3 �!���$��!$ �
�



�1�2�#�����
������	1�3��������	
����	�
���
�
�

��� 
�������������������� �

�45�

�������
� )(�6+$� 7������ �

� ����
� 
��/��� ������� ���� ��
� ������  �
����
�
�	������
������)8��+$�0
�� �����������
�����!��� �� ����
�!�
������� ����������!�����

�	����� �
� �������
������� ��� ������ ������� ���� ������ ����������� ��������$� , ���
������
�������� �� ��������������
����� �
�	����!�
 ���

�� ��������"����
�������
���������
������������ �
����
��	������
��������
$�
�

�%���
�������!���
���
���
� �����
� ������ ������� 9*�� :� �$6� :� �$�6� �!;� ����� 
�������
� ��� �
���� ������ ���
�� �

� ��/���
�� �����������
�
� ��� � 
������� ���� �� !�
����� �
� ��
�������
� ��!����
� ��� (6� ���� ��&%� �

� �6� ���� �� � �& ( � ��� ��� � ��� � ��� �����
��� �
��
���

�
���������

�� �
�
����
�����*������ 

���
�6<�% � =&4��������
$�
>�
������ ����� ���� �
���

�
���
�������������
��� �$�'� ��������������!�����
�
�����������

�����!����� ����

����
������� �����
� ����
�������
��������
�������$�
'� ����� �����
�� ��� *� '� ���� ���
� ���� *�� !�
����$� '� �� ������
� ������ ������� ����
���
� ��� 
������ �����
�� ������� �

� �� ���������
� �!!� ���� ���
�� ��� � � �� �����
��
�������
�� ��������������������$�
>��������
���������
����#����!�
����� ���������
��� �����
�����!������!�����
����
�����
�!� ��� �
�
�� �

� !��
� ������ ��� ��� �
�� ��� �?�� �� ��"��9*��:� �$6�:� �$�6��!;�
�!!����
��
������
����� ��

�� �������
����� ������ ������
��

� ����
�9���
��
�
;�
���
�� ��  ������ ��!� !��
����� �������$� >��� �����
�� �� �����
��� 
����!�
����
�� ��� �
�����!�
��������� �
���������

������������
���

��  ������ ������ ��
�����������
���

����!�� ��
������
��-�

@��� ������ ��!�����
�������

��� �
��������
���������
���9<;�A *��

, �������������� �������
�
����!�>���
��B�����
4

� � 9*;�

�
, ����� �
��������
���������
������� �������������� ������
���-�
�

�����

C$*��
��� �
��������
���������
����9<;A

� 5
� � � � � 9�;�

�
� ���� C� ��� � �� !���� ��� � �� ������ 
������� 9�;�� � � ������ ��� � �� �������� �!�����
�?��	���
������ ���������

��D����� ��?��
��������� ����������������
�9'E���;$�
, ���������� �!������?��	���
������ ��������������� ������
�����
�
� ����������� A�� ��� :�� �� �E�99��� �� ��� ;�F�9��� �� ��� ;;� �� � � � � 9(;�
�
� ���� � � �� � �

� � � �� � ���� � �� �������� �!����� �?��	���
��� ��� � �� ��
���� ��
�� !������
�

�� �� ��

�� �� ������ ���������
���
�� ��
�������$��
, ��
�
��������� �������� �������������
������/�
��� 
�����
��
������
�� ���������
�
��� � �� ��
������
�� !�����$� , �� �������
�������� ���� � ��!�	�
� � �!������� ���
�!!�����
��
�*-*�%�& ( ��

�� ���������
���������
����
���
�
��
��/����

� �����!�
����� �
���"�
� ��� ���!��� ���������
� ������������$�, �� �!��
�� ��� �����!� �
� � ��

��������������������
����!�� ��
������
����
�� ��� �����!�������� ��
��������

�� ��
�!��
�����
��/���
����!�
�
$��
,�� �

�����

� � �� ����������������� ����	���� ��� ����� � ������ 
���������
�������� �!����� ������"����
� !������!�
��� ����� ���� ��
� ���� ���
�� �G� H� G� ��



�1�2�#�����
������	1�3��������	
����	�
���
�
�

��� 
�������������������� �

�45(

�������� �!������
���"���9!�
���8(*�;���������
���� �����*�!I�� �* ��
�*�C���&%�
����  �
����
� �	������
� �������
� ���
�� � ���� ������� 
�� ������ ����$� , �� ������

������� � �����
� �
� !��
� ������ �����!�
� ��� *� �! �� ����� � ���� ���
� ��� ���/�
��
�������
�$� , �� �����
�!� ����� �

�%�E%�&E&% �� � �������
�� � ����� ���
� ��� ���
����
�

�������
����������
������������	���$��
0!��
�
��� !������!�
��� ����� ������
� ���� ���
�� �G� H� G� �� �������� �!�����
�!��
�
��� �
���"��� 9!�
��� 8(*�;� ���� 
������
�� ��!�� �����
�� ��� ������ ������

�������� �
�*�C���&%��������
� ��� �J5�K����
�� �� � ��� � �������
�� ������ ����$�, ��
���/�
�� �������
�� ���� 
����
� �
� *� C� ��&%� ���� 6�*�� !� 
����� �

� ������
� ���
�����
� � �� ����
�� ������ ����
����$� , �� �#����!�
��� ����� !�
�� �
� � �� ���?��
���
��
��� ��� *��� /%"� ��*�� !%"� ��� � �� *�� !I� ��
����
��� � ����������
$�0!��
�
���
�������� ����� �����
�
� ��� �� ��� �
�� �	��� ����
����� � �� �6�� !I� �
� � ��  �
����
�
�	������
��������
������
$�
�

��������
�	�
�����&� 
�
����'�6
�)���		�*�
, �� ������ ������ ���� 
�������
� ���!� ���� ���� ��� $� , �� �
����
��� ��� �����
��

�
��������!��
������
���%��

���
��
������
������� ��!���
���
�� ���������
�������
��������
��
$�>��$�*������
���� ����
�����
�����#�� ����%���������������
�$�>��$����

�������� ��%���������������
������
�
����!�� �� @���B��
��/��������
����� �9
��/���
���� �����4�������
��/���� ����
����������

������� ���
�4�����;����(�(�K$�'

����
�
��� �$�� ���� ��� ��
��!� ������� ���� ���� 9=.=;� �

� �$�� ���� ��� ���� ���
� 9>��$� ��;�
��	����
�� ���� ������ ��
��������
���
����
������
 $�0
������
������������������!�
���� ������ ���
����!����� ��
��������������
������ �6�'E
! � $�
�
�
�

�

�

�
�
&
'����(� ���
�����������
�
��� ��%���������������
$�
�



�1�2�#�����
������	1�3��������	
����	�
���
�
�

��� 
�������������������� �

�454

�
&
'����)� �%���������������
��������������� $ �
�
, �� ��� �
��� �����
�� �������
���9�$�$��<;� �
������
 � ��� ��� �� 'E
! � � � ����<� ���
�����!� �
� � �� 
������� �
������
� ��� � �����
�� 
�
��� �� 9,����� *;$� , �� ��� �
���
�����
���������
���9<;�
�������
���� ���=& 4���
��
������
�� ����<���������!��
�
� ���������
������
�9,������;$�, �������������%�
�� �����
�� ���$�$��9<;��

�<����
�����!��
�� ���������
������
��������%�4$6��

�� �
 �
�������
�9,�����(;$��$�$�$�
�

�<� ��� �����!� �
� � �� ������ �
������
� ��� � ��!���� ����� ��� ��� (�(�K� �

� � �
�

�������
�9,�����4;$�
�

*�����( $����������������
���������
����
�<�������

��<���� ��
�� ��������
�������$�
�

�����
��
�
�����
9'E
! � ;�

��������
9<;�

<�����
�� ��
������
��������

(�
6�
��
J�

�*$6�
5�$��
�5$��
�6$��

*5$��
�($6�
�5$��
�5$6�

����
*�����) $����������������!����� �����
�<������

�<�����
�� ��������
�������$�

�
��
�$�����
��=& 4�

9�E.;�

����
9<;�

<������
�� ��
������
��������

6�
*��
*6�
���

5��
�5�
�8�

�*$�6�

*�$6�
*8$��
*5$��
�($6�

�
������



�1�2�#�����
������	1�3��������	
����	�
���
�
�

��� 
�������������������� �

�456

*�����+ $������������%��
�<������

�<�����
�� ��������
���� ���$�
�
�

����
�
�
�
�

�
*�����, $�������������!����������
�<������

�<�����
�� ���� ����
�������$�
�

,�!���������
9K;�

����
9<;�

<�����
�� ��
������
��������

(�(�
(*(�
(�(�
(((�

�*�
�4�
5��

�8$6�

*8$6�
�($6�
�4$��
*5$��

���
�
������������	�
��
>���� ���/��������!� ������ 
�������� ����� ���
� ��� ���
� � � ��  �
����
� �	������
�
�������
� �
� *� C� ��&%� �������
$� >��$� (� �����
��� � �� � 
�
��� �

� ��� �
���
������"����
����	�������	�������������
�������$�
�

�
&
'����+� �7���
���
�
�!���������"����
����	��������
�
��
�*�C ���&%��������
����(�(�K�
���� 	������� ��!�������
�� ��� ������ ������ 
��������-� 9*;� �� 5� �� *( �� 9�;� �� 54�� *8�� 9(;�
�� 5� �� *5��94;��� �� �� �( $�
�
'
�
���,������������	����
�86� ±�5�!IE�
���
������� ��������������� ������� �
���
,��������������������

�������*(�� ±�*(�!IE
���
�$�, ���?��������!�����
���������
 �
����
� �	������
� �������
� �
� *� C� ��&%� ���� �������� �
� �

� � �� �#� �
���
�����
�� 
�
����� ����  �
����
� �	������
� �������
� ��� � ����� ���������
$�0
������� ���
�����!���
��
���
�� ���������
������
�� ���#� �
��� �����
��
�
�����9,�����6;$�
��?����������������
�
��
�*�C���&%��������� �
����	� ������
���������6��!I�����
� ��
� �
�>��$�49��
;$� , �� � ����� ���
����� �������
� �� 
�������
� � ���� � �� 
������

�%� �����
9<;�

<�����
�� ��
������
��������

(�
4�
6�
8�

���
5��

�5$6�
8�$6�

*�$6�
��$6�
��$��
��$��



�1�2�#�����
������	1�3��������	
����	�
���
�
�

��� 
�������������������� �

�458

������ ��������
��� 	����� �
������
�� ��������
�� � ��� � �� �
������� ��� �����!� �
� � ��
�������
������
�� �� �
����
��	������
��������
���� ��9,�����8;$�
�
*����� - $� ,����� ������� �

� �#� �
��� �����
�� 
�
����� ���� � � � %��� �
� 
������
���
��!�������
�����������
�����������(�(�K$�

,������������
9�!IE
���
�;���!�������
����

������
�������� �
�
��� ��� �
���

��� ��%�
9'E�! � ;�

�� 5� �� *(�

�� 54�� *8�

�� 5� �� *5�

�� J� �� �( �

5(�
�6�
88�
8(�

*4(�
*(8�
*(��
*���

6$8�
5$��
��$��
46$��

�

�
&
'����,�� ��?���������������
������
����!�������
������������ 
�*�C���&%��������
������
��� �
���������"����
�����6��!I$�9*;��� 5� �� *( ��9�;��� 54�� *8��9(;��� 5� �� *5��94;��� �� �� �( $�
�
*�����. $�0!��
�
�������!������
���	�
����!���?������������ ������� �
����	�������
�����
����6��!I����(�(�K$�

��!�������
����
������
��������

� ���

9� !$�! �
;�

� 
.�

9L>E�!� ;�
�� 5� �� *(�

�� 54�� *8�

�� 5� �� *5�

�� �� �� �( �

(6���
8���
(8��
*5��

(J��
�4��
**���
�6���

�



�1�2�#�����
������	1�3��������	
����	�
���
�
�

��� 
�������������������� �

�45�

�
�����
���
>��!��
��!���#�
���������
��� ��
��������
����
��/� ���
�� �����
����%���
�������
���

���������� �)8+����
�
�������������������������������%� &��F���������������������% �� F�&%M�

��������������������������������� �F ��F�&%M�����������������&% F�

���������������������������������&% F�F��������������������&% �
� �
���������������������������������&%�F�������������� ��������F�&% M�
�
0
������
������
��/���������!������
�������
����
�

�������������������� �F �F�&%M������������������&% F�

�������������������&% F�F���� �����������������F�&% M��
�
0
���������������!���
��
���
�� ����������	����
�%� �����!������
���������
��

�
 �
����$�$��<�
�������
���� ���=& 4���
��
������
$�
%�
����
��	������
��������
��
���/���
���������
��� ����
��	����

*$ �������
����
������������� ��
�������
���� �
����
� 9I��!����������
;��
�$ �������� �!�����
��������
����% � �9%����	�/���������
;��
($ � �!�����
��������
�9,�������������
;$�
�
� �������������C�F�%� &�F���N���C% �
� �F�&%M����������������������������������������

�����������������������������������C%�
� �F�%� &�F������N�C�F�% �� F�&%��������������������������������
������������������������������C% �
���� �N�����C�F�% � �­ �������������������������������������������������

�
0�� � �� �
�������
� ��� ���!���  �
����
� ������ .�
�!��� � ���� ��!� �

�OP*�� � �
�
�������� �!����� 
��������
� !�� �
��!�� �$�$�� �� ����� I��!��� �������
� �������
�� ��
����� %����	�/�� �������
�� ����
� ������� 9
QE
�%;� A� �$ � , �� �����	�
� 	�����
��
���!��� ��$�
0
� ��
��� ��� ���������� C�%� ��

� �
����� �

� �#� �
��� �����
�� 
�
������ 	�������
�
���� ��/��RI����
�S� � ���
� ���	��� ����� ��������
� ) ��5+$� '��%��� �
	��	��� � ��
���
��������� ���������
����!��
��������
���������� 9���/���
����
;��� ��
�
��������
�����������������
������������ ���
�������	������!� ������������9
�
������������������
� >;� ��� �
� �!�����
�� ����!����� ��	��
�
�� �������� �!�� ��� �������
� �����$� , ��
�������
� 
�
����� ��� ������� ��� � >� !��� ��� �
������
� ��� ���!�
�� �����������
� �������
�

� �
���� !�������� � ����� ��� �!���	�� � �� ���������� ����	���$�0
� � �� �����
�� ���
���
�
������� ��� ��� ��
��
�� �
� � �� ������ �
������
� � ��  �
����
� �	������
� �������
$�
� �
�
�������
����
, �� ������ ������ �������
��������
� ��� � ������ ����!�" ����
�  ��� ��=& 4� �4�� �����
���� � ������������������
�4���������=& 4�����������6�'E
! � ��
�� ���%���
���4����6�
��� (*(� ��� (�(�K$� , �� �����
��� ��� �����!� ��
��
�� �
� � �� ������ 
������� �
 �
��
�
� ��  �
����
� �	������
� �������
$� '!�
�� � �� 	������� ��!�������
�� ��� ������
���������� �� �� �( ��������������
�������������
�!�#�!�!�������������� ��������	���$�

�
���
�



�1�2�#�����
������	1�3��������	
����	�
���
�
�

��� 
�������������������� �

�455

�����������
*$�� @$�%���T$�U �
���V$�=�
���U$�U ����

�T$�@�
��� �����1�)���1���* 1 �4*�

9*JJ6;�*4*$�
�$�� @$�$�@�
�� ���K$�$�%���!�
��

�>$�$�=��"�
��� 2

��
� �*5��9*J�(;�*(�6$�
($��� 7$�G��� .$�W���� .$�G���� �$�W��������� �

�W$�$� � �
����� �	�
���
�
�1� �
���

(��9*JJ�;���*46$�
4$�� �$'$� '���
����� C$�$� V���"�� G$� ,��!������� �

� �$� $� G�
"������ 71�

�	�
���
���1�2�
1 �*44�9*JJ�;���J4$�
6$�� %$�=� �!
���

�%$�@�

��� �	�
���
�
�1��
��� 4��9*JJ6;�*88($�
8$�� 0$�7���/����	�
���
�
�1��
�� �4��9*JJ6;�*88($�
�$�� �$�T�� �
���

�C���!����� �	�
���
�
�1��
�� �(J�9*JJ4;�*�(($�
5��� I$=$� C�����
 ���
�� C$� I����� �
!���!�
��� G$7$� K �����
�
� �

� =$�

'�����X $���8�		1��	�
���
��� $�*�9*J56;��4*$�
J$�� =$�,��������� 71��	�
������	1�)���1 ��(J�9*J��;�*8($�
*�$�� =$�,��������� ��	�
���
�
�1��
��1 ��(J�9*JJ4;�*�(J$�
�

�
�


