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Duas Décadas de Química Inorgânica
em Aveiro: Uma visão pessoal

ANA M. V. CAVALEIRO*

Introdução

Apresenta-se neste texto uma visão es-

sencialmente pessoal "à vol d'oiseau" do

desenvolvimento da investigação em

Química Inorgânica, no Departamento

de Química da Universidade de Aveiro,

desde o início, pouco tempo após a cria-

cão da Universidade, até finais dos anos

noventa. Durante cerca de duas déca-

das a liderança do grupo de Química

Inorgânica esteve nas mãos do Profes-

sor Júlio Pedrosa, que imprimiu aos tra-

balhos de investigação a orientação que

conduziu ao desenvolvimento actual de

um forte centro de investigação activo

em Ciências de Materiais, onde a com-

ponente de Química Inorgânica tem um

papel relevante.

O relato aqui apresentado não tem a

preocupação de ser exaustivo (seria im-

possível no âmbito de um artigo deste

tipo) ou de seguir rigidamente qualquer

ordem cronológica. Procura-se, antes,

identificar os temas dos primeiros estu-

dos realizados e seguir a sua evolução

até alguns dos trabalhos actualmente

em curso. Iniciado num tempo em que

a actividade laboratorial de investigação

científica nas universidades portugue-

sas era realizada quase exclusivamente

pelos seus docentes (assistentes e as-

sistentes estagiários), relaciona-se, ne-

cessariamente, com o início e progresso

da carreira de alguns dos actuais Pro-

fessores da Universidade de Aveiro. A

informação apresentada é com ce rteza

parcelar, sem que isso implique que os

factos ou nomes omitidos sejam menos

relevantes.

O início da Química Inorgânica
em Aveiro

Difícil será perceber ou avaliar agora o

que pensaria um recém-doutorado ao

chegar à Universidade de Aveiro nos

anos de 1974-1979. A sua frente estava

a estimulante tarefa de organizar aulas e

investigação de uma "instituição" (o De-

partamento de Química, DQUA) a pa rt ir

de quase nada. É "como caderno novo,

quando a gente o principia", como diz o

poeta W. 0 desafio e o entusiasmo só

poderão agora ser recordados, não

serão repetidos.

No início, portanto, não havia balizas.

Haveria ideias directoras, sem dúvida.

Os primeiros projectos surgiram nortea-

dos pelo interesse despertado pelas

Ciências do Ambiente, que conduziram

à abe rtura de um curso em Ciências do

Ambiente (em 1975), quase meia déca-

da antes de haver uma Licenciatura em

Química em Aveiro. Assim, em 1982,

todo o Departamento se juntou para for-

mar um Centro do INIC a que se cha-

mou "Centro de Química do Meio Aquá-

tico" (CEQMA). O INIC, Instituto Nacional

de Investigação Científica, era, à época,

a entidade financiadora da investigação

científica nacional, convém lembrar

para benefício dos mais novos. Quatro

doutorados, quatro linhas de investiga-

ção, naturalmente. Para lançar a se-

mente dos estudos em Química Inorgâ-

nica estava o então Professor Auxiliar

Júlio Pedrosa (JP).

Esta minha crónica inicia-se, mais pro-

priamente, em Outubro de 1979. 0 De-

partamento de Química mudara-se para

edifício próprio, um "luxo". Três labora-

tórios de aulas e dois de investigação,

bem separados, gabinetes ocupados,

cada um, por duas pessoas (mais tarde

alguns acomodariam até quatro docen-

tes), alguns instrumentos e o primeiro

"estudante" de doutoramento, ou seja,

eu. Como meus orientadores, JP e o

Professor Vítor Gil (VG). Tema: estudo de

compostos de coordenação de molibdé-

nio e tungsténio com ligandos naturais

em solução. Este tema surgia natural-

mente dos interesses científicos de JP,

com um doutoramento em Química de

Coordenação, e de VG, que se debruça-

va sobre o estudo de complexos metáli-

cos por espectroscopia de Ressonância

Magnética Nuclear. Trocado por miú-

dos, o meu trabalho de doutoramento

consistiu essencialmente no estudo de

complexos derivados de aminoácidos e

hidroxiácidos com Mo(VI) e W(VI), por

meio de técnicas espectroscópicas

(RMN, UV, dicroísmo circular), envol-

vendo, nomeadamente, caracterização

das espécies formadas em solução

aquosa, determinação de constantes de

equilíbrio e síntese de alguns sólidos.

Claro que o Depa rtamento de Química

de Aveiro não tinha espectrómetro de

RMN que permitisse este tipo de estu-

dos. A investigação desenvolveu-se,

então, apoiada no equipamento existen-

te em Coimbra, de 100 MHz, da res-

ponsabilidade de VG, e no de Lisboa,

instalado no 1ST (300 MHz), ao cuidado

do Prof. António Xavier. Os espectros de

dicroísmo circular faziam-se no Univer-

sity College, em Cardi ff , UK, com o apoio

dos Professores R. Gillard e P. Williams.
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figura 1 Estrutura molecular do complexo

[Mo40 12 (picOH) 2J 2 , HpicOH = ácido 3-

hidroxipicolínico, C 6H 5NO 3 .

O molibdénio e tungsténio são elemen-

tos de transição do grupo 6. A sua quí-

mica de coordenação, extensa e varia-

da, foi um tema aliciante. Qualquer um

destes elementos pode ocorrer numa

larga gama de estados de oxidação (de

-2 a +6), em geometrias de coordena-

ção variadas. É difícil abarcar de uma

maneira global o comportamento quími-

co destes elementos, tal a sua diversi-

dade [2]. Os estudiosos dos estados de

oxidação mais elevados (+4 a +6), com

grande predominância de compostos

com oxigénio e enxofre, poderão não co-

nhecer senão impe rfeitamente a quími-

ca dos estados de oxidação mais baixos.

A atracção por estes elementos foi tão

intensa, no meu caso, que dura até

hoje.

No estado de oxidação +6, molibdénio e

tungsténio ocorrem em soluções aquo-

sas alcalinas na forma de aniões MO42 ,

M = Mo, W, que originam espécies con-

densadas aniónicas por acidificação. A

pH suficientemente baixo dá-se a preci-

pitação de óxidos hidratados, um com-

portamento diferente do da maioria dos

metais de transição, que ocorrem em

solução aquosa na forma catiónica e ori-

ginam óxidos e hidróxidos por adição de

base. Apesar da sua carga, o molibdato

e o tungstato reagem facilmente com li-

gandos orgânicos, mesmo carregados

negativamente, formando complexos

estáveis. O meu estudo ligava-se ao

facto de haver pouca informação sobre

a interacção do Mo(VI) com moléculas

naturais pequenas, as quais poderiam

estar associadas ao seu transporte em

águas naturais. O interesse pela identifi-

cação e caracterização das espécies

químicas em soluções aquosas justifica-

va-se pela relevância ambiental e bioló-

gica destas. O estudo de complexos

destes metais encontra ainda hoje ra-

zões muito variadas que o justifiquem,

relacionadas, por exemplo, com a sua

importância bioquímica (mais no caso

do Mo que do W), aplicações em catáli-

se, desenvolvimento de materiais, etc.

Outros investigadores (HN, IG, VF`) con-

tinuam hoje, em Aveiro, interessados

em complexos de molibdénio, como o

representado na figura 1 [3].

A segunda pessoa a preparar o seu dou-

toramento na área da Química Inorgâni-

ca em Aveiro foi Clara Magalhães (CM),

que iniciou os trabalhos em 1982, sob a

orientação de JP e P. Williams. O seu

tema versava a química de formação de

minerais secundários contendo arsena-

tos e fosfatos. Abria-se assim uma nova

área de estudo, relacionada com a com-

preensão da termodinâmica de forma-

ção e solubilização de minerais em

meios aquosos naturais (figura 2). En-

quanto que a formação da maior parte

dos minerais primários (qua rtzo e outros

óxidos, silicatos, sulfuretos) é de repro-

dução laboratorial difícil, devido às con-

dições de pressão, temperatura e com-

plexidade dos meios onde se

desenvolvem, tal não acontece para

muitos minerais secundários, formados

por alteração química a pa rt ir dos pri-

mários e de outros secundários. Na sua

tese de doutoramento, CM estudava um

largo conjunto destes minerais, elabo-

rando, a partir de estudos de solubilida-

de, diagramas de equilíbrio de fases

como o representado na figura 3 [4].

O estudo de minerais teve continuação

no seguimento deste trabalho de douto-

ramento, prolongando-se até aos dias

de hoje. Os projectos mais recentes

orientaram-se para o controlo da disper-

são de poluentes por meio da formação

de minerais secundários pouco solú-

veis. Como exemplo pode-se citar o uso

da precipitação de arsenatos de chum-

figura 2 Áreas de investigação desenvolvidas

pelo grupo de Química Inorgânica do DQUA

Q. de formação
de óxidos

Q. de formação
de minerais

—1979
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figura 3 Diagrama de campos de estabilidade
para os minerais azurite, malaquite, cornetite,
libethenite e pseudomalaquite.

bo como processo de imobilização de Pb e

As [5]. Introduziu-se, entretanto, o estudo

de biomateriais como nova área de inves-

tigação. Esta centra-se no estudo de hi-

droxiapatites substituídas, nomeadamente

nas condições de precipitação e dissolu-

cão destas [6].

A primeira viragem

Em meados dos anos oitenta o grupo de

investigadores de Química Inorgânica es-

tava já envolvido num conjunto alargado

de actividades bem programadas. Consul-

tando, por exemplo, um relatório de pro-

gresso do CEQMA referente a 1987, en-

contramos listados sete docentes/investi-

gadores, liderados por JP, e quatro

projectos, dos quais dois no âmbito da

química de coordenação e dois no campo

do estudo da formação de minerais e óxi-

dos metálicos. Estes projectos foram pos-

teriormente agrupados em dois temas:

"Estrutura e reactividade de compostos de

coordenação de Cr(III) e de heteropolia-

niões metálicos" e "Estrutura e química de

formação de sólidos inorgânicos" (figura

2). Os anos dos finais da década de oiten-

figura 4 (A) Estrutura do
Ru[9anoiS 3 (dppz)Cl]' (dppz =
dipiridofenazina, ligando plano, capaz de
intercalar entre as bases do ADN); (B)
empacotamento do complexo no cristal.
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figura 5 Imagem de microscopia electrónica de
varrimento de pós de ZnO obtido a 100°C na
presença de etilenodiamina (barra = 1 pm).

ta foram particularmente importantes na

definição dos trabalhos que vieram a ser

desenvolvidos, pois assiste-se aqui à

primeira viragem que imprimirá à inves-

tigação que decorria uma orientação

que teve consequências decisivas nos

trabalhos futuros. A linha de investiga-

ção do INIC, que inicialmente desenvol-

via estudos em Química Inorgânica com

uma vertente essencialmente ambien-

tal, foi redireccionada para o estudo da

Química de Materiais. Esta aposta vê-se

hoje reflectida na pa rt icipação do grupo

de Química Inorgânica no novo Labora-

tório Associado constituído recentemen-

te.

Podemos notar hoje, ao reler o título dos

projectos acima indicados, alguns as-

pectos curiosamente relevantes para o

desenvolvimento do grupo de Química

Inorgânica em Aveiro. Em primeiro

lugar, encontramos os estudos de com-

plexos de Cr(III) relacionados com a ac-

tividade biológica de metais. Estes estão

na origem do trabalho mais tarde apre-

sentado para obtenção de doutoramen-

to, em 1995, por um dos docentes do

DQUA (TS*), envolvendo já compostos

de Cr(III) e Cr(VI) e incluindo estudos da

interacção de complexos de Cr(III) com

núcleos celulares. Esta linha de traba-

lho, que se prolongou até finais dos

anos noventa, considerava o estudo de

modelos de complexos de Cr(III) intra-

celulares e a sua obtenção a partir da

redução de Cr(VI). Se a toxicidade do

crómio no estado de oxidação +6 se en-

contrava já devidamente provada, ques-

tionava-se o papel dos compostos de

Cr(III) nos mecanismos de toxicidade

deste elemento, dado haver evidência

de interacção de Cr(III) com núcleos de

células e com o ADN. Este interesse pela

Química Bioinorgânica não foi ainda

posto de parte em Aveiro, embora os sis-

temas objecto de estudo se tenham di-

versificado e afastado do crómio. Os tra-

balhos mais recentes incidem em

compostos de Ru(II) com grupos polipi-

ridilos (que intercalam no ADN) e ligan-

dos macrociclos, como o apresentado

na figura 4 [7]

Em segundo lugar notamos o apareci-

mento das palavras "heteropolianiões

metálicos" no título dos projectos. Marca

o início do trabalho que tem sido desen-

volvido em Aveiro na química de polio-

xometalatos de Mo, W e Nb, em que

têm estado directamente envolvidos vá-

rios docentes do DQUA. Uma pa rte sig-

nificativa da investigação até hoje de-

senvolvida centra-se nos chamados

aniões do tipo Keggin [8,9]. Estes in-

cluem espécies de fórmula [XM12 040]"

M = Mo, W e X = P, Si, B, etc., e um

conjunto de outros iões que se podem

considerar derivados destes, como, por

exemplo, os iões substituídos por metais

de transição [XW 11 M'(H 20)039 ]`" -, M'=

catião da la série de transição [10].

Nestes estudos tem-se abordado diver-

sos aspectos da química destes iões,

envolvendo a síntese e caracterização

de novos compostos com diversos ca-

tiões orgânicos, o estudo das suas pro-

priedades e as aplicações em catálise

[11] e em ciência de materiais [12].

Mais recentemente o interesse na quí-

mica de polioxometalatos alargou-se a

outros tipos de iões, nomeadamente es-

pécies contendo lantanídeos, com vista

ao estudo das suas propriedades lumi-

nescentes. A aplicação de polioxometa-

latos em estudos de branqueamento da

pasta de papel desenvolvidos no âmbito

da investigação em materiais lenhocelu-

lósicos será referido noutro artigo desta

revista [13].

No campo da formação de sólidos inor-

gânicos iniciaram-se trabalhos que re-

flectiam a conjugação da Ciência de

Materiais e da Química que se desen-

volvia à época. Este tipo de abordagem,

que não era, com certeza, novo, come- 

figura 6 Imagem de microscopia electrónica de
transmissão de nanofibras de sulfureto de bismuto (barra
= 70 nm).
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figura 7 AV-9 Silicato de lantanídeo (Tb, Eu, Er,...), microporoso e luminescente. Omitem-se os catiões e as moléculas de água residentes nos poros (verde
[SiO4], vermelho [Ln06], amarelo [Na061)•

cava a ser reconhecido, tendo-se tradu-

zido no aparecimento de duas impor-

tantes publicações periódicas, Che-

mistry of Materials (1989) e J. of

Materials Chemistry (1991). A prepara-

ção de pós cerâmicos (em particular,

óxidos) por métodos não convencionais

era assunto de vários artigos de revisão

[14]. Os trabalhos que se iniciaram no

DQUA na década de oitenta, em coope-

ração com o Departamento de Enge-

nharia Cerâmica e do Vidro, debruça-

ram-se sobre os métodos de síntese

controlada de pós cerâmicos. Estudan-

do-se a influência das condições de sín-

tese nas propriedades de óxidos (ZnO e

W03 ), obtidos a pa rt ir de precursores e

condições diversos, procurava-se influir

na forma e tamanho das partículas obti-

das (figura 5 1151). Os estudos de sínte-

se controlada de pós deram origem a

duas teses de Mestrado (HN e TT*)

As metodologias estudadas e desenvol-

vidas nestes primeiros trabalhos e em

outros que se lhe seguiram vieram mais

tarde a ter influência numa interessante

linha de investigação que se desenvolve

actualmente na temática de síntese e

estudo de nanopartículas (figura 6

[161).

A Química Inorgânica e de

Materiais em Aveiro

Por alturas de 1990 ocorreram grandes

transformações na investigação científi-

ca a nível do País. Vários programas de

financiamento contribuíram quer para

criar um corpo de estudantes de pós-

graduação (o estatuto de bolseiro de in-

vestigação data de Dezembro de 1989

[17]) quer para apetrechar as universi-

dades e centros de investigação com

novo e actualizado equipamento. Num

documento datado de finais de 1991

afirma-se que a Química Inorgânica na

UA apresenta um pendor fortemente in-

terdisciplinar, aliando estudos de Quími-

ca de Coordenação, Bioinorgânica, Am-

biental e de Materiais, sendo indicadas

as seguintes áreas de estudo:

- Polioxometalatos e óxidos metálicos:

precursores em solução, formação e

mo rfologia de sólidos (tungstatos,

niobatos, óxidos de zinco e tungsté-

nio), aplicações catalíticas e na pro-

dução de materiais avançados.

- Química de coordenação e bioinorgâ-

nica: especiação de soluções, quími-

ca de coordenação de crómio e ruté-

nio, biomateriais.

Desenvolvimento e aplicação de mé-

todos espectroscópicos avançados ao

estudo de materiais complexos: RMN

de silicatos, aluminossilicatos, alumi-

nofosfatos e de materiais biológicos;

estudo de interacções de metais com

biopolímeros.

- Química de minerais: síntese, carac-

terização e estudo termodinâmico da

formação de arsenatos, carbonatos e

fosfatos.

Identificamos nesta lista uma nova área

de intervenção, lançada em Aveiro em

consequência do regresso de Inglaterra

do hoje Professor João Rocha (JR) (com

um doutoramento centrado no estudo

da caulinite e materiais relacionados por

RMN do estado sólido) e de ter a Uni-

versidade adquirido um espectrómetro

de RMN multinuclear de 400 MHz, to-

talmente dedicado a RMN do estado só-

lido, ao abrigo do programa CIENCIA. A

preparação e caracterização de novos

materiais, incluindo a caracterização de

sólidos por RMN, e o estudo das suas

aplicações têm hoje uma importância

fundamental dentro da investigação rea-

lizada em Aveiro.

Os novos projectos desenvolvidos con-

templavam a síntese e caracterização

de materiais microporosos, como alumi-

nofosfatos ou titanossilicatos. Um nú-

mero alargado de novos materiais foi

aqui preparado, explorando-se os méto-

dos de síntese hidrotérmica e o fenóme-

no de substituição isomórfica. Um inte-

ressante relato do desenvolvimento

destes estudos pode encontrar-se nas

referências [ 18] e [ 191. Posteriormente

este domínio de estudos foi alargado às

silicas mesoporosas (com poros de

cerca de 50A) e, com a colaboração de

IG*, à sua derivatização com complexos

inorgânicos e organometálicos [20].
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Os últimos anos

Em 1994 tem lugar nova reorganização

da investigação científica no País com a

criação das Unidades de Investigação

da JNICT. Sob a direcção de JP, os do-

centes/investigadores da área da Quími-

ca Inorgânica do DQUA passaram a inte-

grar o Centro de Química Inorgânica e

de Materiais, que compreendia agora di-

versos domínios de investigação, con-

tando com a colaboração, no seu início,

de 14 doutorados entre os quais um es-

pecialista em materiais lenhocelulósicos

e três doutorados em Bioquímica. Com o

passar dos anos, à medida que o núme-

ro de investigadores aumentava e os

projectos de investigação se diversifica-

vam, cresceu o interesse pela Química

de Materiais. Esta ve rtente acentuou-se

particularmente a pa rtir de 1999 (a se-

gunda viragem), com a liderança do

Centro confiada a JR e veio a culminar

com a formação de uma Unidade de In-

vestigação mais alargada que, em 2001,

passou a constituir um Laboratório Asso-

ciado, o CICECO (Centro de Investigação

de Materiais Cerâmicos e Compósitos).

Nesta pequena crónica pretendi apre-

sentar o desenvolvimento da investiga-

ção em Química Inorgânica na Universi-

dade de Aveiro, desde o seu início até

meados dos anos noventa. Estes foram

os anos em que a investigação se de-

senvolveu sob a orientação de Júlio Pe-

drosa, que imprimiu a sua visão ao con-

junto de trabalhos que se referiram e

que se empenhou esforçadamente no

desenvolvimento que conduziu ao que

hoje existe. Foquei essencialmente o

trabalho feito em Aveiro, muitas vezes

em colaboração com outros centros de

investigação no País e no estrangeiro,

procurando dar uma visão, necessaria-

mente pessoal, de como se criaram as

condições que levaram ao que hoje aqui

existe. A descrição do que actualmente

se faz na área da Química de Materiais

não é feita na resenha que aqui se apre-

senta.
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