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THE GROWTH OF ELECTROCHEMISTRY IN THE UNIVERSITY 

OF COIMBRA FROM THE BEGINNING TO THE PRESENT a) 

J. SIMÕES R E D I N H A 

Departamento de Química, Universidade de Coimbra, 3000 Coimbra 

The s t u d y o f C h e m i s t r y a t t h e U n i v e r s i t y o f Coimbra began w i t h 

the 1772 r e f o r m , n o r m a l l y known as t h e Pomb a li n e r e f o r m ( a f t e r t h e 

M a r q u i s o f Pombal, K i n g J o s e p h I's Prime M i n i s t e r ) . T h i s was a p r o f o u n d 

r e f o r m o f t h e U n i v e r s i t y and among i t s g r e a t i n n o v a t i o n s the s t u d y o f 

the e x p e r i m e n t a l s c i e n c e s i s one o f them. A new F a c u l t y was t h e n c r e a t e d 

- t h e F a c u l t y o f P h i l o s o p h y - d e d i c a t e d t o t h e s e s c i e n c e s . The f o u r t h 

y e a r o f the p h i l o s o p h i c a l c o u r s e , t h e l a s t one, was o c c u p i e d w i t h t h e 

c h a i r o f c h e m i s t r y " T h e o r e t i c a l and P r a c t i c a l C h e m i s t r y " . 

The same r e f o r m a l s o s t i p u l a t e d t h e c o n s t r u c t i o n o f t h e " L a b o r a ­

tório Químico" i n t e n d e d f o r the p r a c t i c e o f c h e m i s t r y . The b u i l d i n g was 

i n f a c t c o n c l u d e d i n t h r e e y e a r s w h i c h i s r e m a r k a b l e f o r t h e t i m e . For 

two c e n t u r i e s i t s e r v e d as t h e c e n t r e o f c h e m i s t r y s t u d i e s o f t h e U n i ­

v e r s i t y o f Coimbra. 

The p r o g r e s s e s r e g i s t e r e d i n c h e m i s t r y u n t i l t h e end o f t h e 

e i g h t e e n t h c e n t u r y may be c o n s i d e r e d s a t i s f a c t o r y f o r the s t a r t i n g o f a 

new s c i e n c e i n a s m a l l c o u n t r y w i t h o u t much s c i e n t i f i c t r a d i t i o n and 

d i d n o t c o n t r a s t much w i t h t h e development o f t h i s s c i e n c e i n t h e r e s t 

o f E u r o p e , busy w i t h t h e c o n f l i c t between L a v o i s i e r ' s c h e m i s t r y and 

the p h l o g i s t o n t h e o r y . 

a) Based on the i n v i t e d l e c t u r e delivered at the 
Celebratory Session of the 5th Anniversary of the Portuguese 
Electrochemical Society, Lisbon, 1989. 
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A c c e p t e d by t h e end o f t h e century i n t h e whole o f Eu r o p e , t h e 
new c h e m i s t r y d e v e l o p p e d a t an i m p r e s s i v e r a t e and so a t t h e end o f t h e 
XIX c e n t u r y , c h e m i s t r y was a w e l l e s t a b l i s h e d s c i e n c e , c o m p r i s i n g a 
l a r g e number o f s p e c i a l i t i e s , w i t h s t r o n g t i e s t o o t h e r s c i e n c e s and 
w i t h a pr o m i n e n t p o s i t i o n i n t h e economy and i n t h e l i f e o f s o c i e t y . 

C o n t r a s t i n g w i t h t h e r e s t o f Europe, t h e s c i e n t i f i c p r o g r e s s i n 
our c o u n t r y d u r i n g t h e n i n e t e e n t h c e n t u r y was v e r y s m a l l . T h e r e f o r e a t 
the end o f t h e c e n t u r y o u r s c i e n t i f i c backwardness was v e r y g r e a t . 
Though not t h e o n l y r e s p o n s i b l e f a c t o r s , the wars and s o c i a l c o n f l i c t s 
i n w h i c h P o r t u g a l was i n v o l v e d a l o n g t h i s t i m e , were u n q u e s t i o n a b l y 
i m p o r t a n t c a u s e s . 

Our s c i e n t i f i c a c t i v i t y o n l y had some e x p r e s s i o n a f t e r t h e m i d d l e 
o f t h e c e n t u r y and even so r e s t r i c t e d t o a n a l y t i c a l work c o n c e r n i n g 
m i n e r a l w a t e r s , and p r o d u c t s o f economic and p h a r m a c e u t i c a l i n t e r e s t . 

The l a c k o f l a b o r a t o r y equipment d i d not a l l o w t h e s e t t i n g up o f 
modern p r a c t i c a l t e a c h i n g a t a t i m e when t h i s was o f fundamental impor­
t a n c e t o t h e development o f c h e m i s t r y as an e x p e r i m e n t a l s c i e n c e , w h i c h 
indeed i t i s . I t was o n l y by i 8 6 0 t h a t some s c i e n t i f i c equipment and 
t e a c h i n g a i d s were a c q u i r e d and t h e p r e v i o u s b u i l d i n g a d a p t e d t o t h e 
needs o f t h e modern c h e m i s t r y . 

The l e c t u r e s b e i n g l e s s dependent on f i n a n c i a l r e s s o u r c e s , a l w a y s 
k e p t an a c c e p t a b l e l e v e l as one can see from t h e adopted t e x t books and 
from the a c q u i s i t i o n s o f j o u r n a l s and books f o r t h e l i b r a r y . 

In such a s i t u a t i o n , one c o u l d not e x p e c t any m e a n i n f u l a c t i v i t y 
i n t h e a r e a o f e l e c t r o c h e m i s t r y . However, a f t e r t h e 1840's some a c q u i -
s i o n s were r e g i s t e r e d o f m a t e r i a l used f o r the m a n u f a c t u r i n g o f b a t t e ­
r i e s and f o r l a b o r a t o r y e x p e r i m e n t s such as w a t e r e l e c t r o l y s i s . 

The a t t e n t i o n g i v e n t o e l e c t r o c h e m i s t r y i n l e c t u r e s by t h e m i d d l e 
o f the c e n t u r y s h o u l d be m e n t i o n e d . The 18^4^ r e f o r m i n t r o d u c e d i n t o 
the p h i l o s o p h i c a l c o u r s e , f o r t h e f i r s t time, some c h e m i c a l s p e c i a l i t i e s . 
The c o u r s e had gone from o n l y one c h a i r o f c h e m i s t r y t o t h r e e , one o f 
them b e i n g "Chemical P h i l o s o p h y " l e c t u r e d by P r o f . Simoes de C a r v a l h o . 1 

H i s l e c t u r e s were o r g a n i z e d f r o m t h e l e a d i n g a u t h o r s and above a l l , f r o m 
o r i g i n a l p apers p u b l i s h e d i n t h e s c i e n t i f i c j o u r n a l s . In t h e book he 
w r o t e i n 1851 a g r e a t development o f a c i d , base and s a l t c o n c e p t s was 
g i v e n as w e l l as o f t h e e l e c t r o c h e m i c a l t h e o r i e s about c h e m i c a l a f f i n i t y 
o f Davy, Ampere and B e r z e l i u s . 2 
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1 

A n o t h e r n o t e w o r t h y work was a d i s s e r t a t i o n p r e s e n t e d by A l v a r o 
B a s t o as a c a n d i d a t e t o a p r o f e s s o r s h i p p o s i t i o n a t t h e F a c u l t y o f P h i ­
l o s o p h y . The book e n t i t l e d , ' I n t r o d u c t i o n t o t h e t h e o r y o f e l e c t r o l y t i c 

d i s s o c i a t i o n ' d e a l s w i t h o s m o t i c p r e s s u r e 
t h e o r y o f Van't H o f f and w i t h t h e e l e c ­
t r o l y t i c d i s s o c i a t i o n t h e o r y o f 
A r r h e n i u s . 4 I t i s an updated monogra­
p h i c s t u d y about e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s . 

In f a c t , t h e updated knowledge o f 
A l v a r o B a s t o c o n c e r n i n g s o l u t i o n c he­
m i s t r y i s c l e a r i n h i s t e x b o o k s about 
a n a l y t i c a l c h e m i s t r y . 

A new p e r i o d o f t h e development o f 
e l e c t r o c h e m i s t r y s t a r t e d i n t h e 1920 1 s 
w i t h Egas P i n t o B a s t o . 5 At t h i s t i m e 
some equipment was a c q u i r e d f o r l a b o r a ­

t o r y c l a s s e s o f p h y s i c a l c h e m i s t r y and f o r r e s e a r c h t o o . T h i s i n s t r u ­
m e n t a t i o n i n c l u d e d a p p a r a t u s f o r e l e c t r i c a l measurements, e l e c t r o m o t i v e 
f o r c e s and e l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y d e t e r m i n a t i o n s . 

T h i s p e r i o d marks the b e g i n n i n g o f a new e r a i n t h e l i f e o f t h e 
"Laboratório Q u i m i c o " owing t o t h e i m p o r t a n c e g i v e n t o r e s e a r c h as a 
means t o r e a c h an i n t e r n a t i o n a l s c i e n t i ­
f i c s t a n d a r d . 

P i n t o B a s t o p u b l i s h e d some intere£ 
t i n g p a p e r s about m i n e r a l w a t e r s where 
t o g e t h e r w i t h some e x p e r i m e n t a l r e s u l t s 
o b t a i n e d by h i m s e l f he p r e s e n t e d an i n ­
t e r p r e t a t i o n o f r e s u l t s o b t a i n e d by s e ­
v e r a l a u t h o r s based on t h e modern t h e o ­
r i e s o f i o n i c s o l u t i o n s . 6 

The s c i e n t i f i c a c t i v i t y r e l a t e d t o 
e l e c t r o c h e m i s t r y i n c r e a s e d w i t h C o u c e i r o 

7 
da C o s t a who i m m e d i a t e l y a f t e r t h e 
Second World War a c q u i r e d equipment f o r 
t e a c h i n g and r e s e a r c h . Most o f t h i s equipment was f o r p o t e n t i o m e t r i c 
and c o n d u c t i m e t r i c s t u d i e s and i n c l u d e d a g l a s s pH meter t h e w e l l known 
Beckman Model G. B e f o r e h a n d , pH was measured w i t h a c i d - b a s e i n d i c a t o r s , 
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o r i n t h e more r e c e n t p a s t , by the q u i n h y d r o n e e l e c t r o d e . The m a j o r i t y 
o f t h e work o f C o u c e i r o da C o s t a was on p h y s i c a l and a n a l y t i c a l c h e mis­
t r y but he p u b l i s h e d a l s o a few pa p e r s on e l e c t r o c h e m i s t r y b o t h t h e o r e ­
t i c a l and p r a c t i c a l . 8 

As a n a t u r a l r e s u l t o f s c i e n t i f i c 
e x p a n s i o n , by t h e end o f t h e 1950's a 
new phase began i n e l e c t r o c h e m i s t r y a t 
Coimbra, w h i c h may be c h a r a c t e r i z e d by 
p u r s u i n g o f r e s e a r c h i n e l e c t r o c h e m i ­
c a l systems and not o n l y i n e l e c t r o ­
c h e m i s t r y as an a p p l i e d s c i e n c e as be­
f o r e . The f i r s t p a pers o f t h i s phase 
were c o n c e r n e d w i t h the e q u i l i b r i u m 
and k i n e t i c s o f ion-exchange r e a c t i o n s 
i n s y n t h e t i c r e s i n s . A few y e a r s l a t e r 
t h e r e s e a r c h f i e l d was e x t e n d e d t o t h e 
s o l i d / s o l u t i o n i n t e r f a c e i n v o l v i n g 

m a i n l y i n o r g a n i c s o l i d s . a n d i o n i c s o l u t i o n s . 

D u r i n g t h e next decade r e s e a r c h a c t i v i t i e s s p r e a d t o p o l a r o g r a p h y 
and t o i o n s e l e c t i v e e l e c t r o d e s . N e i t h e r t e c h n i q u e was d i r e c t e d towards 
the a n a l y t i c a l f i e l d , but r a t h e r t o t h e s t r u c t u r e o f t h e s o l u t i o n s and 
i n t e r f a c e s and mechanisms o f e l e c t r o d e 
p r o c e s s e s . 

The f i r s t y e a r s o f t h e 1 9 7 0 1s were 
v e r y i m p o r t a n t f o r t h e development o f e l e c 
t r o c h e m i s t r y i n Coimbra and we b e l i e v e f o r 
s c i e n c e i n P o r t u g a l as a wh o l e . At t h a t 
t i m e , d e c i s i o n s were made about s c i e n t i f i c 
p o l i c y and f i n a n c i a l s u p p o r t g r a n t e d w h i c h 
l e d t o a c o n s i d e r a b l e i n c r e a s e i n a c t i v i t y 
t h r o u g h the o r g a n i z a t i o n o f r e s e a r c h p r o ­
j e c t s , t r a i n i n g o f r e s e a r c h e r s i n t h e coun 
t r y and a b r o a d , and a c q u i s i t i o n o f e q u i p ­
ment . 

One s h o u l d not i n c l u d e i n an h i s t o r i c r e c t r o s p e c t i v e r e c e n t s c i e n ­
t i f i c a c t i v i t y , because i t i s i m p o s s i b l e t o a s s e s s w i t h c e r t a i n t y t h e 
c o n t r i b u t i o n w h i c h i t w i l l g i v e t o t h e p r o g r e s s o f s c i e n c e and t o t h e 
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i n s t i t u t i o n s where i t i s c a r r i e d o u t . However, as i t i s t h e a i m o f t h i s 
e x p o s i t i o n t o c o v e r the a c t i v i t y i n t h e a r e a o f e l e c t r o c h e m i s t r y t o t h e 
p r e s e n t day we w i l l g i v e a b r i e f summary o f the work done i n r e c e n t 
y e a r s . 

As happens i n o t h e r P o r t u g u e s e U n i v e r s i t i e s , r e s e a r c h i n t h e Depart 
ment o f C h e m i s t r y i s c a r r i e d out w i t h i n a framework of r e s e a r c h l i n e s 
i n t e g r a t e d i n a 'Centro de Q u f m i c a 1 o f INIC ( N a t i o n a l I n s t i t u t e o f 
S c i e n t i f i c R e s e a r c h ) . Working i n e l e c t r o c h e m i s t r y t h e r e a r e from 1977 , 

two r e s e a r c h l i n e s , Structure of Solutions and Electrode Processes and 
Diffusition and Thermaldiffusion in Electrolyte Solutions. 

In the f i r s t , r e s e a r c h p r o j e c t s i n t h e f o l l o w i n g a r e a s have been 
i n p r o g r e s s : 

i ) Structure of Solutions. The main o b j e c t i v e i n t h i s f i e l d has been 
the i n t e r p r e t a t i o n o f s o l u t e - s o l v e n t i n t e r a c t i o n s where one t r i e s t o 
e l u c i d a t e , not o n l y the g e n e r a l a s p e c t s o f the i n t e r a c t i o n f o r each k i n d 
o f group i n t h e s o l u t e m o l e c u l e ( i o n i c , p o l a r and n o n - p o l a r ) w i t h 
v a r i o u s s o l v e n t s , but a l s o t o s t u d y t h e mutual i n f l u e n c e o f the groups 
on s o l v a t i o n as w e l l as the e f f e c t o f t h e i s o m e r i s m o f the s o l u t e mole­
c u l e s . A l t h o u g h most a t t e n t i o n has been g i v e n t o aqueous s o l u t i o n s o t h e r 
s o l v e n t s a l s o have been s t u d i e d . 

R e s e a r c h i n t h i s f i e l d i s b a s i c a l l y fundamented, f o c u s s i n g on 
thermodynamic ( v o l u m e t r i c and ca 1 o r i m e t r i c ) and t r a n s p o r t ( v i s c o s i t y ) 
p r o p e r t i e s . 

i i ) Interfacial Phenomena. In t h i s a r e a s e v e r a l p r o j e c t s have been 
c a r r i e d out c o n c e r n i n g i o n i c a d s o r p t i o n by i n o r g a n i c s o l i d s ( e . g . s i l i c a , 
a l u m i n a ) from s o l u t i o n s . The a d s o r p t i o n phenomena have been f o l l o w e d by 
mea s u r i n g s u r f a c e and z e t a p o t e n t i a l s . Other t y p e s o f s o l i d s a r e t h o s e 
used as i o n s e n s o r s i n m a n u f a c t u r i n g i o n - s e l e c t i v e e l e c t r o d e s ( e x . A g 2 S ) . 
The t e c h n i q u e s used i n t h e s e s t u d i e s a r e e l e c t r o k i n e t i c p r o p e r t i e s de­
t e r m i n e d by m i c r o e l e c t r o p h o r e s i s and e l e c t r o o s m o s i s and p o t e n t i o m e t r i c 
measurements. 

i i i ) Electrode Processes. The work u n d e r t a k e n i n t h i s a r e a has t h e 
o b j e c t i v e o f s t u d y i n g t h e mechanisms and k i n e t i c s o f e l e c t r o d e p r o c e s s e s 
i n s t a t i o n a r y and hyd r o d y n a m i c , i n c l u d i n g f l o w - t h r o u g h , s y s t e m s . E l e c t r o 
c h e m i c a l systems i n v e s t i g a t e d i n c l u d e t h e r e d u c t i o n o f p o r p h y r i n s i n non 
-aqueous s o l v e n t s and t h e c o r r o s i o n o f a l u m i n i u m i n a c i d i c media. A l s o 
s t u d i e d i s the a n o d i c o x i d a t i o n o f urea and carbamate h e r b i c i d e s and 
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r e d i s o l u t i o n v o l t a m m e t r y o f v a r i o u s compounds, from mercury t h i n f i l m 

and s u r f a c e m o d i f i e d e l e c t r o d e s . Impedance and v a r i o u s v o l t a m e t r i c t e ­

c h n i q u e s a r e used. 

i v ) E l e e t v o c a t a l y s i s . T h i s t o p i c d e a l s w i t h the i n v e s t i g a t i o n o f t h e 

mechanism o f e l e c t r o d e p r o c e s s e s o f t e c h n o l o g i c a l i n t e r e s t such as the 

e 1 e c t r o r e d u c t i o n o f oxygen and t h e e l e c t r o o x i d a t i o n o f a l c o h o l s . S p e c i a l 

a t t e n t i o n has been g i v e n t o t h e e l e c t r o r e d u c t i o n o f oxygen. The mecha­

n i s m o f t h e r e d u c t i o n o f oxygen on pure and m o d i f i e d s u r f a c e s o f c a r b o n 

and g o l d has been s t u d i e d by u s i n g c y c l i c v o l t a m e t r y , r o t a t i n g d i s c , ro 

t a t i n g r i n g d i s c and p u l s e t e c h n i q u e s . 

v) Bioelectroohemistry. R e c e n t l y a r e s e a r c h p r o j e c t was i n i t i a t e d t o 

d e v e l o p e l e c t r o c h e m i c a l b i o s e n s o r s c o n t a i n i n g b i o l o g i c a l components t o 

i n c r e a s e s p e c i f i c i t y . I m m o b i l i s a t i o n o f enzymes on v a r i o u s s u p p o r t s 

w i t h e l e c t r o c h e m i c a l , d e t e c t i o n o f t h e enzyme r e a c t i o n p r o d u c t s has been 

i n v e s t i g a t e d . 

S e v e r a l d o c t o r a l and m a s t e r ' s t h e s e s have been c o n d u c t e d w i t h i n 

t h i s r e s e a r c h l i n e , w h i c h i s , a t t h i s moment, c o n s t i t u t e d by s i x q u a l i ­

f i e d r e s e a r c h e r s , t h r e e w o r k i n g f o r the Ph D degree and t h r e e o t h e r s 

s t a r t i n g t h e i r r e s e a r c h c a r e e r . 

In t h e second r e s e a r c h l i n e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s o f e l e c t r o l y t e s 

i n aqueous s o l u t i o n s were measured w i t h a new d i f f u s i o n c e l l a n d 

a n c i l l a r y equipment d e v e l o p e d i n t h i s group. 

Thermal d i f f u s i o n an a p p l i c a t i o n s o f S o r e t c o e f f i c i e n t s a r e used 

i n t h e s t u d y o f t h e s t r u c t u r e o f e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s . 

C o m p i l a t i o n and assessment o f thermodynamic and t r a n s p o r t p r o p e r ­

t i e s i n e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s p r e s e n t e d i n t h e form o f books and compu­

t a t i o n a l d a t a banks i s a n o t h e r o f t h e a c t i v i t i e s c a r r i e d o u t . 
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O DESENVOLVIMENTO DA INVESTIGAÇÃO EM ELECTROQUÍMICA 

NAS UNIVERSIDADES E OUTRAS INSTITUIÇÕES 

LOCALIZADAS EM LISBOA 

CÉSAR A. NUNES V I A N A 

Faculdade de Ciências de Lisboa (C.E.C.U.L.); Instituto Bento da Rocha Cabral 

1. INTRODUÇÃO 

A investigação científica em electroquímica, na área de Lisboa, tem uma 
tradição relativamente recente se, apenas, se tiver em conta a existência de 
laboratórios disponíveis e minimamente estruturados e equipados para a 
realização permanente de projectos de investigação e, sobretudo, no que se 
refere à constituição de equipas de investigadores devidamente habilitados. 

Apesar disso, particularmente, nos últimos vinte e cinco anos, a 
preferência de investigadores por esta área tem sido frequente e tem contribuído 
para um desenvolvimento rápido e fecundo da electroquímica como resultado dos 
impulsos dados por diferentes grupos que se foram constituindo, sobretudo, na 
Faculdade de Ciências e no Instituto Superior Técnico. Esta situação não 
aconteceu por acaso. Na verdade, no decurso da década de sessenta, tal resultou 
de duas circunstâncias que se conjugaram: existirem, nestas Escolas, alguns 
antecedentes no âmbito da electroquímica e no facto de ter sido adoptada, pelo, 
então, Instituto de Al ta Cultura, uma política dinâmica que permitiu o envio de 
um número significativo de jovens para o estrangeiro para se especializarem em 
diferentes áreas, entre elas a que aqui se trata, bem como a concessão de 
subsídios a projectos liderados por pessoas que, em grande parte dos casos, 
revelaram o necessário dinamismo, espírito de iniciativa, criatividade 
científica e capacidade de liderança. 

Tal processo teve sequência mais estruturada com a criação de numerosos 
Centros de Estudo, nas diferentes Universidades por razão da saída de dois 
despachos - 17/75 e 19/75 - no início de 1975 por iniciativa do, então, 
Secretário de Estado do Ensino Superior e Investigação Científica. Na sua 
sequência, dois grupos de investigadores das referidas Escolas Universitárias 
procuraram tirar proveito da nova legislação para solidificarem e ampliarem 
possibilidades nos seus objectivos de investigação e académicos. Foi assim que 


