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Sommario  
 
Lo scopo di questo lavoro è stato quello di trovare le migliori condizioni di preparazione del LiFePO4 a 
partire dal (NH4)FePO4 (FAP). Come fonte di ferro è stato utilizzato il solfato ferroso eptaidrato. Il solfato è 
stato trasformato in fosfato e precipitato come sale di ammonio. In particolare sono state effettuate 
quattro sintesi del sale ammonico distinte in precipitazione in fase omogenea, precipitazione da sali sodici e 
precipitazione stechiometrica e sopra stechiometrica da sali ammonici. I materiali così preparati sono stati 
ŎŀǊŀǘǘŜǊƛȊȊŀǘƛ Řŀ ǳƴ Ǉǳƴǘƻ Řƛ Ǿƛǎǘŀ ƳƻǊŦƻƭƻƎƛŎƻ ǘǊŀƳƛǘŜ ƳƛŎǊƻǎŎƻǇƛŀ ŜƭŜǘǘǊƻƴƛŎŀ ŀ ǎŎŀƴǎƛƻƴŜΦ [Ωŀƴŀƭisi 
composizionale dei materiali è stata effettuata mediante tecniche di spettroscopia di diffrazione elettronica  
mentre le caratteristiche termiche sono state valutate tramite analisi termo gravimetrica ed analisi termica 
differenziale. 
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Introduzione  
 
I fosfati ammonici metallici di formula generale NH4Me(II)PO4*H2O sono ampiamente utilizzati in campo 
industriale come pigmenti di vernici protettive per finiture su metallo e come ritardanti di fiamma nelle 
vernici e materie plastiche. Come fertilizzanti, possono essere una fonte di macro e micronutrienti (P, N, 
Mg, Fe, Zn, Mn, Cu, e Co). NH4FePO4*H2O si è dimostrato utile per correggere la carenza di ferro (clorosi 
ferrica) nelle piante coltivate in terreni calcarei. Il FAP è anche usato come integratore alimentare. Fosfati di 
ammonio metallici NH4Me(II)PO4*H2O ( con Me = Mn, Fe, Co, Ni) sono stati preparati da Bassett e Bedwell 
[1] mediante precipitazione da una soluzione acquosa contenente  circa 0,5 M di un sale metallico, il solfato 
nel caso del Fe, il solfato o cloruro nel caso del Mn e il cloruro nel caso del Co e Ni, aggiunto a una soluzione 
satura di (NH4)2HPO4 in eccesso di circa 10 M. Il precipitato risultante è stato digerito a 85°C per 24-48 h, 
dopodiché il prodotto microcristallino è stato filtrato e lavato con acqua deionizzata. Infine il prodotto 
lavato è stato essiccato sotto vuoto. Altri metodi sono riportati in letteratura come la sintesi idrotermale [2] 
e tramite reazione allo stato solido a bassa temperatura [3]. Nel 2006 Li et al. [4] proposero di sintetizzare il 
LiFePO4 a partire dal FAP. Nello stesso anno Wang et al. [5] proposero una sintesi che partendo da Fe(III) ed 
utilizzando il solfito come agente riducente, portava alla formazione di FAP che poi veniva decomposto con 
litio acetato per dare il LiFePO4. Li [6] e Wang [7] hanno anche riportato la sintesi di LiFePO4 a partire da 
FAP tramite microonde. Più recentemente Gao [8] ha riportato la sintesi di  LiFePO4 usando h -Fe2O3, Fe3O4, 
FePO4 e NH4FePO4 come precursori e Zhang [9] la preparazione di LiFePO4/composito con nanotubi. In 
questo rapporto si valuterà come i differenti metodi di sintesi possano influire sulla morfologia del prodotto 
di reazione. 
 

Il fosfato ammonico ferroso (FAP) nella sintesi del LiFePO4 
 
Preparazione del FAP 

In chimica il termine precipitazione descrive il fenomeno di separazione di una sostanza solida da una 
soluzione. Tale separazione può avvenire a seguito di una reazione chimica o per una variazione delle 
condizioni fisiche della soluzione - ad esempio, la temperatura. Le fasi della precipitazione si possono 
distinguere in nucleazione e accrescimento. La nucleazione consiste nella formazione di microcristalli di 
ǎƻƭǳǘƻΣ ŀǇǇǳƴǘƻ ŘŜƛ ϦƴǳŎƭŜƛϦ Řƛ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛȊȊŀȊƛƻƴŜΣ ŎƘŜ ǘŜƴŘƻƴƻ ŀŘ ŀŎŎǊŜǎŎŜǊǎƛΤ ƭΩŀŎŎǊŜǎŎƛƳŜƴǘƻ ŎƻƴǎƛǎǘŜ ƛƴǾŜŎŜ 
ƴŜƭƭΩƛƴƎǊƻǎǎŀƳŜƴǘƻ Řƛ ǉǳŜǎǘƛ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛ ŀŘ ƻǇŜǊŀ Řƛ ŀƭǘǊƻ ǎƻƭǳǘƻ ŎƘŜ ŀǘǘƻǊƴƛŀ ƛƭ ŎǊƛǎǘŀƭƭƻ Ŝ ǎǘŀōƛƭƛǎŎŜ Ŏƻƴ Ŝǎǎƻ 
interazioni di tipo elettrostatico. È possibile che a causa di una soprassaturazione, la nucleazione prevalga 
ǎǳƭƭΩŀŎŎǊŜǎŎƛƳŜƴǘƻΣ ŦƻǊƳŀƴŘƻ ƛƴ ǘŀƭ Ŏŀǎƻ ǳƴ ŎƻƭƭƻƛŘŜΣ ŎƘŜ ŝ ƛƴǎŜǇŀǊŀōƛƭŜ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƻǊŘƛƴŀǊƛ ƳŜȊȊƛ ŦƛǎƛŎƛ Řŀƭ 
resto della soluzione. Nella precipitazione in fase omogenea la generazione del reattivo precipitante 
avviene ad opera di una reazione chimica che mantiene ad un livello estremamente basso la sua 
concentrazione. Questo determina la formazione di pochi nuclei che progressivamente si ingrandiscono 
dando luogo ad un precipitato con dimensioni consistenti. Al contrario nella precipitazione da fase 
eterogenea, il reattivo precipitante è aggiunto alla soluzione molto rapidamente e questo causa una 
soprassaturazione che porta alla formazione di numerosi nuclei dalle piccole dimensioni.  
Quattro differenti metodologie sono state sperimentate per la preparazione del FAP: 
 

1. Precipitazione in fase omogenea 

2. Precipitazione in fase eterogenea da fosfato sodico stechiometrico 

3. Precipitazione in fase eterogenea da fosfato ammonico stechiometrico 

4. Precipitazione in fase eterogenea da fosfato ammonico sopra stechiometrico 

 

Precipitazione in fase omogenea. In questa tipo di precipitazione è stata utilizzata come fonte di sali 
ŀƳƳƻƴƛŎƛ ƭΩǳǊŜŀΣ ŎƘŜ ŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ Řƛ улϲ/Σ decompone secondo la reazione: 
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NH2CONH2 + 2H2O   2 NH4 
+ + CO3

2- 

 
[ΩǳǊŜŀ ŝ ǎǘŀǘŀ ŀƎƎƛǳƴǘŀ ŀŘ ǳƴŀ ǎƻƭǳȊƛƻƴŜ Řƛ ŦƻǎŦŀǘƻ ŀŎƛŘƻ Řƛ ǎƻŘƛƻ Ŝ ǎƻƭŦŀǘƻ ŦŜǊǊƻǎƻ Ŝ ƭŀ ǎƻƭǳȊƛƻƴŜ ŝ ǎǘŀǘŀ 
scaldata a 90°C per favorire la precipitazione del FAP: 
 
FeSO4 + Na2HPO4 + 0.5 NH2CONH2 + H2O      NH4FePO4 + Na2SO4 + 0.5 CO2 

 
Nella  precipitazione in fase eterogenea da fosfato sodico stechiometrico ad una soluzione di fosfato acido 
Řƛ ŀƳƳƻƴƛƻ Ŝ ǎƻƭŦŀǘƻ ŦŜǊǊƻǎƻ ŝ ǎǘŀǘƻ ŀƎƎƛǳƴǘƻ ŘŜƭƭΩƛŘǊƻǎǎƛŘƻ Řƛ ǎƻŘƛƻ ŎƻƳŜ ǊŜŀǘǘƛǾƻ ǇǊŜŎƛǇƛǘŀƴǘŜΥ 
 
FeSO4 + NH4H2PO4 + 2NaOH   NH4FePO4 + Na2SO4 

 
Nella  precipitazione in fase eterogenea da fosfato ammonico stechiometrico ad una soluzione di solfato 
ferroso è stata addizionata una quantità stechiometrica di fosfato di ammonio: 
 
FeSO4 + (NH4)3PO4  NH4FePO4 + (NH4)2SO4 

 

Infine nella precipitazione in fase eterogenea da fosfato ammonico sopra stechiometrico, ad una soluzione 
di solfato ferroso è stata addizionata una quantità doppia  di fosfato di ammonio: 
 
FeSO4 + 2(NH4)3PO4  NH4FePO4 + (NH4)2SO4 + (NH4)3PO4 

 

I materiali sono stati caratterizzati tramite microscopia a scansione elettronica (SEM) accoppiata ad analisi 
di diffrazione dei raggi X secondari (EDS) per la caratterizzazione elementare utilizzando un microscopio 
JEOL , JSM-5510LV e un sistema IXRF EDS-2000. Per ogni campione è stata effettuata una misura a basso 
ingrandimento (X50)Σ ƳŜŘƛƻ ό·нллύ ŜŘ ŀƭǘƻ ό·рллύ ƛƴƎǊŀƴŘƛƳŜƴǘƻΦ [Ωŀƴŀƭƛǎƛ 95{ ŝ ǎǘŀǘŀ ŜŦŦŜǘǘǳŀǘŀ ǎƛŀ ǎǳ 
punti singoli che in aree tramite analisi in scansione. Gli elementi ricercati sono stati P, Fe e S. 

 

Analisi morfologica ed elementare dei campioni 
 

Precipitazione in fase omogenea 
A basso ingrandimento (X50) il materiale si presenta formato da grossi agglomerati di dimensioni superiori 
a 0.5 mm. Gli agglomerati sono simili tra loro. Essi si presentano di forma molto regolare e con superfici ben 
distinte e lati definiti. 
 

 
Figura 1. Microfotografie a due differenti ingrandimenti effettuate sul campione preparato per precipitazione in 
fase omogenea. 
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Figura 2. Microfotografie a 500 ingrandimenti effettuate sul campione preparato per precipitazione in fase 
omogenea in esposizione normale (sinistra) ed in back scattering (destra). 

 

 
Figura 3. Microfotografia effettuata a 500 ingrandimenti sul campione preparato per precipitazione in fase 
omogenea. I punti si riferiscono alle zone sulle quali è stata effettuata la determinazione elementare tramite EDS. 

 
A più alto ingrandimento (X200) si possono osservare bene le superfici dei grani che si presentano formate 
da piani sovrapposti la cui degradazione dà origine a dei gradini. Una foto a più alto ingrandimento (X500) 
ƳƻǎǘǊŀ ǘǊŜ Řƛ ǉǳŜǎǘƛ ƎǊŀŘƛƴƛΦ [Ŝ ǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ Řƛ ōƻǊŘƻ Ƙŀƴƴƻ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴƛ ŘŜƭƭΩƻǊŘƛƴŜ ŘŜƭ ƳƛŎǊƻƴΦ La figura 3 
mostra la mappa EDS presa su grani singoli (punti 2,3 e 4) ed una a scansione effettuata su più grani 
(quadrato 5). 
Dato che il materiale appare molto uniforme anche a modesto ingrandimento è stata eseguita una mappa 
EDS presa su grani singoli (punti 1-6) ad ingrandimento X50. 
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Tabella 1Φ wƛǎǳƭǘŀǘƻ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ŜƭŜƳŜƴǘŀǊŜ Ŝ ǊŀǇǇƻǊǘƻ ŦŜǊǊƻκŦƻǎŦƻǊƻ ǎǳƛ Ǉǳƴǘƛ ƛƴŘƛŎŀǘƛ ƴŜƭƭŀ ŦƛƎǳǊŀ ǇǊŜŎŜŘŜƴǘŜΦ 

Punto Fosforo Ferro Fe/P 

1 12,12 7,32 1,655738 

2 11,79 7,14 1,651261 

3 9,67 5,4 1,790741 

4 13,99 9,92 1,410282 

media 11,8925 7,445 1,597381 

5 14,43 10,07 1,432969 

 
 

 
Figura 4. Microfotografia effettuata a 50 ingrandimenti sul campione preparato per precipitazione in fase 
omogenea. I punti si riferiscono alle zone sulle quali è stata effettuata la determinazione elementare tramite EDS. 
 
Tabella 2. wƛǎǳƭǘŀǘƻ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ŜƭŜƳŜƴǘŀǊŜ Ŝ ǊŀǇǇƻǊǘƻ ŦŜǊǊƻκŦƻǎŦƻǊƻ ǎǳƛ Ǉǳƴǘƛ ƛƴŘƛŎŀǘƛ ƴŜƭƭŀ ŦƛƎǳǊŀ ǇǊŜŎŜŘŜƴǘŜΦ 

Punto Fosforo Ferro Fe/P 

1 19,5 39,69 0,491308 

2 10,25 5,62 1,823843 

3 10,52 6,19 1,699515 

4 10,35 5,43 1,906077 

5 11,17 7,87 1,419314 

6 6,57 5,06 1,298419 

media 11,39333 11,64333 0,978528 
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Precipitazione in fase eterogenea da fosfato sodico stechiometrico 
Le figure 5 e 6 riportano le microfotografie del materiale ottenuto per precipitazione in fase eterogenea da 
fosfato sodico stechiometrico. Il materiale risulta formato da aggregati microscopici che già a basso 
ingrandimento (X50) mostrano una sorprendente granulosità. A più alto ingrandimento (X200) si osserva 
come questa granulosità è da imputarsi a delle strutture molto sottili che ricoprono la superficie del 
campione. Tali strutture osservate con un ingrandimento di 500 volte appaiono come sottili lamelle con una 
dimensione laterale molto sottile. Ad ingrandimenti di 2000 volte è possibile valutare che la dimensione 
laterale delle lamelle è inferiore al micron mentre le dimensioni superficiali possono raggiungere i 10 
micron. 
 
 

 
 
Figura 5. Microfotografie a due differenti ingrandimenti effettuate sul campione preparato per precipitazione in 
fase eterogenea da fosfato sodico stechiometrico. 

 
 

 
 
 
Figura 6. Microfotografie a due maggiori ingrandimenti effettuate sul campione preparato per precipitazione in fase 
eterogenea da fosfato sodico stechiometrico. 
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Figura 7 Microfotografia effettuata a 500 ingrandimenti sul campione preparato per precipitazione in fase 
eterogenea da fosfato sodico stechiometrico. I punti si riferiscono alle zone sulle quali è stata effettuata la 
determinazione elementare tramite EDS. 

 
Lƭ Ǌƛǎǳƭǘŀǘƻ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ŜƭŜƳŜƴǘŀǊŜ ŘŜƭ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ ŜǎŜƎǳƛǘŀ ǎǳ ǎŜƛ Ǉǳƴǘƛ ŝ ǊƛǇƻǊǘŀǘƻ ƛƴ ǘŀōŜƭƭŀ оΦ 
 
Tabella 3. wƛǎǳƭǘŀǘƻ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ŜƭŜƳŜƴǘŀǊŜ Ŝ ǊŀǇǇƻǊǘƻ ŦŜǊǊƻκŦƻǎŦƻǊƻ ǎǳƛ Ǉǳƴǘƛ ƛƴŘƛŎŀǘƛ ƴŜƭƭŀ ŦƛƎǳǊŀ ǇǊŜŎŜŘŜƴǘŜΦ 

Punto Fosforo Ferro Fe/P 

1 9,64 7,14 0,740664 

2 11,73 10,23 0,872123 

3 10,08 8,64 0,857143 

4 13,51 13,6 1,006662 

5 15,37 22,6 1,470397 

6 8,93 8,71 0,975364 

media 11,54 11,82 1,023968 

 
Nonostante ci sia una variabilità nei differenti punti, il rapporto Fe/P medio è praticamente unitario. 
 

Precipitazione in fase eterogenea da fosfato ammonico stechiometrico 
 
A basso ingrandimento (X50) il materiale si presenta formato da grossi agglomerati di dimensioni superiori 
a 0.5 mm. Gli agglomerati sono differenti tra loro. In particolare si distinguono due tipi di agglomerato. Il 
primo, formazione di tipo I visibile in alto a sinistra e a destra nella foto, ha una struttura granulare con 
numerose particelle di piccole dimensioni mentre il secondo, formazione di tipo II visibile al centro ed in 
basso, ha una struttura più piatta e sembra formato da numerosi strati paralleli sovrapposti. 




























