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Resumo

O FePO4 nas condições ambiente cristaliza em uma estrutura tipo berlinita, que é
análoga ao quartzo. O estudo do comportamento sob pressão de compostos isoestruturais
ao quartzo é importante tanto do ponto de vista tecnológico quanto de Geociências. No
FePO4, transformações de fase ocorrem a pressões particularmente baixas, o que o torna
um sistema modelo particularmente interessante para o estudo dessa classe de compostos.
Nesse trabalho, foi investigada a composição de fases de amostras de FePO4 de alta pureza
processadas sob alta pressão (1,5 GPa, 2,5 GPa, 4,0 GPa e 7,7 GPa) e temperaturas de
até 300◦C, em uma câmara de alta pressão do tipo toroidal. O uso de um aquecimento
moderado é uma garantia que o tratamento térmico atua como um alterador das condições
cinéticas e não das condições de estabilidade termodinâmica. Isso permite que se dêem
condições para o sistema evoluir para a situação de equiĺıbrio, permitindo a identificação de
eventuais fases metaestáveis. As amostras foram estudadas usando diferentes técnicas de
análise estrutural: difração de raios X, espectroscopia Raman e espectroscopia Mössbauer.
Os resultados não indicaram a coexistência de fases de alta pressão cristalinas e amorfas,
como previamente referido na literatura. Para a amostra processada a 1,5 GPa e 300◦C, foi
observada a formação de uma nova fase cristalina, não identificada em trabalhos anteriores.
Para amostras processadas a pressões de 2,5 GPa, ou maiores, foi confirmada a formação da
fase tipo Cmcm, de acordo com outros autores. No entanto, essa fase sempre coexiste com
outra fase minoritária, que parece ser uma deformação da estrutura produzida em pressões
mais baixas.
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Abstract

At ambient conditions, FePO4 crystallizes in a berlinite-type structure, which is
analogous to the quartz structure. A better understanding of the pressure behavior of
quartz-like materials is important not only in Geosciences but also for several technological
applications. The pressure induced phase transitions in FePO4 happen at relatively low
pressures, which makes this compound a very convenient model for the study of this class
of materials. In this work, we have investigated the phase composition of high-purity FePO4

samples previously submitted at high-pressure (1.5 GPa, 2.5 GPa, 4 GPa, and 7.7 GPa)
and temperatures up to 300◦C in a toroidal-type high-pressure chamber. The employment
of moderate heating assures that the thermal treatment only changes the reaction kinetics,
but not the thermodynamics stability conditions. This enables the system evolution for
an equilibrium state, and the identification of possible metastable phases. The samples
have been studied by several techniques of structural analysis: X-ray diffraction, Raman
spectroscopy, and Mössbauer spectroscopy. The results do not give any evidence for the
coexistence of amorphous and crystalline high-pressure phases, as referred in the literature.
For the sample processed at 1.5 GPa and 300◦C, we observed the formation of a new
crystalline phase, which was not identified in previous works. For the samples processed
at 2.5 GPa, or higher, we confirmed the formation of a phase with Cmcm symmetry, in
agreement with other authors. However, this phase always coexists with a minor phase that
seems to be a deformation of a structure produced at lower pressures.
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4.1 Caracterização do pó de partida . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
4.2 Medidas de FTIR in situ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
4.3 Análise de amostras previamente processadas em altas pressões . . . . . . . 80

4.3.1 Medidas XRD das amostras processadas à 2,5 GPa, 4 GPa e 7,7 GPa 81
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Caṕıtulo 1

Introdução

O FePO4 cristaliza nas condições ambiente em uma estrutura que é análoga à da
fase quartzo do óxido de siĺıcio (SiO2), sendo que o óxido de siĺıcio possui uma grande
importância tanto em Ciência dos Materiais como em Ciências da Terra. O estudo de com-
postos isoestruturais ao quartzo, além de permitir uma melhor compreensão do diagrama
de fases do SiO2, possibilita o desenvolvimento de novos materiais com propriedades de
interesse tecnológico como, por exemplo, materiais de dureza elevada ou piezoelétricos mais
eficientes.

A estrutura desses materiais, formada por hélices de tetraedros conectados pelo
vértice, é suscet́ıvel ao fenômeno de amorfização sob pressão, que pode alterar significati-
vamente suas propriedades. O fenômeno de amorfização induzida pela aplicação de pressão
(AIP) vem sendo discutido há mais de 30 anos (Sharma & Sikka, 1996, Ponyatovsky &
Barkalov, 1992, Arora, 2001, Pereira et al., 2003). A natureza do fenômeno é complexa e
sua origem é bastante controversa, sendo possivelmente associada a diferentes mecanismos
em diferentes classes de materiais. Algumas das propriedades observadas para fases amorfas
de alta pressão (como anisotropia e efeito de memória) indicam que suas estruturas podem
ser significantemente diferentes das estruturas de fases v́ıtreas convencionais, obtidas por
resfriamento rápido de ĺıquidos. A manutenção de um certo ńıvel de ordem (de curto al-
cance), necessária para explicar essas propriedades, é considerada em alguns modelos, que
descrevem a AIP como uma conseqüência de uma transição entre fases cristalinas, frustrada
por razões cinéticas (Cohen et al., 2002).

Em alguns trabalhos recentes, porém, os efeitos de anisotropia e memória estrutural
foram associadas à presença de uma fase cristalina altamente desordenada, que seria estável
ou metaestável sob alta pressão (Haines et al., 2001). Nesse caso, não existiria exatamente
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uma transição para uma fase amorfa, mas uma transição para uma fase cristalina nano-
estruturada. Por outro lado, alguns dos resultados também foram interpretados como uma
mistura de uma fase cristalina e uma fase amorfa (Pasternak et al., 1997).

No estudo das alterações estruturais induzidas pela pressão nessa classe de compos-
tos, o FePO4 é particularmente interessante. Nele, transformações de fase que envolvem
mudanças de coordenação do Fe ocorrem a pressões relativamente baixas (2 GPa - 3 GPa)
(Pasternak et al., 1997), se comparadas, por exemplo, com as transições no SiO2, que im-
plicam em mudanças de coordenação do Si em pressões entre 7 e 55 GPa (Hemley, 1998).

O interesse em compreender a natureza e as condições de obtenção de diversas
variações estruturais em altas pressões no FePO4, além do interesse geral em materiais
isoestruturais ao quartzo também é conseqüência das posśıveis aplicações tecnológicas desse
material. No trabalho de Dompablo et al. (2006), por exemplo, foi encontrado que amostras
cristalinas de alta pressão do FePO4 exibem atividade eletroqúımica com um processo de
inserção de ĺıtio ocorrendo em 3 V, o que não é observado no FePO4 de partida, ou seja, a
atividade eletroqúımica de fases de alta pressão do FePO4 não pode ser descartada. Essas
pesquisas têm sido realizadas na identificação e desenvolvimento de novos materiais para
uso como eletrodos em baterias recarregáveis que devem suportar uma alta densidade de
energia, ter baixo impacto ecológico, operar em condições extremas de temperatura e ser
relativamente baratos de produzir (Hunt et al., 2006, Burba & Frech, 2006, Laffont et al.,
2006, Allen et al., 2007). O fosfato de ferro também é usado para reações de desidrogenação
oxidante, porque os cátions Fe podem facilmente ser reduzidos ou oxidados dando origem
ao par redox Fe3+/Fe2+ (Gadgil & Kulshreshtha, 1994).

Dentro desse contexto, nossa proposta envolve o estudo do efeito de diferentes
condições experimentais como pressão, temperatura e o tempo de processamento sobre
a natureza e a fração relativa de fases recuperadas em amostras de FePO4, após seu pro-
cessamento em alta pressão. De particular interesse é a investigação da ocorrência ou não
de amorfização e dos mecanismos de alteração estrutural induzidos por altas pressões em
FePO4.

Para uma melhor compreensão do problema de interesse, a apresentação dessa dis-
sertação está estruturada da seguinte forma. No caṕıtulo 2 é feita uma revisão bibliográfica
das caracteŕısticas estruturais e de estabilidade de compostos tipo quartzo com uma seção
especial para o FePO4. Nessa seção são descritos alguns resultados de estudos do seu com-
portamento sob alta pressão, obtidos com o uso de diferentes técnicas de análise. Esses
resultados, encontrados na literatura, serão usados na interpretação dos nossos dados.

No caṕıtulo 3 está descrita a metodologia e os fundamentos gerais das técnicas de al-
tas pressões usadas para preparação das amostras de fosfato de ferro, bem como informações
de cada uma das técnicas que foram usadas na análise das amostras processadas em altas
pressões.
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No caṕıtulo 4 são apresentados e discutidos os resultados da caracterização do nosso
pó de partida por medidas de difração de raios X e espectroscopia de infravermelho e das
medidas feitas por difração de raios X, espectroscopia Raman e espectroscopia Mössbauer
das amostras de FePO4 processadas em diferentes condições de pressão, temperatura e
tempo. No caṕıtulo 5 estão as nossas conclusões sobre os resultados do nosso trabalho.
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Caṕıtulo 2

Revisão Bibliográfica

2.1 Caracteŕısticas estruturais e condições de estabilidade de

compostos tipo-quartzo

Sob condição ambiente, existem poucos compostos isoestruturais ao α-quartzo conhecidos.
A estrutura do α-quartzo (figura 2.1) é formada de hélices de tetraedros de SiO4 conecta-
dos pelo vértice e cristaliza no grupo espacial trigonal P3121 ou P3221, correspondendo a
hélices no sentido horário ou anti-horário. O intercrescimento dessas duas formas é chamada
maclagem tipo Brasil (“Brazil twinning”). Um segundo tipo de maclagem (“Dauphiné
twinning”) pode surgir de uma deformação associada a rotação dos tetraedros (Haines &
Cambon, 2004).

Figura 2.1: Estrutura do α-quartzo vista ao longo do eixo c (Hemley, 1998).

A estrutura tipo α-berlinita de compostos ABO4 (A = B, Al, Ga, Fe; B = P, As)
é análoga à estrutura α-quartzo, consistindo de um arranjo de hélices de tetraedros. No
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entanto, o parâmetro c é dobrado por haver uma alternância entre os tetraedros de AO4 e
BO4, enquanto que no SiO2 os tetraedros são sempre de SiO4 (figura 2.2).

Figura 2.2: Representação poliedral das estruturas cristalinas tipo α-quartzo do SiO2 e
tipo α-berlinita do FePO4. Os poliedros contendo Si ou Fe são cinza-escuros e os poliedros
contendo P são cinza-claros. Adaptado de Haines & Cambon (2004).

As propriedades e a estabilidade desses materiais dependem fortemente de particu-
laridades desse arranjo estrutural básico, especialmente do ângulo de ligação intertetraedral
(θ) e do ângulo de rotação tetraedral (δ), que são definidos tomando como referência a
orientação dos tetraedros na fase de alta temperatura do quartzo (fase β), figura 2.3. Esses
ângulos são altamente dependentes da natureza dos cátions A e B e dos parâmetros exter-
nos pressão e temperatura (Haines & Cambon, 2004), sendo diretamente relacionados, no
caso de um tetraedro ideal, pela relação (Grimm & Dorner, 1975):

cos θ =
3
4
−

[
cos δ +

1
2
√

3

]2

. (2.1)

O aumento da temperatura tende a reduzir a distorção estrutural (decréscimo de
δ, aumento de θ) nos materiais tipo α-quartzo com uma tendência geral para a estrutura
tipo β-quartzo, para a qual δ = 0◦ (ver figura 2.4). A possibilidade de rotação tetraedral
representa um importante mecanismo de dilatação térmica nas estuturas tipo α-quartzo
(Haines & Cambon, 2004).

Para os compostos ABO4 os tetraedros AO4 e BO4 têm ângulos de rotação distintos
e existem dois ângulos intertetraedrais ∠A-O1-B e ∠A-O2-B devido aos dois átomos de
oxigênios cristalograficamente não equivalentes presentes na célula unitária dobrada em
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Figura 2.3: Na figura da esquerda está a projeção de um tetraedro de SiO4, ao longo do eixo
de rotação dois da estrutura cristalina do β-quartzo, mostrando as duas possibilidades de
rotação, ± δ, da estrutura β- para α-quartzo (Philippot et al., 1994). Na figura da direita
está a projeção da estrutura β-quartzo no plano x, y. Os valores nos ćırculos mostram a
altura relativa dos átomos A e B acima do plano x, y. Os eixos de rotação d1-d3 estão
indicados (Grimm & Dorner, 1975).

Figura 2.4: Evolução do ângulo de rotação δ como uma função da temperatura para alguns
materiais tipo α-quartzo (Haines & Cambon, 2004).

relação àquela do quartzo. Na tabela 2.1 estão os valores de δ e θ para alguns compostos
que adotam a estrutura tipo α-quartzo (ou α-berlinita) (Haines & Cambon, 2004).
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Tabela 2.1: Dados estruturais (parâmetros de rede, densidade, distâncias interatômicas,
ângulo intertetraedral e o ângulo de rotação) para compostos isoestruturais ao α-quartzo
onde X = O, F, N; A = B, Al, Ga, Fe; B = P, As (Haines & Cambon, 2004).

No FePO4 o ângulo intertetraedral Fe-O-P aumenta e o ângulo de rotação tetraedral
diminui fortemente com a transição de fase α-β, de primeira ordem, em aproximadamente
980 K. A transformação α-β no quartzo e no AlPO4 são observadas em 846 K e 860 K,
respectivamente (Ng & Calvo, 1975). A expansão térmica na fase α do FePO4 é fortemente
não linear e dominada por variações dos ângulos intertetraedrais, enquanto que praticamente
não existe expansão térmica na fase β devido à ausência desses mecanismos. Os parâmetros
estruturais do FePO4 (δ = 21,5◦ e θ = 137,8◦) estão próximos dos valores limites a partir
dos quais a transição α-β em compostos isoestruturais ao quartzo não é observada (ângulos
δ maiores que 22◦ e ângulos θ menores que 136◦) (Haines et al., 2003, Aliouane et al., 2002,
2000).

O aumento da pressão tem o efeito oposto do aumento da temperatura sobre as
estruturas cristalinas isoestruturais ao quartzo. Sob alta de pressão, a distorção estrutural
corresponde ao decréscimo no ângulo intertetraedral e ao aumento no ângulo de rotação. A
conseqüente evolução da razão dos parâmetros de rede c/a como uma função da pressão,
para uma série de compostos isoestruturais ao α-quartzo, é apresentada na figura 2.5.

Em pressões elevadas, estruturas que permitem um empacotamento atômico mais
denso podem tornar-se estáveis em relação à estrutura tipo quartzo. Essas estruturas serão
obtidas pela rotação das unidades tetraedrais e/ou mudança do número de coordenação.

No caso do SiO2, isso dá lugar a uma seqüência de transições polimórficas (α-quartzo
→ coesita → stishovita → CaCl2 → α-PbO2 → Pa 3̄), que corresponde a uma mudança do
número de coordenação do siĺıcio, de 4 para 6, a partir da stishovita (figura 2.6).
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Figura 2.5: Evolução da razão dos parâmetros de rede c/a como uma função da pressão
para uma série de compostos isoestruturais ao α-quartzo (Haines & Cambon, 2004).

A coesita é o polimorfo estável da śılica sob alta pressão entre aproximadamente
3 e 6 GPa à temperatura ambiente. Nela a coordenação do Si é ainda tetraedral, mas
a simetria do grupo espacial é monocĺınica C2/c ou Cc. Os tetraedros, conectados pelo
vértice, unem-se para formar dois anéis com quatro membros simetricamente distintos. Os
anéis estão ligados para formar cadeias paralelas ao eixo c (figura 2.7) (Hemley, 1998).

A stishovita é um polimorfo denso da śılica, estável à temperatura ambiente entre 7
e 55 GPa, com Si na coordenação octaedral e estrutura tipo rutila. Essa estrutura consiste
de cadeias de octaedros SiO6 conectados pelas arestas. Cada cadeia é ligada a outras quatro
cadeias alinhadas em eixos de hélices 42 do grupo espacial tetragonal P42/mnm (figura 2.7)
(Hemley, 1998).

A fase pós-stishovita com estrutura CaCl2 é encontrada acima de, aproximadamente,
55 GPa. A transição da stishovita para a estrutura CaCl2 envolve uma leve rotação dos
octaedros SiO6, resultando num maior empacotamento e na mudança de simetria para o
grupo ortorrômbico Pnnm. Como essa alteração estrutural não envolve rompimento de
ligações, não há barreiras cinéticas importantes, como as presentes nas transformações de
caráter reconstrutivo observadas em pressões mais baixas (figura 2.8) (Hemley, 1998).

Acima de 95 GPa as fases continuam sendo tipo-CaCl2. Muitas estruturas pós-
stishovita têm sido propostas, incluindo CaF2, Fe2N e a estrutura tipo pirita Pa 3̄ (Hemley,
1998).

Além dessas transformações entre formas cristalinas, o α-quartzo, dependendo das
condições de processamento, transforma-se - possivelmente via um polimorfo metaestável
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Figura 2.6: Diagrama de fases P-T do SiO2 indicando as diferentes formas cristalinas ob-
servadas e as regiões de obtenção de fases amorfas (Hemley, 1998).

Figura 2.7: Na figura da esquerda está a estrutura da coesita vista segundo o eixo b. Duas
camadas de cadeias de anéis de tetraedros de quatro membros estão mostrados. Os anéis
são paralelos ao eixo c. Na figura da direita é representada a estrutura da stishovita vista
segundo o eixo c (Hemley, 1998).

intermediário - para uma fase amorfa perto de 20 GPa (Hemley et al., 1988). A temper-
atura, necessária para que a amorfização induzida pela aplicação de pressão ocorra, é baixa
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Figura 2.8: Na figura acima está a representação do CaCl2 (Teter & Russel, 1998) e abaixo
a relação entre as estruturas da rutila e do CaCl2 (Heaney et al., 1994).

em relação à energia da barreira de ativação da transformação para uma fase termodinami-
camente estável.

No caso de compostos que cristalizam em estruturas tipo berlinita, as transformações
estruturais induzidas pela aplicação de alta pressão seguem uma tendência similar ao ob-
servado para o SiO2, mas com particularidades decorrentes da presença de dois tipos de
cátions, que correspondem a unidades tetraedrais com rigidez e estabilidade distintas.

A berlinita, AlPO4, que dá seu nome a toda classe de compostos ABO4 isoestru-
turais ao quartzo, é, dentre esses compostos, o mais similar ao SiO2 em termos de den-
sidade e ângulo de rotação tetraedral (δ) (Porres et al., 2007). Esse material é muito
estudado por causa da sua particular amorfização em torno de 13 GPa, que foi considerada
reverśıvel (Kruger & Jeanloz, 1990) e resultar em uma fase de alta pressão que é elasti-
camente anisotrópica (Polian et al., 1993). No entanto, resultados Raman subseqüentes
indicaram que a fase de alta pressão do AlPO4 poderia ser uma fase mal cristalizada (Gillet
et al., 1995) e estudos de difração de raios X (Sharma et al., 2000b,a) mostraram que essa
fase corresponderia a um sólido mal cristalizado com estrutura tipo-CrVO4 (grupo espacial
ortorrômbico Cmcm, No 63), onde os átomos de alumı́nio teriam coordenação 6, enquanto
que os átomos de fósforo permaneceriam com coordenação 4. Kruger & Jeanloz (1990)
sugerem que a eventual falta de uma mudança completa de coordenação, quatro para seis,
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do Al e a preservação da unidade PO4 na fase Cmcm, estariam na origem da amorfização
com o aumento da pressão e também explicariam a memória estrutural sob descompressão.

Recentemente Porres et al. (2007) identificaram, na berlinita AlPO4, uma trans-
formação para a fase Cmcm em 13,9 GPa, após aquecimento com laser, sendo que a fase
Cmcm deve ser estável até aproximadamente 46,3 GPa e pode ser considerada uma fase
intermediária entre as estruturas de coordenação quatro e seis, estabilizada pela dificuldade
de romper as ligações energéticas PO4. Em 97,5 GPa, após aquecimento com laser, os picos
de difração de raios X foram indexados por uma célula monocĺınica que é similar à estru-
tura ortorrômbica CaCl2 da śılica. Então, a segunda transição de fase do AlPO4 poderia
adotar uma estrutura monocĺınica distorcida CaCl2 implicando num posśıvel aumento da
coordenação do P para seis.

Investigações da estrutura do GaPO4 sob pressão, realizadas em amostras em pó,
mostram que ocorre amorfização em 9 GPa, retendo o estado amorfo na descompressão
(Sowa, 1994). O GaPO4 α-cristobalita (cristobalita é uma fase de alta temperatura) mostra
uma transição de fase cristalina-cristalina irreverśıvel em torno de 16 GPa. A nova fase de
alta pressão pertence ao grupo espacial ortorrômbico Cmcm com Ga tendo coordenação 6
e o P mantendo a coordenação 4 (Robeson et al., 1994).

Estudos in situ de difração de raios X do GaPO4 α-cristobalita, feitos por Ming et al.
(2007), sugerem que o GaPO4 α-cristobalita ortorrômbico (I) se transformaria numa fase
monocĺınica (II) em aproximadamente 2 GPa e na fase ortorrômbica tipo-CrVO4 (III) em
4 GPa, sendo que essa fase persistiria até 52 GPa. Na descompressão, a fase ortorrômbica
(III) poderia retornar para a fase (I) ou permaneceria metaestável, dependendo do processo.
No entanto, a existência da fase monocĺınica não é óbvia a partir dos resultados de difração
de raios X, pois seus picos poderiam ser explicados tanto pela fase de partida quanto pela
fase ortorrômbica de alta pressão.

As alterações induzidas pela aplicação de altas pressões no FePO4 serão analisadas
detalhadamente na próxima seção.

2.2 Caracteŕısticas estruturais do FePO4

Como os outros compostos tipo ABO4 que cristalizam em uma estrutura tipo α-berlinita, o
FePO4 pertence ao grupo espacial trigonal P3121, No 152. Possui três fórmulas por célula
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unitária, com a = 5,036 Å, c = 11,255 Å, V = 247,20 Å3 e ρ = 3,054 g/cm3∗ (Ng & Calvo,
1975).

Cada átomo de oxigênio está ligado num P e num Fe na estrutura do FePO4. A
distância média Fe-O de 1,853 Å é similar ao valor da soma do raio iônico efetivo para o
Fe3+ coordenado tetraedralmente e para o O com coordenação dois. O tetraedro PO4 é
praticamente regular e a distância média P-O no FePO4 é 1,526 Å enquanto no AlPO4 é
1,522 Å. O ângulo de ligação O-P-O e a distância O-O no grupo PO4 parecem ser signi-
ficativamente mais uniforme no FePO4. Em contraste, o ângulo de ligação O-A-O (A = Fe,
Al) tem uma distorção maior no FeO4 que no AlO4 e os dois grupos são angularmente mais
irregulares que o grupo SiO4.

No FePO4 a distorção é equivalente a uma compressão do tetraedro FeO4 ao longo
do eixo de ordem dois em ambas as extremidades, com isso, os ângulos O(1)-Fe-O(1) e O(2)-
Fe-O(2) são maiores que o ângulo de um tetraedro ideal. No AlPO4 somente a extremidade
O(1)-Al-O(1) é comprimida (Ng & Calvo, 1975).

A distorção angular do tetraedro AO4 pode ser associada à redução no ângulo θ (ver
figura 2.3) A-O-P no FePO4 comparada com o AlPO4 e o quartzo. Essa redução no ângulo
θ, A-O-P, resulta numa forte repulsão metal-fósforo, o que leva a um ângulo tetraedral maior
no FeO4. Entretanto, o ângulo θ, Al-O-P, é apenas ligeiramente menor que o ângulo θ, Si-O-
Si, no quartzo e o tetraedro AlO4 ainda apresenta uma distorção angular consideravelmente
maior que o SiO4. Isto sugere que outros fatores também interfiram como, por exemplo, a
diferença na covalência das ligações dos cátions com o oxigênio (Ng & Calvo, 1975).

A comparação entre as distâncias interatômicas e ângulos entre ligações para as es-
truturas tipo α-quartzo do SiO2, AlPO4 e FePO4 está na tabela 2.2 (Ng & Calvo, 1975).

2.3 Comportamento do FePO4 sob alta pressão

Diferentes estudos sobre alterações estruturais induzidas pela aplicação de alta pressão sobre
FePO4 foram publicados na literatura, tanto para amostras analisadas in situ como para
amostras previamente processadas em alta pressão.

Nessa seção, esses resultados serão apresentados agrupados por técnicas de análise
utilizadas. Isso, além de permitir uma sistematização dos mesmos, permitirá analisar um

∗Parâmetros encontrados para FePO4 preparado por Ng & Calvo (1975) a partir de uma solução aquosa
de Fe(NO3)3•9H2O e (NH4)2HPO4 em quantidade estequiométrica. Essa solução foi aquecida e neutralizada
com solução 2 M de amônia, sendo obtido um precipitado amarelo pálido. O precipitado foi filtrado, lavado
com água destilada e, então, secado à 200◦C. Esse material foi aquecido até 600◦C por 6h, transformando-se
em um pó cristalino branco identificado pelos autores como FePO4. Esse pó foi fundido num cadinho de
platina à 1300◦C e resfriado 6◦C/h até 600◦C e, então, resfriado rapidamente até a temperatura ambiente.
Cristais de FePO4 amarelados teriam sido produzidos.
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Tabela 2.2: Comparação entre as distâncias interatômicas e ângulos entre ligações para as
estruturas tipo α-quartzo do SiO2, AlPO4 e FePO4 (Ng & Calvo, 1975).

eventual efeito de escala, associado ao tamanho t́ıpico da região amostrada por uma dada
técnica, sobre o tipo de alteração estrutural identificado.

Como a natureza dessas alterações estruturais pode ser afetada pelas caracteŕısticas
particulares da amostra estudada, serão inclúıdos alguns detalhes do método de śıntese em-
pregado na produção do FePO4 de partida.

2.3.1 Estudos por difração de raios X

Kinomura et al. (1976) processaram FePO4
† a 900◦C e 5 GPa numa cápsula de ouro selada.

Dentro da cápsula de ouro a amostra foi envolvida com Cr2O5 para manter uma alta pressão
parcial de oxigênio e evitar a redução do FePO4. Também foram colocadas folhas de platina
entre a amostra e o Cr2O5 para evitar reação entre os dois. A célula foi, então, comprimida
com o uso de uma câmara de bigornas cúbicas. Segundo Kinomura et al. (1976), os dados
da difração de raios X dessa amostra mostraram um padrão indexado completamente pela
estrutura tipo-CrVO4 ortorrômbica com grupo espacial Cmcm (figura 2.9). As constantes
de rede calculadas foram a = 5,227 Å, b = 7,770 Å e c = 6,322 Å.

†Para preparar o material de partida, soluções padronizadas de FeCl3 e Na3PO4 foram misturadas de
acordo com as relações molares de FePO4. O gel obtido foi lavado com água pura até os ı́ons de cloro
serem completamente lixiviados do gel. Quando o gel foi aquecido à 900◦C por 4 dias em ar, o produto foi
identificado como sendo somente FePO4 com estrutura tipo α-berlinita.
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Figura 2.9: Representação da estrutura Cmcm de alta pressão do FePO4.

O resultado desse trabalho foi uma fase de alta pressão do FePO4 22,6% mais densa
que a fase polimórfica tipo berlinita. Foi proposto que esse aumento da densidade seria
causado principalmente pela mudança no número de coordenação do Fe3+ de 4 para 6.

Pasternak et al. (1997, 1998) realizaram estudos por difração de raios X in situ
de FePO4

‡ submetido a altas pressões em uma câmara de bigornas de diamante usando
argônio como meio transmissor de pressão. Esses autores relatam um “novo fenômeno”
observado na transição de fase induzida pela aplicação de pressão no FePO4 tipo berlinita
que, em pressão relativamente baixa (2-3 GPa), transicionaria simultaneamente para uma
fase amorfa e para uma nova fase cristalina. Esta foi a primeira vez que o surgimento de
duas fases concorrentes, uma fase amorfa e uma cristalina, foi relatado para compostos com
esse tipo de estrutura. Os padrões de difração de raios X por dispersão em energia obtidos
em alta pressão e após descompressão até pressão ambiente dessa amostra de FePO4 estão
na figura 2.10 (Pasternak et al., 1998).

Em medidas feitas por difração de raios X por dispersão angular, que é um método
que permite melhor resolução, os picos de difração correspondentes a uma nova fase cristalina
de alta pressão aparecem primeiramente em P ≈ 2,5 GPa, dominando o padrão de difração
em P > 5 GPa. A faixa de estabilidade da fase cristalina de alta pressão estende-se até
pelo menos 26 GPa. Sob descompressão até pressão ambiente, a fase cristalina de alta
pressão continua sendo a principal componente cristalina. A presença de uma fase amorfa

‡A amostra de FePO4 policristalino foi preparada por Pasternak et al. (1997) de duas maneiras: (i) o
material de partida FePO4 . x H2O foi submetido a tratamento térmico por 48 h em 600◦C, e (ii) uma
mistura estequiométrica de Fe2O3 e (NH4)2HPO4 foi aquecida gradualmente até 900◦C.
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Figura 2.10: Padrão de difração de raios X por dispersão em energia do FePO4 em várias
pressões e após descompressão. Os ı́ndices de rede em itálico referem-se à fase de baixa
pressão e os demais à fase cristalina de alta pressão. A presença da nova fase cristalina
pode ser vista em 5,3 GPa. (Pasternak et al., 1998).

de alta pressão foi inferida pelos autores pelo aumento no “background” (ver figura 2.11)
(Pasternak et al., 1997).

O padrão de difração da fase cristalina de alta pressão pode ser indexado no sis-
tema ortorrômbico e a estrutura foi classificada como sendo do tipo-CrVO4 (grupo espacial
Cmcm) no qual os ı́ons Fe3+ adquirem coordenação seis enquanto os ı́ons P5+ permanecem
em coordenação 4. O volume espećıfico (P = 0) da fase cristalina de alta pressão é 21,0(5)%
menor que o volume da fase trigonal de partida (Pasternak et al., 1997).

Murli et al. (1997) obtiveram resultados semelhantes aos de Pasternak et al. (1997,
1998), ou seja, identificaram a presença de material amorfo e da fase Cmcm, em estudo
realizado por difração de raios X de amostras recuperadas após aĺıvio da pressão em pro-
cessamentos usando bigornas de carbeto de tungstênio. Até uma pressão de ≈ 3 GPa a cor
da amostra recuperada era amarelo pálido, sendo que a cor da amostra original em pressão
ambiente era bege claro. Quando a amostra foi processada a uma pressão maior que 5 GPa,
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Figura 2.11: Padrão de difração de raios X por dispersão angular do FePO4 em diferentes
pressões e após descompressão. (a) Fase tipo berlinita trigonal em 1,6 GPa; (b)-(d) fase
tipo-CrVO4 ortorrômbica em 3,9 GPa (transição de fase quase completa), 13 GPa, e após
descompressão; (e) padrão calculado para fase ortorrômbica metaestável em 0 GPa (Paster-
nak et al., 1997).

sua coloração ficou preta amarronzada.

Dompablo et al. (2006) realizaram estudos por difração de raios X de amostras de
FePO4 previamente processadas em altas pressões. O FePO4 de partida foi produzido a
partir do FePO4 comercial (Merck) por tratamento térmico por 48 h em 873 K para re-
mover completamente a água. Essa amostra foi denominada de amostra b, sendo a amostra
a o FePO4 comercial. Uma porção da amostra b foi selada numa cápsula de ouro e aquecida
até 1093 K sob pressão de 6 GPa por 1 h numa prensa tipo-belt produzindo uma amostra
de FePO4 de alta pressão cristalina com estrutura tipo-CrVO4 (amostra c). Outra porção
da amostra b foi tratada em 1,2 GPa e temperatura ambiente numa prensa pistão-cilindro
por 1 hora dando como resultado uma amostra de FePO4 de alta pressão identificada pelos
autores como parcialmente amorfizada (amostra d). Os padrões de difração de raios X das
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amostras a, b, c e d estão na figura 2.12.

Figura 2.12: Padrão de difração de raios X usando radiação monocromática Cu Kα1 (λ
= 0,15406 nm) das amostras (a) FePO4 comercial (pó de partida); (b) produto comercial
tratado em 873 K por 48 h; (c) Amostra (b) de FePO4 foi aquecida até 1093 K sob pressão de
6 GPa por 1 h produzindo uma amostra de FePO4 de alta pressão com estrutura tipo-CrVO4;
(d) Amostra (b) de FePO4 foi tratada em 1,2 GPa e temperatura ambiente durante 1 h
produzindo uma amostra de FePO4 de alta pressão que foi interpretada como parcialmente
amorfizada por Dompablo et al. (2006).

Joshi et al. (1998) investigaram a resposta induzida por ondas de choque na berlinita
FePO4

§ até 8,5 GPa. Medidas de difração de raios X em amostras recuperadas são mostradas
na figura 2.13. O padrão de difração da amostra recuperada de 2 GPa é idêntico ao da
amostra em condições ambiente (figura 2.13a). Contudo, para a amostra de 3,5 GPa,
o padrão de difração exibe novos picos juntamente com os picos da fase original mais

§O FePO4 foi preparado a partir de uma solução aquosa de nitrato férrico ácido e hidrogênio fosfato de
diamônio em razão estequiométrica e foi precipitado por adição lenta de aproximadamente 1 M de solução
de hidróxido de amônia a 295 K com constante agitação. O pH final da solução era ≈ 7,5. O precipitado
obtido foi filtrado e repetidamente hidratado com água e secado em forno à 395 K por 24h. O precipitado
ficou na forma de gel contendo aproximadamente 30% em massa de água (Gadgil & Kulshreshtha, 1994).
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alargados (figura 2.13b). O desenvolvimento desses picos é mais claro no padrão da amostra
pressurizada até 5,2 GPa (figura 2.13c). Esses novos picos de difração foram associados
com a fase ortorrômbica Cmcm. Além dos picos da fase Cmcm, é observado um máximo
extremamente largo na região entre aproximadamente 2θ = 20◦ e 2θ = 30◦ que, segundo
os autores, é caracteŕıstico da presença de uma fase amorfa. Foi sugerido que parte da
fase trigonal se transformou irreversivelmente para uma fase cristalina ortorrômbica e parte
para uma fase amorfa em 5,2 GPa. O padrão de difração da amostra recuperada de 8,5
GPa (figura 2.13d) mostra, em comparação com a amostra obtida em 5,2 GPa, que o
“background” amorfo diminuiu (Joshi et al., 1998).

Figura 2.13: Padrão de difração de raios X do FePO4 (a) em condições ambiente e da
amostra recuperada após compressão por ondas de choque a (b) 3,5 GPa, (c) 5,2 GPa e
(d) 8,5 GPa. As reflexões (hkl) pertencem a estrutura trigonal enquanto que as (hkl)*
correspondem a estrutura ortorrômbica (Joshi et al., 1998).

Joshi et al. (1998) conclúıram que em torno de 3 GPa estaria sendo observado o ińıcio
da amorfização induzida pela onda de choque no FePO4, juntamente com a transição para
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uma fase ortorrômbica. No caso do experimento à 8,5 GPa, embora mais componentes da
fase amorfa e da fase ortorrômbica devessem ser formadas, essas não estariam sendo retidas
na descompressão devido à transformação reversa causada pela temperatura residual.

2.3.2 Estudos por espectroscopia Raman

A figura 2.14 mostra os espectros Raman do FePO4 medidos em alta pressão até 18 GPa
e após descompressão, em uma câmara de bigornas de diamante usando como meio trans-
missor de pressão uma mistura metanol:etanol (4:1) (Pasternak et al., 1997). Os modos
Raman da fase tipo berlinita (ver espectro em 1 GPa) estão separados em dois grandes
grupos: modos de estiramento de alta freqüência, acima de 900 cm−1, e modos de rotação
angular, abaixo de 500 cm−1. Próximo de 2,5 GPa, modos Raman adicionais aparecem,
indicando o ińıcio de uma transição estrutural.

Figura 2.14: Espectros Raman do FePO4 cristalino em diferentes pressões até 18 GPa a
após descompressão. A linha Raman mais proeminente da fase de baixa pressão, próxima
de 1015 cm−1, foi cortada com o objetivo de mostrar mais claramente as linhas mais fracas
(Pasternak et al., 1997).

O modo Raman em 1015 cm−1 da fase tipo berlinita, que é muito intenso em P =
0, não foi mais resolvido acima de 4,5 GPa. Para a fase de alta pressão, Pasternak et al.
(1997) identificaram nove linhas Raman bem definidas, que foram associadas a uma fase
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tipo-CrVO4 (grupo espacial Cmcm). Segundo os autores, as caracteŕısticas importantes dos
espectros obtidos em alta pressão seriam:

• Um grupo de linhas Raman intensas entre 900 e 1200 cm−1. Linhas nessa faixa de
freqüências também são observadas para a berlinita FePO4 e atribúıdas às vibrações
de estiramento do tetraedro PO4. Isso indicaria que o ı́on P5+ retém sua coordenação
quatro na modificação cristalina de alta pressão, como seria esperado para a fase
Cmcm.

• Duas bandas largas centradas em aproximadamente 300 cm−1 e 1100 cm−1. Essas
bandas foram atribúıdas a um componente amorfo. Sob descompressão, ambas fases,
cristalina e amorfa, de alta pressão seriam retidas.

Murli et al. (1997) estudaram o comportamento da berlinita FePO4 em altas pressões
numa câmara de bigornas de diamante com meio transmissor de pressão metanol:etanol
(4:1). Como o FePO4 na forma berlinita (α-FePO4) é isoestrutural ao α-AlPO4, suas linhas
Raman podem ser comparadas (Jayaraman et al., 1987, Rokita et al., 2000) (ver tabela
2.3).

Tabela 2.3: Comparação dos modos Raman do α-FePO4 e α-AlPO4 (Murli et al., 1997).

Os espectros Raman do α-FePO4 estão na figura 2.15. Acima de 3 ± 0,5 GPa a
intensidade de todos os modos Raman diminui drasticamente e não são mais observadas
as bandas em 199 ± 1 cm−1 (tipo A1) e 161 ± 1 cm−1 (tipo E), indicando uma transição
estrutural. Acima de 4 GPa todos os modos Raman tornam-se muito fracos, não sendo
mais identificados. No α-AlPO4, os resultados obtidos por Gillet et al. (1995) sob condições
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hidrostáticas, mostram o aparecimento de algumas bandas fracas e largas acima de 14 GPa
na região de 300-500 cm−1 acompanhadas de um alargamento simultâneo dos picos origi-
nais. Isso tem sido interpretado como uma indicação de uma transformação de fase para
uma nova estrutura que é uma fase desordenada (Murli et al., 1997).

Figura 2.15: Na figura da esquerda está o espectro Raman do α-FePO4 sob diferentes
pressões. Asterisco (*) indica um pico fraco e largo caracteŕıstico do sistema Raman uti-
lizado por Murli et al. (1997). A figura da direita mostra o espectro Raman do α-AlPO4

durante a compressão num meio hidrostático transmissor de pressão metanol:etanol:água
(16:4:1) (Gillet et al., 1995).

2.3.3 Estudos por espectroscopia Mössbauer

Pasternak et al. (1997) usaram uma câmara de bigornas de diamante com argônio como
meio transmissor de pressão para obter espectros Mössbauer em T = 35 K, temperatura
na qual o FePO4 tipo berlinita ainda é paramagnético e a fase cristalina Cmcm de alta
pressão é antiferromagnética. Os espectros obtidos são mostrados na figura 2.16. Enquanto
o espectro de baixa pressão mostra um doublet simples, com o aumento da pressão para
2,5 GPa, um desdobramento magnético é detectado (curva tracejada) que, baseado nos
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Figura 2.16: Espectro Mössbauer do FePO4 obtido em diversas pressões: (a) Espectro
de absorção t́ıpico do 57FePO4 tipo berlinita paramagnético caracterizado pelo doublet
quadrupolar. (b), (c), (e) Espectros obtidos em várias pressões à 35 K. A linha sólida fitada
através dos pontos experimentais é uma convolução de três componentes espectrais: um
doublet paramagnético (linha sólida) associado ao resto da fase cristalina de baixa pressão,
um sexteto magnético (linha tracejada) correspondente à fase cristalina de alta pressão, e
uma componente larga da fase amorfa de alta pressão. (d) O espectro obtido em 13 GPa
e 15 K mostra um desdobramento magnético também da fase cristalina de baixa pressão
(linha cont́ınua) além do já observado a temperaturas mais altas para a fases de alta pressão.
(f) Espectro obtido após descompressão de 25 GPa para pressão ambiente (Pasternak et al.,
1997).

parâmetros hiperfinos¶ e na temperatura de Néel, foi associado à fase cristalina Cmcm de
alta pressão do FePO4. Essa componente aparece sobreposta a uma linha larga de absorção
(linha pontilhada) e a um doublet que foi associado a presença da fase tipo berlinita. A linha
larga foi interpretada como uma manifestação de um arranjo desordenado de spin, numa

¶Os parâmetros hiperfinos para a fase berlinita são: deslocamento isomérico δ(300 K) = 0,45 mm/s e
desdobramento quadrupolar ∆ (300 K) = 1,02 mm/s e para a fase Cmcm são: deslocamento isomérico δ(300
K) = 0,57 mm/s e desdobramento quadrupolar ∆ (300 K) = 1,81 mm/s (Pasternak et al., 1997).
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escala atômica, decorrente de uma ampla distribuição de interações do tipo “exchange” e
“superexchange”.

Foi observado que a abundância das componentes das fases amorfa e cristalina de
alta pressão aumentam até aproximadamente 7 GPa. Para aumentos adicionais da pressão
até 25 GPa, não foram observadas mudanças significativas no espectro Mössbauer (ver figura
2.16). A amostra descomprimida em 300 K não retornou para a fase FePO4 tipo berlinita.
Somente após aquecimento a 700◦C o FePO4 cristalino tipo berlinita foi completamente
recuperado. Os valores das temperaturas de Néel (TN ) das duas fases de alta pressão
identificadas são iguais e aumentam com o aumento da pressão. Em 2,5 GPa a temperatura
de Néel é TN = 50 K e em 25 GPa, TN = 65 K (Pasternak et al., 1997, 1998).

Resumindo, utilizando as técnicas de análise de difração de raios X, espectroscopia
Raman e espectroscopia Mössbauer observou-se que o processamento em alta pressão / alta
temperatura (5 GPa / 900◦C) induz a transformação da fase tipo berlinita do FePO4 para
uma fase Cmcm, na qual ocorre uma mudança de coordenação 4→6 unicamente para o
Fe (Kinomura et al., 1976). Essa mesma transformação foi observada em estudos in situ
sob pressão à temperatura ambiente ou baixa temperatura. No entanto, nesses trabalhos
foram encontradas evidências da formação simultânea de uma fase amorfa. Uma pequena
quantidade de Fe com coordenação quatro é mantida até pelo menos 25 GPa, no caso de
processamentos em baixa temperatura. Os componentes cristalino e amorfo apresentam
uma abundância relativamente estável para essas pressões, e persistem após descompressão
em 300 K. Pasternak et al. (1997, 1998) sugerem que diferenças nas ligações caracteŕısticas
entre o metal trivalente e o oxigênio tenham uma participação muito importante na de-
terminação do curso da amorfização induzida pela aplicação de pressão em compostos tipo
berlinita.

2.3.4 Estudos por espectroscopia de infravermelho das transformações

estruturais em FePO4

Dompablo et al. (2006) analisaram por espectroscopia de infravermelho as amostras de
FePO4 previamente processadas em altas pressões, cuja análise por difração de raios X foi
apresentada na seção 2.3.1 (figura 2.12). Os espectros FTIR das amostras b, c e d estão na
figura 2.17.

Os resultados de Dompablo et al. (2006) são, ao nosso conhecimento, os únicos
publicados sobre caracterização por espectroscopia de infravermelho de fases de alta pressão
do FePO4. No entanto, existem na literatura alguns trabalhos que utilizam espectroscopia
de infravermelho para caracterização de variações estruturais de fosfatos de ferro.

Ray et al. (1999) se propuseram a determinar como a concentração de Fe2+ (ou
Fe3+) em vidros de fosfato de ferro mudaria com o tempo ou com a temperatura de fusão,
no sistema 40Fe2O3-60P2O5, mol%, composição no qual há apenas ı́ons Fe3+. Como mostra
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Figura 2.17: Espectros FTIR das amostras (b) produto comercial de partida tratado em
873 K por 48 h; (c) Amostra (b) de FePO4 foi aquecida até 1093 K sob pressão de 6 GPa
por 1 h produzindo uma amostra de FePO4 de alta pressão com estrutura tipo-CrVO4;
(d) Amostra (b) de FePO4 foi tratada em 1,2 GPa e temperatura ambiente durante 1
h produzindo uma amostra de FePO4 de alta pressão parcialmente amorfizada (Dompablo
et al., 2006). Estamos usando a mesma convenção empregada na apresentação dos resultados
por difração de raios X na figura 2.12.

a figura 2.18, o espectro de infravermelho para os vidros fundidos em diferentes temperaturas
não mudou. Isso sugere que a estrutura de todos esses vidros são quase idênticas. A banda
de absorção de alta freqüência entre 1135 cm−1 e 1065 cm−1 é associada às vibrações
simétricas e anti-simétricas do grupo P=O no tetraedro PO4. As bandas em torno de 923
cm−1 e 760 cm−1 são associadas aos modos de estiramento anti-simétricos e simétricos,
respectivamente, da ligação P-O-P, e as bandas de baixa freqüência próximas de 515 cm−1

podem ser atribúıdas aos modos de rotação angular do grupo PO4.
O espectro de infravermelho por transmissão do FePO4 cristalino‖ na fase tipo α-

berlinita está na figura 2.19. As bandas atribúıdas aos modos de estiramento (1000-1200
cm−1) e aos modos de rotação angular (400-700 cm−1) do grupo PO4 são evidentes (Alptekin

‖Alptekin et al. (1999) prepararam a fase berlinita do FePO4 usando uma solução aquosa (Fe:P = 1)
de Fe(NO3)3 e NH4H2PO4 que foi misturada e secada em 363 K por 12 h. O material obtido foi, então,
calcinado sob fluxo de ar num forno tubular à 873 K durante a noite.
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Figura 2.18: Espectro infravermelho do FePO4 v́ıtreo preparado por fusão de 40Fe2O3-
60P2O5, mol%, composição (A) 1150◦C, (B) 1200◦C, (C) 1250◦C e (E) 1400◦C por 1h (Ray
et al., 1999).

et al., 1999).

Espectros complementares do FePO4, obtidos por Yu et al. (2007), na região do
infravermelho (IR) e infravermelho lonǵınquo (far-IR) são mostrados na figura 2.20. Na
região de freqüência mais elevada, a banda de absorção em ≈ 1000 cm−1 indica a existência
das unidades PO3−

4 . A banda de estiramento (O-H) está em torno de 3400 cm−1 e os modos
de deformação angular das moléculas de água (O-H-O) estão em torno de 1600 cm−1.

Na região do infravermelho lonǵınquo, os modos externos ocorrem na faixa de 200-
600 cm−1 onde bandas associadas a movimentos translacionais e vibracionais dos ı́ons fosfato
e movimentos de rede dos ı́ons férricos ou ferrosos podem ser vistas. A vibração abaixo de
400 cm−1 é correlacionada à vibração de rede ferro-oxigênio. As bandas de absorção em
320 cm−1, ≈ 270 cm−1 e 225 cm−1 correspondem ao Fe3+ tetraedral, Fe3+ octaedral e Fe2+

octaedral, respectivamente. O espectro do infravermelho lonǵınquo mostra que o átomo de
ferro existe principalmente na forma tetraedral Fe3+ no fosfato de ferro cristalino (Yu et al.,
2007).
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Figura 2.19: Espectro de infravermelho por transmissão do FePO4 na fase tipo α-berlinita
(Alptekin et al., 1999).

Figura 2.20: Na figura da esquerda está o espectro infravermelho (FT-IR) do FePO4 e na
figura da direita o espectro do infravermelho lonǵınquo (far-IR) do FePO4 cristalino (Yu
et al., 2007).
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Outros autores, como, Bonnet et al. (1996), Scaccia et al. (2002), Srilakshmi et al.
(2006), Nelson & Exarhos (1979) e Okada et al. (2005) apresentam espectros de IR sig-
nificativamente diferentes uns dos outros. Isso deve ocorrer pela grande diferença na rota
escolhida para produção do FePO4 e da conseqüente presença de fases secundárias, im-
purezas ou diferentes graus de hidratação.

2.4 Variações estruturais em fosfatos de ferro

Como já foi referido, a produção de FePO4 é complicada e podem restar contaminações e/ou
alterações na sua estrutura devido à rota de preparação escolhida. Em função disso, será
feita uma breve apresentação de alguns estudos sobre os tipos de estruturas obtidas nesses
casos, que poderiam estar presentes tanto no nosso FePO4 de partida ou processado, quanto
no FePO4 empregado nos trabalhos que utilizamos para comparação dos nossos resultados.

2.4.1 Estruturas correspondentes a diferentes ńıveis de hidratação do

FePO4

Song et al. (2002a) obtiveram a formação do FePO4 a partir da desidratação do FePO4·2H2O.
A estrutura do FePO4·2H2O contém octaedros de FeO6 e tetraedros de PO4; cada octae-
dro de ferro é conectado pelo vértice com quatro tetraedros de fósforo e duas moléculas
de água. As fases associadas a diferentes graus de hidratação desse fosfato de ferro foram
investigadas por difração de raios X. No experimento de difração de raios X in situ foram
feitas medidas durante o aquecimento, e o resultado não mostrou mudanças significativas
antes de 600◦C; somente em 600◦C alguns picos fracos começaram a ser formados (figura
2.21a). Por outro lado, na medida de difração de raios X feita em temperatura ambiente
em uma amostra que foi aquecida previamente a 380◦C por 10 h, diversos picos de uma fase
não identificada eram viśıveis junto com alguns picos do FePO4 trigonal. Nas amostras que
foram previamente aquecidas a partir de 450◦C por 10 h o padrão foi associado ao FePO4

trigonal tipo berlinita (figura 2.21b) (Song et al., 2002a).

Em outro trabalho, Song et al. (2002b) produziram dois fosfatos de ferro, FePO4,
sintetizados através do tratamento térmico dos fosfatos hidratados FePO4·2H2O com sime-
tria monocĺınica e ortorrômbica. Sob desidratação, acontece uma reação onde apenas as
ligações associadas às moléculas de água são quebradas, de modo que ambas as fases FePO4

têm essencialmente a mesma estrutura Fe-P das correspondentes fases hidratadas. Elas são,
respectivamente, FePO4 monocĺınico, grupo espacial P21/n, a = 5,480(1) Å , b = 7,480(1)
Å e c = 8,054(1) Å , β = 95,71(1)◦ e Z = 4; e FePO4 ortorrômbico, grupo espacial Pbca,
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Figura 2.21: Difração de raios X do FePO4 em diferentes temperaturas. (a) Medidas feitas
durante o aquecimento. (b) Medidas feitas em temperatura ambiente das amostras que
sofreram aquecimento prévio por 10h (Song et al., 2002a).

a = 9,171(1) Å , b = 9,456(1) Å , c = 8,675(1) Å e Z = 8. Essas duas fases são termi-
camente instáveis e se convertem irreversivelmente para o FePO4 trigonal tipo berlinita
quando aquecidas acima de 450◦C.

A tabela 2.4 mostra os dados cristalográficos do FePO4·2H2O monocĺınico e or-
torrômbico e do FePO4 monocĺınico e ortorrômbico (Song et al., 2002b). O padrão de
difração de raios X do FePO4·2H2O monocĺınico em diferentes temperaturas e da fase mon-
ocĺınica de FePO4 obtida a partir de 150◦C, são mostrados na figura 2.22 (Song et al.,
2002b).

Tabela 2.4: Dados cristalográficos do FePO4·2H2O (A) monocĺınico e (B) ortorrômbico e
do FePO4 (C) monocĺınico e (D) ortorrômbico (Song et al., 2002b).

Na tabela 2.5 estão os volumes por fórmula e as densidades de algumas fases do
fosfato de ferro. São comparadas as fases monocĺınica hidratada A, ortorrômbica hidratada
B, monocĺınica C (FePO4 desidratado da fase A), ortorrômbica D (FePO4 desidratado da
fase B), ortorrômbica E (esse FePO4 obtido do LiFePO4 pela remoção do Li, pertence ao
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Figura 2.22: Padrão de difração de raios X, com radiação Cu Kα, do FePO4·2H2O mon-
ocĺınico em diferentes temperaturas e do FePO4 obtido da sua desidratação a partir de
150◦C (Song et al., 2002b).

grupo espacial Pnma, a = 9,8142(2) Å , b = 5,7893(2) Å , c = 4,7820(2) Å (Andersson
et al., 2000)), fase tipo berlinita trigonal F (Ng & Calvo, 1975) e a fase G, tipo-CrVO4,
Cmcm, de alta pressão do FePO4 (Kinomura et al., 1976).

Os FePO4·2H2O monocĺınico e ortorrômbico perdem água por uma reação na qual
a ligação do ferro com o hidrogênio é quebrada. Isso resulta na redução da coordenação do
ferro de octaedral para tetraedral distorcida. As fases monocĺınica e ortorrômbica do FePO4

exibem comportamento Curie-Weiss acima de 80 K, com interações antiferromagnética em
baixas temperaturas. Essas interações são mais fortes na fase monocĺınica onde existe
ligação Fe-O-Fe. Na fase ortorrômbica não existem ligações Fe-O-Fe, somente ligações Fe-
O-P-O-Fe (Song et al., 2002b).

No espectro Raman da fase monocĺınica FePO4·2H2O os movimentos vibracionais do
FePO4·2H2O podem ser divididos em três classes: vibrações de estiramento (O-H) e modos
de deformação angular das moléculas de água (O-H-O), respectivamente, em torno de 3400
cm−1 e 1610 cm−1; os modos internos do FePO4 localizados na faixa de 1200-400 cm−1;
e os modos ópticos externos do FePO4 situados abaixo de 400 cm−1 (Zaghib & Julien, 2005).
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Tabela 2.5: Tabela comparativa dos volumes e das densidades de algumas fases do fosfato
de ferro (Song et al., 2002b).

2.4.2 Fosfatos de ferro com estequiometria distinta do FePO4

Existe uma série de fosfatos de ferro com estequiometria distinta do FePO4 que podem ser
obtidos devido à rota de śıntese escolhida, ou que podem ser produzidos durante algumas
condições de processamento com aplicação de pressão e/ou temperatura no pó de partida.
Então, nessa seção, serão apresentadas as principais caracteŕısticas estruturais dessas fases,
pois essas informações serão importantes na tentativa de identificação das fases obtidas pelo
processamento de nossas amostras em alta pressão e/ou temperatura.

No trabalho de Miller et al. (2002) são resumidas (ver figura 2.23) diversas reações
que podem levar à formação de fosfatos de ferro com diferentes razões estequiométricas
entre P e Fe. Podem ser obtidas fases cristalinas e amorfas e a natureza de algumas delas
é ainda desconhecida. Na tabela 2.6 são apresentadas as principais caracteŕısticas dessas
fases.

Gadgil & Kulshreshtha (1994) estudaram o processo de redução do FePO4
∗∗. A

redução do FePO4 amorfo acontece em aproximadamente 575 K, pressão ambiente e sob
fluxo de hidrogênio e leva à formação do Fe2P2O7.
∗∗O FePO4 foi preparado a partir de uma solução aquosa de nitrato férrico ácido e hidrogênio fosfato de

diamônio em razão estequiométrica e foi precipitado por adição lenta de aproximadamente 1 M de solução
de hidróxido de amônia a 295 K com constante agitação. O pH final da solução era ≈ 7,5. O precipitado
obtido foi filtrado e repetidamente hidratado com água e secado em forno à 395 K por 24h. O precipitado
ficou na forma de gel contendo aproximadamente 30% em massa de água (Gadgil & Kulshreshtha, 1994).
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Figura 2.23: Esboço de preparação de diferentes formas de fosfatos de ferro (Miller et al.,
2002).

A figura 2.24 mostra os espectros Mössbauer à temperatura ambiente do FePO4

ańıdrico originalmente amorfo após tratamento em várias temperaturas sob fluxo de hidrogênio.

Figura 2.24: Espectro Mössbauer 57Fe obtido em temperatura ambiente para FePO4 amorfo
aquecido em fluxo de hidrogênio por 2 h: (a) amostra original, (b) em 375 K, (c) em 475 K,
(d) em 575 K, (e) em 675 K, (f) em 775 K e (g) em 875 K (Gadgil & Kulshreshtha, 1994).
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Tabela 2.6: Tabela com as propriedades das diferentes formas de fosfato de ferro analisadas
por Miller et al. (2002).

Na figura 2.24, tanto o Fe3+ quanto o Fe2+ estão presentes em diferentes razões,
dependendo da temperatura de redução. O deslocamento isomérico, o desdobramento
quadrupolar e a fração de Fe2+ obtida em diferentes temperaturas de redução estão lis-
tados na tabela 2.7.

A redução do fosfato de ferro inicia em 575 K (ver figura 2.24d). Na redução em
alta temperatura, a razão Fe3+/Fe2+ diminui e a redução completa do estado Fe3+ acontece
em 875 K (figura 2.24g). Nessa temperatura de redução, uma parte do Fe2P2O7 reduz-se
também para os fosfetos de ferro, FeP e Fe2P(figura 2.24g).

O estudo de difração de raios X das amostras reduzidas de FePO4 não revelou qual-
quer informação até a temperatura de redução de 675 K, visto que a amostra é original-
mente amorfa. Para o FePO4 reduzido em 775 K, dá algumas indicações sobre a formação
do Fe2P2O7, como visto pelo aparecimento da reflexão de Bragg em 2θ ≈ 30,0◦ (ver figura
2.25b). A formação de Fe2P2O7 é claramente observada em 875 K, junto com picos de FeP
e Fe2P indicando uma redução adicional do Fe2P2O7 (ver figura 2.25c).
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Tabela 2.7: Redução do FePO4 em fluxo de hidrogênio (Gadgil & Kulshreshtha, 1994).

Figura 2.25: Padrão de difração de raios X do FePO4 amorfo aquecido em fluxo de hidrogênio
por 2 h em: (a) 675 K, (b) 775 K, (c) 875 K (Gadgil & Kulshreshtha, 1994).

Para entender a natureza cristalográfica das fases formadas durante a redução,
Gadgil & Kulshreshtha (1994) investigaram o comportamento de uma amostra de FePO4

cristalino obtido por calcinação do FePO4 amorfo em 875 K por 4 horas ao ar. Os padrões
de difração de raios X da amostra reduzida em fluxo de hidrogênio por 2 h em diferentes
temperaturas é mostrado na figura 2.26.

É observado que o fosfato de ferro cristalino não reduz até 675 K. A redução começa
em aproximadamente 725 K. Neste estágio de redução, junto com picos de FePO4, um pico
extra é observado em 2θ = 21,4◦ (d = 4,17 Å) (figura 2.26b). Em uma temperatura de
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Figura 2.26: Padrão de difração de raios X do FePO4 cristalino aquecido em fluxo de
hidrogênio por 2 h em: (a) 675 K, (b) 725 K, (c) 750 K, (d) 775 K, (e) 825 K e (f) 875 K.
(Gadgil & Kulshreshtha, 1994).

redução ainda mais alta (750 K), a intensidade deste novo pico aumentou e surgiu um pico
em 2θ = 35,5◦ (d = 2,53 Å) (ver figura 2.26c). Estas reflexões de Bragg não poderiam ser
atribúıdas a qualquer uma das fases conhecidas do fosfato de ferro. A figura 2.26c mostra
também a formação do Fe2P2O7 a partir de 750 K. A fase desconhecida observada na região
725-775 K foi considerada uma fase intermediária formada durante a redução do fosfato de
ferro cristalino, porque a intensidade de seus picos de difração diminui e desaparece em
825 K, restando apenas picos de Fe2P2O7 (figura 2.26e). Diferentemente do FePO4 amorfo,
o FePO4 cristalino não apresenta a formação das fases FeP e Fe2P até a temperatura de
redução de 875 K (Gadgil & Kulshreshtha, 1994).

As amostras reduzidas de FePO4 cristalino também foram caracterizadas por es-
pectroscopia Mössbauer 57Fe e os espectros estão na figura 2.27 (Gadgil & Kulshreshtha,
1994).
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Figura 2.27: Espectro Mössbauer 57Fe obtido em temperatura ambiente para FePO4 cristal-
ino aquecido em fluxo de hidrogênio por 2 h: (a) amostra original, (b) em 675 K, (c) em
725 K, (d) em 750 K, (e) em 775 K, (f) em 825 K e (g) em 875 K (Gadgil & Kulshreshtha,
1994).

A partir desses resultados, foi verificado que a fase intermediária, observada no
estudo por difração de raios X, é constituida por ı́ons Fe2+, correspondentes a um deslo-
camento isomérico δ = 1,15 mm/s e um desdobramento quadrupolar ∆ = 4,39 mm/s. A
presença do ı́on Fe3+ nessa fase não pode ser exclúıda a partir dos estudos Mössbauer por
causa da existência do FePO4, que é a principal fase nesta temperatura de redução. A
variação da intensidade da fase intermediária observada no espectro Mössbauer confirma
os resultados obtidos no padrão de difração de raios X. Junto com a fase intermediária,
Fe2P2O7 também é formado e sua intensidade aumenta com o aumento da temperatura,
até que finalmente apenas Fe2P2O7 é obtido. No resultado Mössbauer a amostra reduzida
em 875 K não apresenta formação de FeP ou Fe2P, que confere com os resultados do difração
de raios X (Gadgil & Kulshreshtha, 1994).

Muneyama et al. (1996) investigaram a obtenção de fases como Fe2P2O7, usando
uma mistura gasosa de ácido isobut́ırico, água e nitrogênio para reduzir uma amostra de
fosfato de ferro recém calcinado, que continha originalmente FePO4 tipo berlinita e FePO4

tipo tridimita com uma pequena quantidade de NH4FeP2O7. Isso é reduzido para Fe2P2O7

via um composto intermediário preto-azulado que é caracterizado nos padrões de difração
de raios X (com radiação CuKα) pelos picos em 2θ = 19,96◦, 21,24◦, 24,68◦, 35,04◦, 35,54◦,
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50,68◦ e 63,12◦. De acordo com outros estudos, esse composto é o Fe3(P2O7)2 (figura 2.28)
(Muneyama et al., 1996).

Figura 2.28: Padrão de difração de raios X do fosfato de ferro reduzido por ácido isobut́ırico
(com radiação CuKα). Tempo de redução (min): (A) 0; (B) 15; (C)20; (D) 60; (E)480.
As figuras indicam a razão Fe2+/(Fe2+ + Fe3+). (•) FePO4; (x) FePO4 tipo tridimita; (◦)
Fe3(P2O7)2; (∆) Fe2P2O7; (∇) NH4FeP2O7 (Muneyama et al., 1996).

Os picos altos em 2θ = 25,8◦, 20,20◦, 21,24◦ e 30,3◦ no padrão de difração de raios
X que são proporcionais às quantidades de FePO4 tipo berlinita, FePO4 tipo tridimita,
Fe3(P2O7)2 e Fe2P2O7, respectivamente, são plotados como uma função da razão Fe2+/(Fe2+

+ Fe3+) na figura 2.29. Com esses resultados Muneyama et al. (1996) concluem que o com-
posto Fe3(P2O7)2 é uma fase intermediária na produção de Fe2P2O7 por redução do FePO4.

Os fosfatos de ferro calcinados abaixo de 480◦C eram amorfos e aqueles calcinados
acima de 550◦C consistiam somente de FePO4 tipo berlinita com boa cristalinidade. Foi
visto que o composto amorfo e o FePO4 tipo berlinita quase puro reduziram para a forma
Fe2P2O7 com boa cristalinidade (Muneyama et al., 1996).

As amostras de FePO4 com uma razão P/Fe de 1.33 foram reduzidas para Fe2P2O7

via Fe3(P2O7)2, tanto quanto as amostras com uma razão P/Fe de 1.2. Na redução de
amostras com uma razão P/Fe de 1.02, Fe2P2O7 foi obtido como produto, mas Fe3(P2O7)2
não foi observado como o composto intermediário. Isso sugere que a presença de excesso
de fósforo com respeito à estequiometria do FePO4 (P/Fe=1.0) é necessária para formar
Fe3(P2O7)2 (P/Fe=1.33) a partir do FePO4 (Muneyama et al., 1996).
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Figura 2.29: Relação entre os picos de altos ângulos no padrão de difração de raios X e
a extensão da redução. FePO4 tipo berlinita (2θ = 25,8◦); FePO4 tipo tridimita (2θ =
20,20◦); Fe3(P2O7)2 (2θ = 21,24◦); Fe2P2O7 (2θ = 30,3◦) (Muneyama et al., 1996).

Figura 2.30: Resumo esquemático das mudanças estruturais devido a oxidação-redução do
fosfato de ferro (Muneyama et al., 1996).

Um resumo esquemático das mudanças estruturais devido a oxidação-redução do
fosfato de ferro está na figura 2.30 (Muneyama et al., 1996). A fase Y é encontrada a par-
tir da oxidação de Fe2P2O7, sendo identificada por um pico em 2θ = 29,5◦ no padrão de
difração de raios X obtido com radiação CuKα. Segundo Muneyama et al. (1996) parece
ser a mesma fase equivocadamente identificada como Fe3(P2O7)2 em outros estudos.

As principais caracteŕısticas estruturais das diferentes formas de fosfatos de ferro
identificadas na literatura são descritas a seguir.
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1) Fe2P2O7

A fase Fe2P2O7 obtida nos trabalhos referidos acima é, mais especificamente, a forma
α-Fe2P2O7. A estrutura do α-Fe2P2O7, determinada por Hoggins et al. (1983), pertence ao
grupo espacial tricĺınico C1, N◦ 2, com parâmetros de rede a = 6,649(2) Å, b = 8,484(2)
Å, c = 4,488(1) Å, α = 90,04◦, β = 103,89(3)◦, γ = 92,82(3)◦ e ρcal = 3,86 g/cm3. Os
parâmetros atômicos são mostrados na tabela 2.8.

Tabela 2.8: Coordenadas e vibrações térmicas (x104) do α-Fe2P2O7 (os desvios padrões
estão entre parênteses) (Hoggins et al., 1983).

Parada et al. (2003) prepararam o composto γ-Fe2P2O7 (uma fase de alta temper-
atura do Fe2P2O7). Esse composto cristaliza no grupo espacial monocĺınico P21/c, N◦ 14,
com a = 4,4668(6) Å, b = 9,896(1) Å, c = 5,2077(7) Å, β = 97,516(2)◦, V = 228,22(5) Å3

e Z = 2. A estrutura é caracterizada pelo arranjo de octaedros de FeO6 e pelos grupos de
difosfatos P2O7. Os octadedros FeO6 são conectados pela borda para formar anéis de seis
membros (ver figuras 2.31 e 2.32). Medidas magnéticas revelam a presença de interações an-
tiferromagnéticas na sub-rede Fe+2 em aproximadamente 12,5 K. As coordenadas atômicas
do γ-Fe2P2O7 estão na tabela 2.9.

Figura 2.31: Estrutura do γ-Fe2P2O7 ao longo de (100), mostrando os anéis de seis membros
formados por octaedros FeO6 (Parada et al., 2003).
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Figura 2.32: Estrutura do γ-Fe2P2O7 ao longo de (001), mostrando os grupos P2O7

conectando as camadas [Fe6O12]∞ (Parada et al., 2003).

Tabela 2.9: Coordenadas atômicas e parâmetros térmicos isotrópicos (Å2) para γ-Fe2P2O7

(Parada et al., 2003).

No γ-Fe2P2O7 cada octaedro FeO6 compartilha três das suas bordas com três Fe
vizinhos adjacentes num arranjo hexagonal (figura 2.31), construindo camadas corrugadas
perpendiculares à direção [100] (figura 2.32). Dentro das camadas, os arranjos octaedrais
formam vazios. Os grupos P2O7 estão localizados acima e abaixo desses vazios. Cada um
dos seis oxigênios periféricos dos grupos P2O7 é conectado com um octaedro diferente de
FeO6, metade deles com a camada de cima e a outra metade com a camada debaixo (Parada
et al., 2003).

Se compararmos as fases α (C1) (Hoggins et al., 1983) e γ (P21/c), em ambas, os
átomos de ferro estão em planos numa matriz hexagonal bidimensional (figura 2.33). No
polimorfo α (figura 2.33a), os hexágonos de ferro estão com seus eixos paralelos uns aos
outros, enquanto no polimorfo γ (figura 2.33b) o eixo dos dois hexágonos adjacentes na
direção b são girados de 90◦. Essa caracteŕıstica também pode ser observada no arranjo dos
grupos P2O7 (Parada et al., 2003).
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Figura 2.33: Comparação entre as formas polimórficas C1 e γ do Fe2P2O7. A figura mostra
as distribuições do grupo difosfato no topo (onde os átomos de Fe são representados por •)
e a figura esquemática do arranjo hexagonal Fe abaixo. (Parada et al., 2003).

2) Fe3(P2O7)2

Ijjaali et al. (1991) caracterizaram β-Fe3(P2O7)2††, que possuia uma aparência mar-
rom escuro. Eles obtiveram uma célula unitária ortorrômbica, grupo espacial Pnma, No =
52, com a = 8,95(7) Å, b = 12,235 (2) Å, c = 10,174 (1) e Z = 4. As coordenadas atômicas
e os fatores de temperatura do β-Fe3(P2O7)2 estão na tabela 2.10.

Os resultados descritos por Bonnet & Millet (1996) mostram que a fase β-Fe3(P2O7)2
só pode ser obtida em altas temperaturas (T > 658 K) e que sua formação é altamente de-
pendente da pressão parcial de oxigênio. Quando essa pressão era baixa, foi observada a
formação da fase α-Fe3(P2O7)2. A representação esquemática dos dois tipos de clusters
Fe3O12 observados na estrutura do α-Fe3(P2O7)2 e β-Fe3(P2O7)2 está na figura 2.34.

††β-Fe3(P2O7)2 marrom escuro foi obtido a partir de FePO4 + Fe2P4O12 ou Fe2P2O7 + Fe4(P2O7)3
tratados à 900◦C em vácuo, com FeCl2 como aditivo para crescimento dos cristais.
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Tabela 2.10: Coordenadas atômicas e fator de temperatura do β-Fe3(P2O7)2 (Ijjaali et al.,
1991).

Figura 2.34: Representação esquemática dos dois tipos de clusters Fe3O12 na estrutura do
α-Fe3(P2O7)2 (a) e β-Fe3(P2O7)2 (b) (Bonnet & Millet, 1996).

3) Fe4(P2O7)3

Elbouaanani et al. (2002) obtiveram Fe4(P2O7)3‡‡, com célula unitária monocĺınica,
grupo espacial P21/n, No = 14, com a = 7,389 (2) Å, b = 21,337 (1) Å, c = 9,517 (2), β =
90(1)◦ e Z = 4, onde o Fe tem estado de oxidação três. A tabela 2.36 mostra as coordenadas
atômicas do Fe4(P2O7)3.

‡‡Elbouaanani et al. (2002) prepararam Fe4(P2O7)3 a partir de Fe(PO3)3 e FePO4 aquecidos à 940◦C em
oxigênio.
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A análise da estrutura do Fe3(P2O7)2 e do Fe4(P2O7)3 mostram determinadas sim-
ilaridades. No último composto, a seqüência de d́ımeros ao longo do eixo a gera um śıtio
prismático vazio com base triangular, similar ao ocupado pelo ı́on Fe2+ no Fe3(P2O7)2 (ver
figura 2.35). Essa observação sugere uma relação estrutural entre esses dois compostos.

Figura 2.35: Tŕımero do Fe3(P2O7)2 e um hipotético do Fe4(P2O7)3 (Elbouaanani et al.,
2002).

Todas essas estruturas cumprem uma condição necessária, para que sejam posśıveis
candidatas às fases obtidas pela transformação sob pressão do FePO4. As fases α-Fe2P2O7

(ρ = 3,86 g/cm3 - Hoggins et al., 1983), γ-Fe2P2O7 (ρ = 4,16 g/cm3 - Parada et al.,
2003), β-Fe3(P2O7)2 (ρ = 3,597 g/cm3 - Ijjaali et al., 1991) e Fe4(P2O7)3 (ρ = 3,3 g/cm3 -
Elbouaanani et al., 2002) são mais densas que a fase FePO4 tipo berlinita (ρ = 3,054 g/cm3

- Ng & Calvo, 1975).

2.5 Evolução posśıvel das estruturas cristalinas ABO4 sob

pressão

Para identificar posśıveis fases que seriam obtidas por uma transformação alotrópica sob
pressão do FePO4, será discutida nessa seção a sistemática de estruturas que são observadas
para compostos ABO4, em função dos raios relativos dos ı́ons.

Nos óxidos ternários AxByOz, a razão dos raios iônicos do cátion A ou B com o
oxigênio, rA/rO ou rB/rO, aumenta com o aumento da pressão. Embora o aumento dessa
razão seja diferente para os cátions A e B, a razão dos raios médios dos cátions A e B
pelo do oxigênio, t=rC/rO, aumenta com o aumento da pressão, onde rC é o raio médio dos
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Figura 2.36: Coordenadas do Fe4(P2O7)3 (Elbouaanani et al., 2002).

cátions rC=(xrA+yrB)/(x+y). Em outras palavras, o parâmetro t é usado de uma maneira
análoga à razão dos raios cátion-ânion, rA/rO nos óxidos binários. Por outro lado, a razão
dos raios, k=rA/rB, é considerada quase constante por causa da pequena compressibilidade
dos cátions comparados com os ânions (Fukunaga & Yamaoka, 1979).

Se classificarmos os óxidos ternários em um diagrama k vs. t com respeito às suas
estruturas cristalinas estáveis em pressão ambiente, podemos inferir posśıveis modificações
em alta pressão, que seriam isoestruturais a compostos que estariam em uma região cor-
respondente ao mesmo k e um valor maior de t no diagrama. Então, quando quisermos
descobrir uma forma de alta pressão de um determinado composto num ponto do diagrama
(ver figura 2.37), isso poderá ser feito movendo este ponto paralelo ao eixo t na direção
positiva. Esse movimento seria equivalente a um aumento da pressão. Dessa maneira,
poderemos identificar com sucesso algumas transformações de fase induzidas pela aplicação
de pressão em compostos tipo-ABO4. Exemplos de transformações de fase induzidas pela
aplicação de pressão estão na tabela 2.11 (Fukunaga & Yamaoka, 1979).

Pode-se dizer que o eixo t na figura 2.37 corresponde ao grau de empacotamento dos
ı́ons constituintes de um composto numa célula unitária ou o favorecimento sob alta pressão.
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Figura 2.37: Diagrama de classificação dos compostos tipo-ABO4 com respeito à sua
estrutura cristalina à pressão ambiente como uma função dos parâmetros k=rA/rB e
t=(rA+rB)/2rO (Fukunaga & Yamaoka, 1979).

Um esquema simples das transformações de fase induzidas pela aplicação de pressão em
compostos tipo-ABO4 está na figura 2.38, onde as setas sólidas mostram as transformações
observadas e as setas pontilhadas mostram as transformações previstas pela abordagem
discutida acima (Fukunaga & Yamaoka, 1979).

No diagrama de Fukunaga & Yamaoka (1979) (ver figura 2.37) o ordenamento dos
compostos é baseado: 1) nas similaridades entre os compostos ABO4 e os compostos AO2;
2) na maior coordenação (ou menor valência) do cátion A em relação ao cátion B ; e 3)
na possibilidade de mudança estrutural sem aumento da coordenação do cátion. Fukunaga
& Yamaoka (1979) apontam, no seu trabalho, uma anomalia no comportamento em alta
pressão de alguns compostos ABO4. No entanto, o erro na localização dos compostos
BAsO4 e BPO4, no diagrama de Fukunaga & Yamaoka (1979), provém da consideração de
que a valência do cátion A deve ser menor que a valência do cátion B. Manjón et al. (2007)
consideram que essa anomalia desaparecerá se esses dois compostos estiverem localizados
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Tabela 2.11: Transformações em alta pressão de compostos tipo-ABO4 (Fukunaga & Ya-
maoka, 1979).

Figura 2.38: Esquema das transformações de fase induzidas pela pressão em compostos tipo-
ABO4 baseado em k vs. t. Os números entre parênteses são os números de coordenação
dos cátions A e B (Fukunaga & Yamaoka, 1979).

no diagrama usando os raios atômicos como critério de definição de quais são os cátions A
e B, sendo o cátion A sempre maior que o cátion B (rA > rB) (Manjón et al., 2007).

O diagrama da figura 2.39 mostra a posśıvel evolução sob pressão das estruturas tipo-
ABX4 (X = O−2, F−), onde k=rA/rB, t=(rA+rB)/2rX e q=(rA-rB)/rX . Essa evolução
geralmente é acompanhada do aumento do número de coordenação dos ı́ons (Bastide, 1987).
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Figura 2.39: Posśıvel evolução das estruturas ABX4 sob pressão. t e q = constantes. A
nomenclatura das estruturas-tipo estão na tabela 2.12 (Bastide, 1987).

É preciso ter cuidado ao usar os diagramas de Fukunaga (figura 2.37) ou Bastide
(figura 2.39) para prever fases de alta pressão, pois a exata localização dos compostos nos
diagramas e conseqüentemente suas fases de alta pressão dependem do raio catiônico que
por sua vez depende da coordenação do cátion. Além disso, a ordenação dos compostos
ABX4 na famı́lia BX4, como mostram os diagramas de Fukunaga & Yamaoka (1979) e
Bastide (1987), pode ser enganosa, pois o mesmo cátion B pode ter diferentes raios iônicos
dependendo da sua coordenação. Portanto, a separação dos compostos em famı́lias é apenas
para orientação, sendo válida somente para compostos que possuem o mesmo cátion B,
com a mesma coordenação e conseqüentemente mesmo raio iônico. O critério de tamanho
tem sido aplicado com sucesso para compostos ABX4 e ainda precisam ser explorados para
determinar as condições de amorfização induzida pela aplicação de pressão ou decomposição
(Manjón et al., 2007).

A figura 2.40 mostra uma versão atualizada do diagrama de Bastide (figura 2.39).
No diagrama de Bastide, o comportamento normal sob pressão dos compostos ABX4 é
passar por uma transição de fase para estruturas mais compactas com as razões dos raios
iônicos rA/rX e rB/rX maiores, desde que as tensões geradas pela presença de dois tipos
de cátions seja pequena ou que os ânions sejam significativamente maiores que os cátions
(Solano et al., 2007, Manjón et al., 2007).

Seguindo as propostas acima, usaremos as estruturas CrVO4, FeWO4 e ZnSO4 como
fases candidatas para uma transformação sob pressão do FePO4 (ver figura 2.37 e esquema
2.38, figuras 2.39 e 2.40).

A estrutura do FePO4 tipo-CrVO4 tem coordenação 4-6, com octaedros de FeO6 e
tetraedros de PO4 alternados, pertence ao grupo espacial ortorrômbico Cmcm, N◦ 63, Z =
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Tabela 2.12: Nomenclatura das estruturas-tipo e dos compostos ABX4 situados no diagrama
da figura 2.39 (Bastide, 1987).

3 e ρ = 3,902 g/cm3. Seus parâmetros são: a = 5,227 Å, b = 7,770 Å, c= 6,322 Å, α = β

= γ = 90◦ (Kinomura et al., 1976).
A ferberita FeWO4 tem coordenação 6-6, com octaedros alternados de FeO6 e WO6,

pertence ao grupo espacial monocĺınico P2/c, N◦ 13, Z = 2 e ρ = 7,42 g/cm3. Seus
parâmetros são: a = 4,7765 Å, b = 5,7298 Å, c= 4,9808 Å, α = 90◦, β = 89,450◦, γ = 90◦

(Ulku, 1967).
O ZnSO4 tem coordenação 4-6, com octaedros de ZnO6 e tetraedros de SO4 alterna-

dos, pertence ao grupo espacial ortorrômbico Pnma, N◦ 62, Z = 4 e ρ = 3,893 g/cm3. Seus
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Figura 2.40: Diagrama atualizado de Bastide (1987). As linhas tracejadas mostram a
evolução das razões dos raios iônicos com aumento da pressão em compostos de estrutura
scheelita (Manjón et al., 2007).

parâmetros são: a = 8,604 Å, b = 6,746 Å, c= 4,774 Å, α = 90◦, β = 90◦, γ = 90◦ encontrado
na página eletrônica http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/result.php, como “Zinkosite”.

2.6 Amorfização induzida pela aplicação de pressão

A amorfização induzida pela aplicação de pressão (AIP) em sólidos cristalinos não é um
fenômeno raro, tendo sido observada em diferentes estruturas cristalinas (Pereira et al.,
2003, Sharma & Sikka, 1996, Ponyatovsky & Barkalov, 1992, Arora, 2001, Speedy, 1996,
Tse et al., 1994, Lyapin & Brazhkin, 1996, Bustingorry & Jagla, 2004, Gillet et al., 1995,
Serghiou et al., 1992). Alguns resultados encontrados na literatura podem também ser in-
terpretados como uma mistura de uma fase mal cristalizada e uma fase amorfa (Pasternak
et al., 1997), então, a AIP será brevemente discutida nessa seção como uma das possibili-
dades de transformação sob pressão do FePO4.

Fases sem ordem de longo alcance, ou seja, fases amorfas, podem ser produzidas
durante a compressão, descompressão e mesmo durante testes de microdureza em diversos
materiais (Gogotsi et al., 1997, 1999, Meade et al., 1992). Sharma & Sikka (1996) e Sikka
(2004) esboçaram algumas regras para a transição de fase cristalino-amorfo:
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• A fase amorfa induzida pela aplicação de pressão é cineticamente preferida. Isso
surge da frustração na transformação da fase cristalina metaestável para o estado de
equiĺıbrio em alta pressão devido à grande energia térmica requerida para superar a
barreira cinética.

• A fase de equiĺıbrio de alta pressão geralmente tem um número de coordenação maior
ou é dissociada.

• A frustração estrutural ocorre, por exemplo, quando ao se obter uma coordenação
maior, algumas das distâncias entre os átomos não ligados tornam-se cada vez mais
curtas e contribuem repulsivamente para a energia livre. Conforme a compressão
aumenta ocorre uma perda de ordem de longo alcance.

Os mecanismos para amorfização induzida pela aplicação de pressão têm sido am-
plamente estudados e podem ser divididos em duas categorias: os modelos termodinâmicos
e os que propõem mecanismos estruturais para a amorfização (também chamados de mod-
elos microscópicos). Termodinamicamente, a fase amorfa produzida em altas pressões é
freqüentemente considerada uma fase metaestável intermediária entre duas formas cristali-
nas e é o resultado de um obstáculo cinético para a transição entre fases de equiĺıbrio. Se a
barreira energética para conversão de materiais cristalinos de baixa densidade para formas
amorfas é menor do que a transformação para fases cristalinas de alta densidade, então uma
amorfização induzida pela aplicação de pressão pode ocorrer (Sharma & Sikka, 1996).

Por causa da grande diversidade de materiais que exibem amorfização induzida por
altas pressões, numerosos mecanismos estruturais estão sendo propostos. Entre muitos
fatores considerados como posśıveis mecanismos da AIP, v́ınculos espaciais, que previnem a
formação de fases cristalinas de alta densidade, e um empacotamento aleatório dos poliedros,
resultando em uma estrutura desordenada são amplamente aceitos como modelos estruturais
(Sharma & Sikka, 1996). Os modelos citados, muitas vezes, são aplicados simultaneamente
para explicar o mecanismo da amorfização induzida pela aplicação de pressão. Um esquema
geral dos mecanismos que geram amorfização induzida pela aplicação de pressão (AIP) está
na figura 2.41.

1. Congelamento de modos vibracionais de unidades ŕıgidas

Quando a frequência de um único modo vibracional tende a zero (modo macio), surge
uma instabilidade que favorece uma estrutura cristalina de menor simetria. Por outro
lado, quando um grande número de modos de vibração ou, em outros termos, quando
uma porção de um ramo vibracional amacia simultaneamente, muitas estruturas in-
comensuráveis competem entre si, dando origem a uma estrutura desordenada (Umem-
oto et al., 2004).
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Figura 2.41: Esquema geral dos mecanismos que geram amorfização induzida pela aplicação
de pressão (AIP) (Varga, 2005).

2. Transições de fase frustradas

Outro mecanismo proposto para a AIP envolve transições impedidas de uma fase
cristalina para outra fase cristalina. Isto ocorreria devido à presença de uma grande
barreira energética envolvida nestas transições (Grzechnik et al., 2001).

3. Pseudofusão

Outra maneira de ver AIP do ponto de vista termodinâmico é como pseudofusão,
também chamada fusão termodinâmica ou fusão em alta pressão de uma fase cristalina
(Sharma & Sikka, 1996, Badro et al., 1998). Existem diversas limitações para ver AIP
como uma forma de fusão, o que faz da pseudofusão um modelo que geralmente não
é aceito como de aplicação geral (Sharma & Sikka, 1996). O material deverá ter
uma curva de fusão que tenha uma inclinação negativa com a pressão. Isto significa
que, em algumas pressões, o ponto de fusão estaria mais baixo que a temperatura do
experimento e, então, o material torna-se um vidro. A fase amorfa de alta pressão
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do material deveria ter uma estrutura similar às fases v́ıtreas obtidas por resfria-
mento rápido da fase ĺıquida. Isto não é satisfeito para muitas fases amorfizadas pela
aplicação de pressão. Materiais amorfos formados por compressão são geralmente
mais densos que aqueles obtidos por resfriamento rápido em pressão ambiente, pois
eles incorporam unidades estruturais com forma distorcida e/ou aumentam mais o
número de coordenação que os vidros. Uma marca da mudança de fase sob pressão
é que a diminuição no volume é, frequentemente, acompanhada por um aumento no
número de coordenação dos átomos (Micoulaut, 2004).

Como foi visto na seção 2.3, trabalhos como os de Pasternak et al. (1997), Pasternak
et al. (1998), Dompablo et al. (2006), Murli et al. (1997) e Joshi et al. (1998) sugerem
que há formação de uma fase amorfa sob pressão para o FePO4. Por isso, essa será uma
das possibilidades consideradas na tentativa de identificar as transformações sob pressão do
FePO4.
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Caṕıtulo 3

Metodologia e Técnicas

Experimentais

3.1 Metodologia

As amostras de FePO4 foram processadas em altas pressões nas câmaras toroidas para
investigarmos fases de alta pressão que são retidas após a pressão ser liberada. O uso
de baixas temperaturas (150◦C e 300◦C, sendo que a transição α-β para o FePO4 ocorre
em ≈ 700◦C, ver seção 2.1) é uma garantia de que o tratamento térmico atua como um
alterador das condições cinéticas e não das condições de estabilidade termodinâmica. Isso
permite que se dê condições para o sistema evoluir para a situação de equiĺıbrio permitindo a
identificação de eventuais fases metaestáveis, pois há suspeita de que a fase amorfa sugerida
por Pasternak et al. (1997) seja apenas uma transição frustrada.

As amostras processadas nessas condições foram analisadas por técnicas que dão
informações estruturais de regiões do material de escalas complementares. A técnica de
difração de raios X (“X-ray diffraction” - XRD) é um procedimento de análise não de-
strutivo, que fornece informações sobre o arranjo de longo alcance dos átomos no material
analisado. No caso de materiais cristalinos, o padrão XRD pode permitir a identificação da
estrutura cristalina.

Foram realizadas medidas de XRD tanto em laboratório (λMo = 0,71073 Å) quanto
com radiação śıncrotron (λ = 1,7974 Å). As medidas com radiação śıncrotron foram feitas
devido a dificuldade na identificação dos picos associados à radiação Kβ produzida no
tubo de raios X com alvo de molibdênio e devido à baixa resolução nas medidas feitas em
laboratório. Foi escolhido λ = 1,7974 Å nas medidas śıncrotron para termos uma melhor
resolução e devido à borda de absorção do ferro que próxima à borda de absorção do cobre.
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A espectroscopia de infravermelho e a espectroscopia Raman são importantes ferra-
mentas no estudo de estruturas e da composição molecular e serão usada na caracterização
das nossas amostras de FePO4. Em relação à difração de raios X, a espectroscopia Raman
e de infravermelho fornecem uma informação mais local do arranjo dos átomos no material.
Ambas as técnicas são usadas para identificar os modos vibracionais, rotacionais e outros
modos de baixa freqüência das ligações qúımicas de uma amostra. Assim como por XRD,
é posśıvel identificar a mudança e/ou o surgimento de fases.

A espectroscopia Mössbauer dá uma informação relacionada com a simetria e viz-
inhança local do śıtio ocupado por um único tipo de átomo, sendo capaz de identificar o
estado de oxidação e a coordenação do átomo sonda.

3.2 Fundamentos gerais das técnicas de altas pressões

A capacidade para processar amostras de grande volume (maiores que 10 mm3) a pressões
maiores que 5 GPa é uma parte importante da tecnologia das altas pressões. Muitas ex-
periências em F́ısica, Geociências e Ciência dos Materiais precisam da combinação das
condições de alta pressão e grande volume.

De particular importância do ponto de vista econômico é a existência de uma
poderosa indústria a ńıvel mundial de śıntese de materiais superduros (diamante e nitreto
de boro cúbico), cuja atividade é baseada no domı́nio da tecnologia de processamentos de
grandes volumes de materiais de partida (grafite ou nitreto de boro hexagonal) em altas
pressões e altas temperaturas.

A maneira usual de submeter uma substância, simultaneamente, à pressão estática e
alta temperatura, é confiná-la numa câmara constrúıda com um material da alta resistência
mecânica e empregar uma prensa hidráulica para aplicar a força necessária à compressão.
A pressão, usualmente, é transmitida por um meio que deve ter as seguintes propriedades:

• transmitir a pressão o mais hidrostaticamente posśıvel (para tanto deve ter resistência
ao cisalhamento zero ou muito baixa);

• ter baixa compressibilidade;

• possuir alta estabilidade térmica e condutividade térmica adequada (dependendo da
configuração de processamento pode ser desejada condutividade térmica baixa ou
alta);

• ter condutividade elétrica baixa ou ser isolante (no caso de pretender-se fazer medições
elétricas);

• não sofrer transformações de fase com o aumento de pressão e temperatura;
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• ser quimicamente inerte;

• ser facilmente manipulável.

Segundo as condições requeridas, podem ser necessárias outras caracteŕısticas como,
por exemplo, transparência aos raios X, para medidas de difração in situ sob alta pressão.
Em geral, é imposśıvel encontrar um meio em que as exigências acima descritas sejam
cumpridas de maneira simultânea. Como consequência, nenhum material é um transmissor
ideal de pressão. Na prática, são usados sólidos macios como a pirofilite e o nitreto de boro
hexagonal (h-BN) como materiais transmissores de pressão em condições de trabalho que
envolvam altas pressões e altas temperaturas. São usualmente empregados sólidos, porque
a grande maioria dos ĺıquidos sofre solidificação na faixa de pressão de interesse.

Existem vários tipos de câmaras de alta pressão. O sistema mais simples de aplicar
alta pressão a uma amostra, normalmente imersa em um meio de transmissão adequado
para criar condições de maior hidrostaticidade, é o pistão cilindro.

Na figura 3.1 estão representadas as geometrias tipo pistão-cilindro que usam um
cilindro com uma extremidade fechada ou um cilindro com as duas extremidades abertas.
Apesar da aparente similaridade com o sistema de duas extremidades abertas e da maior fa-
cilidade de operação que a geometria com uma extremidade fechada teria, essa configuração
tem uma séria limitação sobre a pressão máxima de trabalho, associada à concentração de
tensões em torno do ângulo existente entre as bordas e o fundo do cilindro. Isso faz com que,
quando um cilindro deste tipo se rompe, a trinca apareça quase sempre nesta região, após
uma deformação plástica inicial. Essa dificuldade pode ser evitada usando-se um sistema de
cilindro aberto em ambos os extremos, o que, no caso de ser utilizado um cilindro espesso
de aço, permite atingir pressões máximas de ≈ 1 GPa.

Figura 3.1: Sistema pistão-cilindro com (a) uma extremidade fechada e com (b) duas ex-
tremidades abertas.
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Para atingir pressões maiores com os materiais de construção mecânica corrente-
mente dispońıveis, se faz necessário introduzir alterações importantes na concepção estru-
tural do sistema pistão-cilindro convencional.

Além do uso de metal duro nas partes cŕıticas das câmaras, se faz necessário o
cintamento destes componentes com anéis de aço, mantendo-os trabalhando num regime de
pré-compressão. Isso permite a obtenção de pressões de processamento máximas da ordem
de 5 GPa. Pressões maiores são limitadas pelo rompimento do pistão, que, nas configurações
usuais, não é suportado lateralmente fora do cilindro.

Apesar de configurações, de operação bastante complexa poderem ser implantadas
para permitir esse suporte lateral (o que permite a geração de pressões da ordem de 8
GPa), normalmente para produção de pressões acima de 4 GPa são usadas câmaras do tipo
bigorna. Nessas câmaras, a produção de altas pressões baseia-se na diminuição do volume
onde está confinada a amostra pela aproximação de bigornas cujas faces estão colocadas em
oposição.

O primeiro dispositivo desse tipo, conhecido pelo nome de Bigornas de Bridgman,
foi desenvolvido por P. W. Bridgman (Bundy, 1988), e constitui-se essencialmente de duas
bigornas opostas com forma de cone truncado (figura 3.2).

Figura 3.2: Bigornas de Bridgman.

A amostra a ser processada é confinada no interior de um disco cerâmico ou metálico,
designado pelo nome genérico de gaxeta, que é deformado durante a compressão. Essa
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gaxeta serve como um selo mecânico (confinando a amostra) e como meio transmissor de
pressão do material comprimido.

O funcionamento das Bigornas de Bridgman, baseia-se no prinćıpio de “suporte
massivo”. Segundo este prinćıpio, uma área pequena pode ser submetida a uma tensão
maior que o limite de resistência mecânica usual do material, se houver um grande suporte
de material atrás de si. Esse limite depende fortemente, no caso das bigornas, do ângulo
cônico usado, podendo ser da ordem de 4 vezes o limite de resistência usual do material,
para ângulos em torno de 5◦. Usando esse tipo de geometria e construindo bigornas em
metal-duro, pré-comprimidas pelo cintamento com anéis de aço, podem ser geradas pressões
da ordem de 20 GPa.

Além do suporte massivo e da compressão produzida pelos anéis de cintamento,
um fator de grande importância para produção de pressões tão elevadas é a sustentação
lateral adicional fornecida às superf́ıcies cônicas das bigornas pelo material da gaxeta ao ser
deformada.

Na verdade, nesse tipo de configuração, a gaxeta é um elemento chave, que além
das funções de selo mecânico e suporte, já referidas, atua como limitador da espessura e,
portanto, do volume, do material a ser comprimido. Isso será determinado pelo coeficiente
de atrito interno do material da gaxeta e pelo atrito entre a gaxeta e as bigornas.

O pequeno volume de processamento, associado ao baixo ńıvel de hidrostaticidade a
que é submetida a amostra, são as principais limitações para a utilização das bigornas de
Bridgman. Com o objetivo de corrigir esses problemas é que foram desenvolvidas algumas
das principais câmaras de alta pressão de uso generalizado atualmente.

As câmaras do tipo Girdle (figura 3.3) têm dois cones truncados dispostos uni-
axialmente, de modo semelhante à configuração das bigornas de Bridgman. A alteração
fundamental é a inclusão de um elemento central em forma de anel com aberturas cônicas,
que possuem o mesmo ângulo dos pistões. O suporte dos pistões é obtido pelo suporte
massivo, devido a sua forma cônica, mas também pelas forças de reação entre as superf́ıcies
inclinadas laterais, ativas do ponto de vista da compressão. A compressão das amostras é
obtida pela distorção elástica do furo no anel devido à carga nos pistões. Se a diminuição
no volume, devido ao avanço dos pistões, é maior que o aumento devido à expansão do furo,
então, há uma compressão resultante do volume central.

As câmaras Belt foram bastante usadas na indústria na fabricação de c-BN (Nitreto
de Boro cúbico) e diamante após seu invento pelo General Electric High Pressure Group
Research, no ano de 1954. Esta câmara permite processamentos em torno de 10 GPa e
2000◦C numa célula de volume maior que 10 cm3.

A caracteŕıstica principal do sistema Belt é a existência de um anel de cintamento
colocado na região entre os dois pistões, que permite o processamento de um volume con-
siderável em altas pressões. A gaxeta, feita de um material cerâmico, geralmente pirofilite,
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Figura 3.3: Representação esquemática do prinćıpio de operação de uma câmara Girdle.

é usinada ou compactada a partir de pós, de uma maneira a ajustar-se entre os pistões e a
parede do orif́ıcio do anel de cintamento, que possuem um perfil curvo (figura 3.4).

Figura 3.4: Corte esquemático da Câmara Belt.
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Figura 3.5: Câmara de Bigornas de Diamante - DAC (Piermarini, 2001).

Uma câmara de grande importância para estudos de ciência básica é a Câmara de
Bigornas de Diamante (“Diamond Anvil Cell” - DAC) (figura 3.5). Ela utiliza bigornas
feitas em diamante e permite atingir pressões acima de 40 GPa. Neste tipo de câmara, a
alta pressão é gerada pela aplicação de uma força sobre uma área pequena. O diamante
é usado nos pistões devido a sua alta dureza e resistência mecânica à compressão elevada,
o que faz com que dificilmente se deforme pelo efeito das pressões muito altas na câmara
de pressão. Além disso, o diamante é transparente a muitas radiações, incluindo radiação
eletromagnética na faixa do viśıvel e de raios X de alta energia, o que permite o uso de di-
versas técnicas de análise in situ. Apesar de ser o dispositivo que permite gerar as mais altas
pressões estáticas que podem ser obtidas em labortório, a DAC só permite o processamento
de amostras extremamente pequenas (≈ 10−12 m3) (Villanueva, 2003).

De particular interesse para o presente trabalho são as evoluções no “design” original
das bigornas de Bridgman, que redundaram nas câmaras de bigornas com perfil. Nessas
câmaras, as bigornas possuem reentrâncias que permitem um aumento do volume útil de
processamento e uma maior homogeneidade da pressão aplicada sobre a amostra. Na figura
3.6 são representados alguns dos principais perfis utilizados. O comportamento das mes-
mas sob compressão é similar, sendo fundamental para o seu desempenho as propriedades
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Figura 3.6: Câmaras de bigornas com perfil: a) toroidal plana; b) toroidal com calota
central esférica; c) cauda de andorinha; d) Chechevitza.

do material usado para construção da gaxeta, que usualmente é feita a partir de pedra
litográfica, uma rocha calcária encontrada em páıses do leste europeu.

Na próxima seção, serão analisadas com maiores detalhes as caracteŕısticas de um
desses tipos de câmara: a câmara de perfil toroidal. Esse foi o tipo de câmara usada no
presente trabalho para realizar os processamentos em altas pressões e altas temperaturas.

3.3 Sistema experimental utilizado

No presente trabalho, foram usadas câmaras toroidais para processamento de amostras de
FePO4 a pressões de 1,5 GPa, 2,5 GPa, 4 GPa e 7,7 GPa e temperaturas até ≈ 300◦C. Nesta
seção, serão descritos detalhes do sistema experimental utilizado, não só no que diz respeito
à câmara de alta pressão e à configuração da célula de reação usadas, mas também no que
concerne ao sistema hidráulico de aplicação de força, ao sistema de aquecimento elétrico, e
aos procedimentos de controle e calibração da pressão e temperatura de processamento.
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3.3.1 Câmaras Toroidais

As Câmaras Toroidais são basicamente dois pistões constrúıdos em metal-duro, cintadas
com anéis concêntricos de aço (figura 3.7). O cintamento é feito para submeter os pistões
a um estado de tensões compressivo suficientemente alto, para que eles não atinjam seu
baixo limite de ruptura à tração, mesmo sob as altas pressões de processamento. Os pistões
possuem uma reentrância no centro com a forma de uma calota esférica e outra reentrância
externa semitoroidal e concêntrica à primeira. Esse perfil permite uma distribuição mais
homogênea da pressão dentro da câmara e um maior volume de processamento comparado
com bigornas que empregam pistões planos. Com o uso das câmaras Toroidais, usadas no
presente trabalho, pode-se atingir até ≈ 8 GPa.

Figura 3.7: Câmara toroidal usada no Laboratório de Altas Pressões e Materiais Avançados.

Como representado na figura 3.8, quando as bigornas são deslocadas uma contra a
outra, devido à força aplicada, uma pressão P2 é produzida sobre o material comprimido
na cavidade toroidal, enquanto a pressão perto da região central é P1 (P1 > P2).

A pressão P2 na região toroidal causa tensões normais e tangenciais na bigorna perto
do toróide. As tensões tangenciais na região da reentrância toroidal são menores, mas com
sinal oposto àquelas que atuam na parte central da bigorna, que está sujeita à pressão
máxima P1. Em função dessas tensões, a parte central da bigorna é suportada com eficácia
e esse suporte aumenta com o aumento da pressão (Villanueva, 2003).

Figura 3.8: Distribuição de pressão na gaxeta durante o processo.
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3.3.2 Conjunto gaxeta / célula de reação

Como já foi referido na seção 3.2, o uso de gaxetas compresśıveis, que permitem movimento
de bigornas, pistões cônicos e das câmaras de alta pressão, foi bem estabelecido, desde os
trabalhos de P. W. Bridgman com bigornas (Bundy, 1988). Existem diferentes variáveis
que permitem à gaxeta cumprir com suas funções, que são essencialmente três:

• transmissão e distribuição da força externa aplicada, o que ocorre pelo movimento
do material da gaxeta, ocasionado por sua simples compressão, pelo seu escoamento
plástico, ou pela combinação da compressão e escoamento;

• atuação como selo mecânico, para confinamento do material que está sendo comprim-
ido pelas bigornas que avançam;

• fornecimento de suporte lateral adequado para as bigornas. Adequando-se à borda
interna da gaxeta, as superf́ıcies dos componentes do aparato de alta pressão estão
sujeitas a toda pressão gerada no interior da câmara. Por outro lado, as superf́ıcies
que não estão em contato com a gaxeta estão expostas só à pressão atmosférica.
Idealmente, a pressão exercida pela gaxeta contra os componentes do aparato deveria
decrescer gradualmente, desde um valor máximo, na superf́ıcie em contato com o
material a ser comprimido, até a pressão atmosférica na borda da gaxeta. Dessa
forma, seria evitada uma linha demarcadora ŕıgida entre a pressão no interior da
câmara e a pressão atmosférica, não acontecendo um gradiente abrupto de tensão
sobre o material das bigornas.

Quando o diâmetro da gaxeta e o gradiente de pressão são convenientemente es-
colhidos, os componentes da câmara podem suportar maiores concentrações de carga. Os
padrões para o gradiente de pressão podem ser alterados pela escolha do material da gax-
eta, ou pela mudança no perfil da sua seção transversal desde a região central até a borda
exterior. A gaxeta deve ter um desenho que permita cumprir com as funções acima especifi-
cadas e operar sem absorver uma parcela significativa do trabalho mecânico que é realizado
para operar o dispositivo. Qualquer absorção de energia deveria ser usada para fornecer
um gradiente de pressão mais gradual desde o interior até as bordas da gaxeta, fornecendo
uma componente de suporte adequada para as bigornas.

Para cumprir esse tipo de função, o material de que é feita a gaxeta deveria ser
extremamente compresśıvel ou deveria escoar com muita facilidade. Essa última condição
é cumprida pelos materiais que tem baixo coeficiente de atrito interno. Por outro lado,
para confinar o material no interior da câmara, o material da gaxeta não pode ser ex-
pelido ou demasiadamente extrudado pelas altas componentes laterais da tensão imposta
sobre ela. Para tanto, a gaxeta não deveria ser constrúıda com um material que apresenta
baixo coeficiente de atrito interno, ou baixo coeficiente de atrito contra as componentes do
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aparato de pressão, ou os dois casos. Na obtenção de um compromisso adequado, entre
essas exigências de propriedades antagônicas para o material da gaxeta, reside boa parte do
esforço de desenvolvimento da tecnologia de câmaras de alta pressão de bigornas.

As gaxetas usadas nas câmaras toroidais do Laboratório de Altas Pressões e Materiais
Avançados da UFRGS, são fabricadas usando como matéria base CaCO3 misturado com
Al2O3 (a massa de Al2O3 corresponde a 5% da massa do CaCO3). Tomando como referência
o peso destes materiais, agrega-se 20% de PVA. Esse PVA é adicionado na forma de solução
aquosa com concentração de 10%.

Depois de passar por um processo de secagem numa temperatura de 60◦C, até atingir
uma umidade de 4% em relação à massa da matéria seca contida na solução, é pesada uma
quantidade de material que permita compactar, numa matriz apropriada, uma gaxeta de 12
mm de altura na parte central. A pressão de compactação usada é de 140 kgf/cm2. Depois
deste passo, as gaxetas são queimadas a 100◦C durante uma hora. No interior da gaxeta
é montado um conjunto de elementos especiais, que permitirá o processamento adequado
do material escolhido. A configuração dessa célula de reação/processamento (figura 3.11)
permite o isolamento do material do meio externo e a transmissão da pressão para a amostra.
Além disso, no nosso caso, ela dará condições para aquecimento da amostra, pela passagem
de corrente através de um elemento resistivo em carbono.

As formas e dimensões da configuração devem permitir uma montagem apropriada
e um ajuste tal em seu encaixe no lugar adequado, que elimine movimentos de acomodação
durante a aplicação de pressão. Com exceção da amostra, todos os materiais são usinados
em torno mecânico.

A configuração, mostrada na figura 3.9, é formada por um cilindro oco com suas bases
circulares separadas, feitos em grafite. Em contato com cada uma das bases de grafite, e na
parte interna, encontram-se dois discos de pirofilite. No espaço interior, delimitado pelos
discos de pirofilite e a parede interna do cilindro de grafite, coloca-se um cilindro oco feito
em nitreto de boro hexagonal (h-BN) com suas bases circulares livres. No interior desse
cilindro de h-BN é que é colocada a amostra a ser processada.

Devido a sua alta condutividade elétrica e térmica, o grafite participa como elemento
aquecedor do material confinado no interior da configuração. O aquecimento é feito elet-
ricamente pela passagem de uma corrente elétrica alternada através do cilindro de grafite.
O h-BN é usado por ser um sólido macio (garantindo boas condições de hidrostaticidade
sobre a amostra), que adicionalmente possui uma alta inércia qúımica e boa condutividade
térmica. Isto evita a contaminação da amostra e permite uma distribuição homogênea de
temperatura e pressão sobre a mesma até um valor limite de 9 GPa.

A pirofilite, que tem uma dureza razoável, quando queimada em 1000◦C, melhora
as condições de hidrosticidade e a eficiência na geração de altas pressões, pois diminui a
variação total do volume do conjunto. Ao mesmo tempo, sua baixa condutividade térmica
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Figura 3.9: Desenho em corte da montagem da configuração de processamento.

facilita o isolamento térmico, melhorando a eficiência do aquecimento e a homogeneidade
da temperatura sobre o material confinado dentro do h-BN.

3.3.3 Prensa hidráulica e sistema de aquecimento

Para o processamento das amostras neste trabalho, foi utilizada uma prensa hidráulica
com capacidade de atingir 1000 tonf. A força aplicada pela prensa, que é proporcional à
pressão de óleo, é obtida a partir do sinal de um transdutor tipo LDS (Linear Displacement
Sensor), acoplado ao sistema hidráulico. Por razões de segurança, a pressão de óleo também
é monitorada diretamente através de um manômetro.

O sistema de acionamento da prensa permite ajustar a taxa de aumento e diminuição
da força, bem como manter uma força constante sobre a câmara durante o peŕıodo de tempo
necessário ao processamento em alta pressão.

O sistema de aquecimento é controlado mediante um controlador de potência tiris-
torizado que controla a tensão que alimenta o primário de um transformador de potência.
O secundário do transformador de potência é conectado, através dos pistões da prensa,
à câmara de alta pressão (figura 3.10). Os valores da voltagem e da corrente registradas
no secundário do transformador de potência são medidos para cálculo da potência elétrica
para o aquecimento. Esse sistema de aquecimento permite atingir temperaturas da ordem
de 2000◦C. Para minimizar o aquecimento dos pistões da prensa, emprega-se um sistema de
refrigeração que usa um fluxo de água gelada permanente em torno dos pistões da prensa
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Figura 3.10: Diagrama elétrico do sistema de aquecimento.

durante o processo de aquecimento, estabilização e resfriamento da amostra.

3.3.4 Calibração de pressão e temperatura

Em função da geometria da câmara toroidal, a medida da pressão a que a amotra está
submetida não pode simplesmente ser obtida a partir de uma razão simples entre a força
e a área em que é aplicada. Nesses casos, a calibração de pressão é feita com materiais
apropriados, que vão formar parte da configuração para o processamento.

O material empregado como calibrante deve ter a caracteŕıstica de apresentar mu-
danças bruscas na resistividade elétrica pelo efeito da pressão, como consequência de uma
transição de fase. A idéia básica da calibração é estabelecer uma correlação entre a força
aplicada e a pressão gerada no interior da câmara que possa ser usada em processamentos
posteriores.

A tabela 3.1 mostra os valores de pressão de mudança de fase para alguns materiais
utilizados na calibração de pressão. No presente trabalho, foram usados o bismuto e o itérbio
como calibrantes de pressão. A forma da configuração na célula usada para monitorar a
resistência elétrica do calibrante é mostrada na figura 3.11.

Em relação à configuração usual, a principal alteração é o seccionamento do cilindro
de grafite em duas metades, que servirão como eletrodos para a medida elétrica. Sendo o
calibrante um condutor, é necessário construir um sistema de medida isolado eletricamente,
deixando dois terminais de cobre livres para contato com as metades superior e inferior do
cilindro de grafite.
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Tabela 3.1: Valores de pressão de transformação polimórfica de alguns elementos e compos-
tos utilizados para calibração de pressão.

Figura 3.11: Vista da montagem para a calibração de pressão.

Usando o circuito mostrado na figura 3.12 (com a chave “S” na posição 1), é feita
passar uma corrente elétrica constante gerando uma tensão V1, que vai variar com a mu-
dança da resistência elétrica do calibrante. A mudança na resistência é um indicador formal
das transições de fase, que ocorrerão em pressões caracteŕısticas (figura 3.13).

Para a calibração de temperatura, foi usado um termopar tipo cromel-alumel (Nickel-
Chromium Vs. Nickel-Aluminum - type K), que é inserido diametralmente no interior do
conjunto gaxeta-célula de reação (figura 3.14). Usando o circuito da figura 3.12, com a
chave S na posição 2, aplica-se uma potência elétrica sobre a configuração.

A leitura da tensão gerada pelo termopar permite que seja estabelecida uma cor-
relação entre potência elétrica fornecida para o aquecimento e a temperatura na região
central da amostra, onde fica a junção do termopar.

Após a obtenção de curvas de calibração de pressão e temperatura, as amostras
podem ser processadas, mantendo-se o controle somente da força e da potência elétrica
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Figura 3.12: Circuito elétrico para a calibração de pressão (na posição 1) e temperatura (na
posição 2).

Figura 3.13: Variação do potencial elétrico no bismuto durante a calibração de pressão.
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Figura 3.14: Montagem para calibração de temperatura.

Figura 3.15: Curvas de calibração entre potência e temperatura.

aplicadas. Isso simplifica enormemente a montagem experimental e o controle do processa-
mento. A figura 3.15 representa as curvas de calibração de temperatura que foram usadas
neste trabalho.
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Em geral, é recomendável realizar calibrações de pressão e temperatura para cada
partida de gaxetas fabricadas. Isso vai garantir que os processamentos sejam feitos com
confiabilidade.

3.4 Técnicas de análise

Neste trabalho, amostras de FePO4 foram processadas em alta pressão e alta temperatura e
caracterizadas por espectroscopia de infravermelho, espectroscopia Raman, difração de raios
X por dispersão angular, difração de raios X com luz śıncrotron e espectroscopia Mössbauer.

Nesta seção, serão descritas as principais caracteŕısticas dos equipamentos usados e
os procedimentos de medida empregados.

3.4.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Espectros de infravermelho por transmissão in situ em alta pressão da amostra de FePO4

disperso em KBr foram obtidos com uma DAC e um espectrômetro Bomem FTIR model
MB 100, numa faixa espectral de 350 cm−1 a 4000 cm−1. Para melhorar a razão sinal-rúıdo
cada espectro foi feito com 512 varreduras com resolução de 4 cm−1.

As amostras foram preparadas misturando-se uma certa quantidade de FePO4 da
amostra com KBr (brometo de potássio). Essa mistura é triturada e prensada a fim de se
formar uma pastilha translúcida, de ≈ 1mm. O brometo de potássio não absorve radiação
infravermelha, então as únicas linhas espectrais esperadas são da amostra a ser estudada,
no caso, do FePO4.

Para medida em condições ambientes, uma pastilha prensada a 35 Kgf/cm2 foi
preparada com uma mistura com concentração de 3 % de FePO4 de alta pureza disperso
em KBr (previamente secado numa estufa à 120◦C por 3 horas) e para medidas em alta
pressão na DAC, foi usada uma mistura com concentração de 40% de FePO4.

3.4.2 Difração de raios X por dispersão angular

Os padrões de difração de raios X foram obtidos no Institut Charles Gherhardt - Université
Montpellier II, usando uma geometria de transmissão tipo Debye. A detecção foi feita
usando uma placa fosforescente com leitura fotoestimulada, numa “image plate” colocada
a 143,69 mm da amostra que era carregada em um capilar de śılica. Foi usado um feixe
produzido em um tubo de raios X tipo microfoco com alvo de molibdênio, filtrado por
lâminas de Zr e colimado em um diâmetro de aproximadamente 100 µm por um capilar. Os
tempos de exposição foram entre 17 h e 67 h. Os difratogramas, com a dependência em 2θ
da intensidade de raios X difratados, foram obtidos pela integração dos padrões registrados
nas “image plates” (figuras 3.16 e 3.17).
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Figura 3.16: Na figura a está o padrão XRD feito em laboratório da amostra processada em
4 GPa/300◦C/2 h registrado numa “image plate” e na figura b está o difratograma obtido
pela integração desse padrão.

Figura 3.17: Cone de difração.

3.4.3 Difração de raios X com luz śıncrotron

Medidas utilizando fonte śıncrotron foram feitas na linha D12A - XRD-1 no Laboratório
Nacional de Luz Śıncrotron (LNLS) em Campinas-SP com λ = 1,7974 Å e as amostras em
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pó ficavam confinadas em capilares de borossilicato de 0,3 mm de diâmetro. Esses capilares
de vidro giravam em torno do seu próprio eixo para tentar minimizar os efeitos de orientação
preferencial (ver figura 3.19).

Nos resultados, a diferença nos comprimentos de onda usados deve ser levada em
conta na comparação dos difratogramas, que são expressos, como normalmente é feito na
literatura, em termos dos respectivos 2θ. Para facilitar a compreensão, no texto também
serão indicadas as posições dos picos em termos de S=2senθ

λ (Å−1).
A linha XRD-1 do LNLS é equipada com dois difratômetros: um difratômetro Huber

de ćırculos (θ, 2θ e ϕ) e um difratômetro de dois ćırculos cujos eixos θ e 2θ localizam-se
dentro de uma câmara em que se pode fazer vácuo. O segundo tem preso ao seu eixo 2θ uma
mesa rotativa que permite a instalação de acessórios tais como detectores, fendas, caminhos
de vácuo, mesas transladoras, etc (LNLS, 2008).

Figura 3.18: Representação esquemática simplificada da linha XRD-1 com seus dois
difratômetros (LNLS, 2008).
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Essencialmente a óptica da linha é composta de um espelho para a faixa de raios
X que permite focalização vertical do feixe e um monocromador de dois cristais de Si
com focalização sagital na direção horizontal. Sendo uma linha destinada a experimentos
de difração de raios X de alta resolução, operando na faixa espectral entre 3 keV e 15
keV, ela permite a realização de experimentos na modalidades que incluem: difração de
pó, difração em incidência rasante (GID), difração múltipla, topografia, tomografia e até
mesmo espectroscopia de raios X em vácuo. Soma-se a isso a opção de experimentos de
difração de pó em altas temperaturas (LNLS, 2008).

Figura 3.19: Difratômetro Huber com a configuração de medida que utilizamos neste tra-
balho. A seta indica o poisicionamento do capilar.

A figura 3.18 mostra o diagrama esquemático da linha XRD-1 juntamente com as
fotos dos dois difratômetros da linha (LNLS, 2008).

O difratômetro Huber de três ćırculos (θ, 2θ e ϕ) possui três eixos de giro os quais
podem ser varridos para aquisição de difratogramas. Esses eixos correspondem aos movi-
mentos em θ (ângulo da amostra no plano de difração), 2θ (ângulo do detetor no plano de
difração) e ϕ (ângulo da amostra em torno da normal da cabeça goniométrica). Está mon-
tado sobre uma mesa giratória com eixo de rotação coincidente com o caminho do feixe de
luz. Isso permite que o plano de difração possa ser girado, mudando assim a polarização do
feixe incidente em relação à amostra (ver figura 3.19). Esse difratômetro é usado principal-
mente em experimentos de difração de pó / policristais e difração múltipla em monocristais
em condições ambientes (LNLS, 2008).

3.4.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é um método de análise não destrutivo, no qual faz-se incidir um
feixe de luz monocromática de um laser sobre a amostra. Uma fração muito pequena dessa
luz sofre um espalhamento com mudança na sua freqüência (espalhamento inelástico). O
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conjunto dessas freqüências modificadas, normalmente chamadas deslocamentos Raman,
vem a ser o que se chama Espectro Raman.

Em sólidos cristalinos, os deslocamentos Raman estarão tipicamente correlacionados
aos modos normais de vibração, o que faz com que o espectro Raman possa ser usado para
caracterizar uma dada estrutura cristalina. Nem todos os modos de vibração serão Raman
ativos. As regras de seleção, que definem os mesmos, são definidas a partir das propriedades
de simetria das funções de onda dos diferentes estados vibracionais.

A espectroscopia Raman pode também ser usada para distinguir ńıveis de tensões
internas, a partir da análise do deslocamento dos picos, em relação ao observado para o
material não tensionado. Em espectrômetros de alta sensibilidade, é posśıvel acoplar um
microscópio óptico, com a finalidade de analisar regiões muito pequenas (da ordem de 1
µm) da superf́ıcie de um material.

Neste trabalho, os espectros Raman feitos no LCVN-Université Montpellier II foram
obtidos com o uso de um sistema com monocromador triplo (Jobin-Yvon T64000) equipado
com um microscópio Olympus e um detetor tipo CCD refrigerado por nitrogênio ĺıquido,
que usa um laser de argônio (linha de excitação de 514,532 nm) com potência de 150 mW.
Foi usada uma objetiva de 50X para investigar regiões da amostra com um diâmetro de
aproximadamente 3 µm e uma faixa de leitura entre 18 cm−1 e 1500 cm−1.

Também foram obtidos espectros Raman em uma microssonda Raman, constrúıda no
Laboratório de Altas Pressões e Materiais Avançados, baseada em um microscópio OLYM-
PUS BH-2, com óptica corrigida para o infinito (figura 3.20). Como fonte de excitação foi
usada a linha 632,8 nm de um laser de He-Ne de 10 mW. O feixe laser é inserido alinhada-
mente na coluna óptica do microscópio com o uso de espelhos ajustáveis e um separador de
feixe (“beam-splitter”) holográfico. Isso permite que os espectros de uma pequena região
da amostra sejam adquiridos em uma geometria de retro-espalhamento usando a objetiva
do microscópio. A luz espalhada pela amostra é coletada pela objetiva e filtrada por filtros
tipo “super-notch”, adaptados na coluna do microscópio, que permitem uma atenuação ex-
tremamente forte e seletiva da linha de excitação. A composição espectral dessa luz filtrada
é, então, analisada, usando um monocromador Jobin-Yvon HR320, que possui acoplado na
sua sáıda um detetor tipo CCD de 1024 canais (EG&G Princeton Applied Research), refrig-
erado a nitrogênio ĺıquido. A calibração do instrumento é realizada usando uma lâmpada
espectroscópica de Ne.

3.4.5 Espectroscopia Mössbauer

A espectroscopia Mössbauer é uma técnica ressonante que consiste na emissão de radiação
γ por um núcleo excitado em movimento oscilatório longitudinal, visando modular esta en-
ergia através do Efeito Doppler, e na absorção dessa radiação por um outro núcleo idêntico
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Figura 3.20: Esquema do equipamento de espectroscopia Raman montado no Laboratório
de Altas Pressões e Materiais Avançados do IF/UFRGS (Perottoni & Jornada, 2004).

incorporado em uma matriz sólida, sem perda de energia causada pelo recuo dos núcleos.
O nucĺıdeo mais favorável para a observação do efeito Mössbauer é o 57Fe que é um consti-
tuinte natural de vários compostos (Hans, 1962, Almeida, 2006). Como nas demais técnicas
espectroscópicas, para facilitar a análise dos resultados sem se ater às demandas teóricas
destas técnicas, esse estudo foi feito comparando-se os espectros obtidos, com espectros de
materiais já conhecidos (ver seção 2.3). Dentre os parâmetros que podem ser obtidos, os
mais importantes são:

• Campo hiperfino (Bhf ): grandeza relacionada com o momento magnético do átomo
de ferro no material estudado.

• A área espectral (AR): obtida a partir das áreas relativas dos diferentes subespec-
tros, podendo ser obtida as frações relativas dos diferentes compostos de uma amostra.

• Deslocamento isomérico (δ): determinado pela valência ou estado de oxidação do
átomo.

• Desdobramento quadrupolar (∆): relacionado com a simetria local, sendo nulo
no caso de simetria cúbica.
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Neste trabalho, utilizou-se a técnica de espectroscopia Mössbauer, na geometria de
transmissão, à temperatura ambiente, usando-se o isótopo 57Fe como fonte de raios gama.
Os espectros foram obtidos no Institut Charles Gherhardt - Université Montpellier II.
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Caṕıtulo 4

Resultados e discussões

4.1 Caracterização do pó de partida

O pó de FePO4 utilizado nesse trabalho foi sintetizado no Institut Charles Gherhardt -
Université Montpellier II. O produto de partida era FePO4, nH2O comercial (Riedel de
Haen; pureza: 99,5%). Usando um cadinho de Al (pois há risco de reação com Pt), ele
foi aquecido à 1400◦C por 24 horas e depois foi resfriado lentamente. Assim, produziu-se
um pó escuro correspondente, segundo medidas de difração de raios X, a vários graus de
oxidação. Esse pó foi submetido a reoxidação por tratamento à 690◦C durante um mês
e, então, obteu-se um pó amarelo puro, identificado como sendo FePO4 na fase berlinita
[Olivier Cambon - Comunicação Pessoal].

Esse pó de partida foi caracterizado, nesse trabalho, por difração de raios X (XRD),
tanto em laboratório, usando radiação produzida em tubo de Mo, como usando radiação
śıncrotron.

Os padrões de XRD obtidos foram ajustados usando o programa FullProf (http://
www.ill.fr/sites/fullprof/php/tutorials.html). No ajuste do padrão XRD obtido com o uso
de radiação śıncrotron (λ = 1,7974 Å) verificou-se que, além do FePO4 tipo berlinita (grupo
espacial trigonal P3121, No 152), existe no pó de partida uma pequena fração de uma
segunda fase (pequenos picos em torno de 35,06◦, 35,47◦ e 36,29◦) (ver figura 4.1 e tabela
A.1 no apêndice A).

Na medida feita em laboratório usando tubo de raios X com alvo de molibdênio
(λKα = 0,71073 Å e λKβ = 0,63230 Å) um pico que não corresponde à fase tipo berlinita
do FePO4 é encontrado em 13,8◦ (ver figura 4.2). Como pode ser visto na figura 4.2,
durante o ajuste foram definidas duas fases, apesar de estar sendo suposto que existe apenas
uma. Isso é necessário, porque, no arranjo experimental usado, a radiação Kβ é apenas
parcialmente filtrada. Dessa forma a segunda fase é uma fase artificial, cujos parâmetros de
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Figura 4.1: Refinamento via FullProf para o pó de partida do FePO4 da medida feito com
radiação śıncrotron.

rede são calculados a partir daqueles da primeira fase, levando em conta a razão λKα/λKβ

= 1,124039 para o Mo. É um artif́ıcio para conseguir descrever os picos adicionais que
surgem associados à radiação Kβ.

Tabela 4.1: Coordenadas a 300 K dos diferentes átomos presentes na célula unitária do
FePO4 tipo berlinita (Mittal et al., 2002).
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Figura 4.2: Refinamento via FullProf para o pó de partida do FePO4 da medida feita em
laboratório com tubo de Mo.

Nos ajustes via FullProf foram consideradas as coordenadas atômicas referidas por
Mittal et al., 2002 (tabela 4.1). Os parâmetros de rede obtidos no ajuste (RB

∗ = 8,58%)
do padrão XRD obtido com radiação śıncrotron foram a = 5,035 Å e c = 11,242 Å. Os
parâmetros de rede obtidos no ajuste (RB = 9,92%) do padrão XRD obtido em laboratório
foram a = 5,033 Å e c = 11,239 Å. Os valores encontrados são coerentes com os valores
referidos por Ng & Calvo, 1975 (a = 5,036 Å e c = 11,255 Å) e Mittal et al., 2002 (a
= 5,039 Å e c = 11,412 Å). O menor valor do parâmetro c obtido para nossa amostra é,
provavelmente, conseqüência de sua alta pureza, em particular da eliminação de água que
foi conseguida pela rota de preparação empregada.

O pó de partida também foi caracterizado por FTIR. O espectro de transmissão
(figura 4.3) indica que a amostra não contém água na sua estrutura, pois não é observado
nenhum ind́ıcio da presença da banda de estiramento O-H que ocorreria na região próxima

∗

RB =

P |IK(obs)− IK(cal)|P
IK(obs)

. (4.1)

Onde RB é o fator de Bragg, IK é a intensidade da K-ésima reflexão de Bragg, IK(obs) é a intensidade
observada e IK(cal) é a intensidade calculada (Young, 1993).
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a 3400 cm−1. Análises por DSC (Differential Scanning Calorimetry), feitas até 500◦C, desse
pó também não mostraram nenhuma indicação da presença de água.

Figura 4.3: Espectro de infravermelho de FePO4 disperso em KBr numa concentração de
3% em condições ambientes.

Alptekin et al. (1999) e Dompablo et al. (2006) mostraram um resultado semelhante
para a medida de FTIR de transmissão até aproximadamente 650 cm−1 (ver figuras 2.19 e
2.17), mas o espectro que obtivemos possui adicionalmente uma banda muito larga em torno
de 1000 cm−1. Nosso espectro é particularmente semelhante ao apresentado por Dompablo
et al. (2006) para amostras aquecidas a pressão ambiente ou processadas em baixa pressão
(1,2 GPa/temperatura ambiente/1 hora), que foram interpretados por esses autores como
parcialmente amorfizadas. No trabalho de Ray et al. (1999) sobre fosfato de ferro v́ıtreo
(ver figura 2.18) uma banda larga em torno de 1000 cm−1 também foi encontrada.

4.2 Medidas de FTIR in situ

Os resultados do estudo por FTIR in situ do FePO4 sob pressão estão na figura 4.4. Nossos
espectros em alta pressão são semelhantes ao apresentado por Dompablo et al. (2006) para
uma amostra processada em alta pressão (6 GPa/temperatura ambiente/1 hora), que eles
indicam como associada a uma fase cristalina tipo-Cmcm (ver figura 2.17). Essa similar-
idade fica ainda mais clara nos espectros tomados durante a descompressão abaixo de 5,6
GPa (ver figura 4.5), quando as bandas em torno de 950 cm−1 e 1100 cm−1 ficam mais bem
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definidas. O rúıdo em torno de 2100 cm−1 está associado ao espalhamento pelos diamantes
da DAC.

Figura 4.4: Espectros de infravermelho de FePO4 disperso em KBr numa concentração de
40% na câmara de bigornas de diamantes.

Nos nossos resultados de FTIR in situ a transição para a fase de alta pressão fica
mais evidente em 3,3 GPa e não em 2,5 GPa, como é observado em medidas in situ de XRD
e Raman encontradas na literatura (ver seção 2.3).

A diferença observada na pressão de transição talvez esteja associada ao meio trans-
missor de pressão usado. Nas medidas de FTIR, usamos como meio transmissor de pressão o
KBr, enquanto que nos processos in situ estudados na literatura foram usados, por exemplo,
argônio (XRD por Pasternak et al. 1997) e metanol:etanol (4:1) (Raman por Pasternak et al.
1997) que garantem um maior grau de hidrostaticidade. Apesar dessa diferença, quando
a pressão é aliviada vemos que, assim como nos estudos em XRD e Raman, o processo é
irreverśıvel.
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Figura 4.5: Espectros de infravermelho de FePO4 disperso em KBr numa concentração
de 40% na câmara de bigornas de diamantes em 1,6 GPa, 2,6 GPa e 3,9 GPa durante a
descompressão.

4.3 Análise de amostras previamente processadas em altas

pressões

Como foi citado na seção 3.3, foram usadas câmaras toroidais para processamento de
amostras de FePO4 a pressões de 1,5 GPa, 2,5 GPa, 4 GPa e 7,7 GPa e temperaturas
até 300◦C.

As amostras processadas em 1,5 GPa, 2,5 GPa e 4 GPa com temperatura apre-
sentavam, a olho nu, coloração acinzentada na superf́ıcie externa e coloração amarelada
na região interna. Nos processamentos sem temperatura, as amostras tinham coloração
amarelada tanto na superf́ıcie externa quanto na região interna. As amostras processadas
à 7,7 GPa tinham coloração marrom escuro tanto na superf́ıcie como no interior. Obser-
vada ao microscópio óptico, a aparência das amostras processadas em 7,7 GPa era de um
“mármore” com regiões amarelas e regiões pretas. Para as medidas de difração de raios X
foram móıdos pedaços de amostras constitúıdos majoritariamente das regiões mais internas.
O pó foi carregado em capilares de vidro de borossilicato ou de śılica de 0,3 mm de diâmetro.
As medidas Raman das amostras processadas em 1,5 GPa, 2,5 GPa e 4 GPa foram feitas
nas regiões de coloração amarelada da parte central expostas em superf́ıcies de fratura. Nas
amostras processadas em 7,7 GPa foram analisadas tanto as superf́ıcies de fratura como
as superf́ıcies externas da amostra, sendo que a superf́ıcie externa foi lixada para remover
impurezas.
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4.3.1 Medidas XRD das amostras processadas à 2,5 GPa, 4 GPa e 7,7

GPa

Nas medidas feitas em laboratório, vemos que em 2,5 GPa (figura 4.6), mesmo em tem-
peratura ambiente, começamos a obter a fase Cmcm, pois temos a formação do pico 111 e
112 da fase Cmcm em 11,4◦ (S−1 = 3,58 Å)† e 15,9◦ (S−1 = 2,57 Å), respectivamente. Os
demais picos dessa fase começam a ficar mais bem definidos para as amostras processadas
a 150◦C e 300◦C, confirmando que a transformação para a fase Cmcm é irreverśıvel nessas
condições.

Figura 4.6: Difratogramas obtidos em laboratório, com tubo de Mo, para amostras de FePO4

processadas em 2,5 GPa. Os difratogramas estão normalizados pelo tempo de exposição de
cada amostra. Os picos associados à fase Cmcm são identificados com linhas pretas e os
picos da fase desconhecida são identificados com linhas vermelhas.

O pico na região de 13,8◦ (S−1 = 2,96 Å), que não pode ser associado à fase Cmcm,
parece já estar presente no pó de partida, e é observado em todas as amostras processadas
em 2,5 GPa, tornando-se mais definido e, eventualmente, alargando-se com o aumento
da temperatura. Além disso, nas amostras processadas em 2,5 GPa/150◦C/30 min e 2,5

†

S =
2senθ

λ
(Å−1). (4.2)
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GPa/300◦C/30 min aparece um novo pico em 8,5◦ (S−1 = 4,80 Å) que também não é
explicado pela fase Cmcm (figura 4.6).

Figura 4.7: Difratogramas das amostras de FePO4 processadas em 2,5 GPa obtidos com
radiação śıncrotron, com tempo de contagem de 1 segundo por ponto, na faixa de 10◦-110◦

e passo angular de 0,02◦ em 2θ (ver tabelas A.1 e A.2).

Na figura 4.7 estão os difratogramas das amostras processadas à 2,5 GPa/temperatura
ambiente/30 min e 2,5 GPa/300◦C/30 min, obtidos com radiação śıncrotron (ver também
tabela A.2 no apêndice A). Na amostra processada a 2,5 GPa/temperatura ambiente/30
min surge o pico em 29,09◦ (S−1 = 3,58 Å) da fase Cmcm e estão presentes dois picos finos
em 35,06◦ (S−1 = 2,98 Å) e 35,47◦ (S−1 = 2,95 Å), que já estão presentes no pó de partida e
não são explicados nem pela fase berlinita nem pela fase Cmcm. Na amostra processada em
2,5 GPa/300◦C/30 min os picos em 35,06◦ e 35,47◦ estão ainda presentes, mas estão sobre
um pico largo centrado em 35,3◦ (S−1 = 2,97 Å) e também surge um novo pico em 21,6◦

(S−1 = 4,80 Å) que não é explicado pela fase Cmcm. A existência desses picos é confirmada
nos difratogramas tomados com um maior tempo de aquisição por passo (5 segundos/passo)
mostrados na figura 4.8. Além, desses picos, na figura 4.8 também podem ser identificados
picos fracos em 20,15◦ (S−1 = 5,14 Å) e 22,55◦ (S−1 = 4,60 Å).

Nos difratogramas obtidos em laboratório da amostra processada à 4 GPa/ temper-
atura ambiente/ 30 min (figura 4.9), vemos que os picos da fase Cmcm estão bem definidos,
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Figura 4.8: Difratogramas obtidos com radiação śıncrotron da amostra de FePO4 processada
em 2,5 GPa/300◦C/30 min. Na figura da esquerda o tempo de contagem usado foi de 5
segundos por ponto, na faixa de 19◦-23◦ e passo angular de 0,02◦ em 2θ. Na figura da
direita o tempo de contagem usado foi de 5 segundos por ponto, na faixa de 32◦-38◦ e passo
angular de 0,02◦ em 2θ (ver tabela A.2).

Figura 4.9: Difratogramas obtidos em laboratório, com tubo de Mo, para amostras de FePO4

processadas em 4 GPa. Os difratogramas estão normalizados pelo tempo de exposição de
cada amostra. Os picos associados à fase Cmcm são identificados com linhas pretas e os
picos da fase desconhecida são identificados com linhas vermelhas.
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que há um consumo significativamente mais importante da fase berlinita de partida em
relação às amostras de 2,5 GPa e que os picos em 8,5◦ (S−1 = 4,80 Å) e 13,8◦ (S−1 =
2,96 Å) já estão presentes embora sua intensidade seja fraca. Nos processamentos à 4
GPa/150◦C/30 min, 4 GPa/300◦C/30 min e 4 GPa/300◦C/2 h vemos que os picos da fase
Cmcm e o consumo da fase berlinita aumentam com o aumento da temperatura. Os picos
em 8,5◦ (S−1 = 4,80 Å) e 13,8◦ (S−1 = 2,96 Å) aumentam sua intensidade, ficando bem
mais definidos, quando aplicamos 150◦C, mas quando a temperatura é elevada para 300◦C
por 30 minutos ou 2 horas a principal alteração é o seu alargamento.

Na figura 4.10 estão os difratogramas das amostras processadas à 4 GPa/temperatura
ambiente/30 min e 4 GPa/300◦C/2 h, obtidos com radiação śıncrotron. Para a amostra
processada em 4 GPa/300◦C/2 h vemos claramente um pico em 21,6◦ (S−1 = 4,80 Å) e a
definição de um pico largo em aproximadamente 35,3◦ (S−1 = 2,97 Å), sobre o qual são
identificados os picos finos em 35,06◦ (S−1 = 2,98 Å) e 35,47◦ (S−1 = 2,95 Å) e um posśıvel
pico em 35,9◦ (S−1 = 2,92 Å) (ver figura 4.11 e tabela A.3 no apêndice A).

Figura 4.10: Difratogramas obtidos com radiação śıncrotron para amostras de FePO4 pro-
cessadas em 4 GPa, com tempo de contagem de 1 segundo por ponto, na faixa de 10◦-110◦

e passo angular de 0,02◦ em 2θ (ver tabela A.3).

Na medida feita em laboratório para a amostra processada em 7,7 GPa/temperatura
ambiente/30 min os picos da fase Cmcm já são a caracteŕıstica dominante do difratograma,
mas o desaparecimento completo da fase tipo berlinita só acontece em 7,7 GPa/300◦C/30
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Figura 4.11: Difratogramas obtidos com radiação śıncrotron para amostra de FePO4 pro-
cessadas em 4 GPa/300◦C/2 h. Na figura da esquerda o tempo de contagem usado foi de
5 segundos por ponto, na faixa de 19◦-23◦ e passo angular de 0,02◦ em 2θ. Na figura da
direita o tempo de contagem usado foi de 5 segundos por ponto, na faixa de 32◦-38◦ e passo
angular de 0,02◦ em 2θ (ver tabela A.3).

Figura 4.12: Difratogramas obtidos em laboratório, com tubo de Mo, para amostras de
FePO4 processadas em 7,7 GPa. Os picos associados à fase Cmcm são identificados com
linhas pretas e os picos da fase desconhecida são identificados com linhas vermelhas.
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min. Tanto à temperatura ambiente quanto à 300◦C, vemos a presença dos picos em 8,5◦

(S−1 = 4,80 Å) e 13,8◦ (S−1 = 2,96 Å) que não são explicados pela fase Cmcm (figura
4.12).

Figura 4.13: Difratogramas obtidos com radiação śıncrotron para amostras de FePO4 pro-
cessadas em 7,7 GPa, com tempo de contagem de 1 segundo por ponto, na faixa de 10◦-110◦

e passo angular de 0,02◦ em 2θ. Apenas a amostra processada em 7,7 GPa/150◦C/30 min
foi obtida na faixa de 10◦-90◦ (ver tabela A.4).

O difratograma obtido com o uso de radiação śıncrotron da amostra processada em
7,7 GPa/temperatura ambiente/30 min apresenta o pico em 21,6◦ (S−1 = 4,80 Å) e o pico
largo centrado em 35,3◦ (S−1 = 2,97 Å) com intensidades que apenas foram observadas a
temperaturas mais elevadas para as amostras processadas a 2,5 GPa e 4 GPa (figura 4.13,
4.14 e tabela A.4 no apêndice A ).

Dessa forma, o conjunto de resultados mostra que os tratamentos térmicos a baixas
temperaturas revelaram-se suficientes para alterar significativamente a taxa de transformação
para a fase Cmcm. Os picos dessa fase aumentam e ficam mais bem definidos com a aplicação
da temperatura enquanto a fração da fase de partida transformada aumenta com o aumento
da pressão e/ou temperatura.
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Figura 4.14: Difratogramas obtidos com radiação śıncrotron para amostras de FePO4 pro-
cessadas em 7,7 GPa/300◦C/30 min, com tempo de contagem de 3 segundos por ponto, na
faixa de 19,2◦-37,4◦ e passo angular de 0,02◦ em 2θ (ver tabela A.4).

Figura 4.15: Variação com a pressão, para diferentes temperaturas de processamento, da
razão das intensidade ICmcm/ICmcm+IBerlinita.

Esse efeito é mostrado no gráfico da figura 4.15 obtido a partir das medidas de
difração de raios X feitas em laboratório. Ele mostra a variação com a pressão, para difer-
entes temperaturas de processamento, da razão das intensidade ICmcm/ICmcm+IBerlinita,
onde ICmcm é a intensidade (medida pelas contagens na posição descontadas do rúıdo de
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fundo) do pico da fase Cmcm em 2θ = 11,4◦, e IBerlinita é a intensidade do pico da fase
FePO4 tipo berlinita em 2θ = 11,8◦.

4.3.2 Medidas XRD das amostras processadas à 1,5 GPa

Medidas em amostras processadas a pressões mais baixas (1,5 GPa) que as necessárias para
produzir a fase Cmcm (observada em 2,5 GPa) foram realizadas para tentar identificar a
natureza da nova fase observada em pressões mais elevadas (ver figuras 4.16 e 4.17).

Figura 4.16: Difratogramas obtidos em laboratório, com tubo de Mo, para amostras de
FePO4 processadas em 1,5 GPa. Os difratogramas estão normalizados pelo tempo de
exposição de cada amostra. Os picos da fase desconhecida são identificados com linhas
vermelhas.

Nos resultados das medidas feitas em laboratório (figura 4.16) vemos que os trata-
mentos à 1,5 GPa não são suficientes, mesmo à 300◦C, para induzir a transição para a fase
Cmcm. No entanto, quando aplicados 300◦C dão lugar a um aumento da intensidade do
pico em 13,8◦ (S−1 = 2,96 Å) e ao aparecimento do pico em 8,5◦ (S−1 = 4,80 Å) e esses
picos se tornam mais bem definidos com o aumento da temperatura.

Existem ind́ıcios do aparecimento de outros picos fracos, principalmente para a
amostra processada a 1,5 GPa/300◦C/2 h, mas a identificação desses picos é prejudicada
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Figura 4.17: Difratogramas obtidos com radiação śıncrotron para amostras de FePO4 pro-
cessadas em 1,5 GPa com tempo de contagem de 1 segundo por ponto, na faixa de 10◦-110◦

e passo angular de 0,02◦ em 2θ (ver tabela A.5).

Figura 4.18: Difratogramas obtidos com radiação śıncrotron para amostra de FePO4 pro-
cessada em 1,5 GPa/300◦C/2 h. Na figura da esquerda o tempo de contagem usado foi de
5 segundos por ponto, na faixa de 19◦-23◦ e passo angular de 0,02◦ em 2θ. Na figura da
direita o tempo de contagem usado foi de 5 segundos por ponto, na faixa de 25◦-29,4◦ e
passo angular de 0,02◦ em 2θ (ver tabela A.5).

por sua baixa intensidade e pela presença de picos de difração associados à radiação Kβ do
molibdênio.
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Figura 4.19: Difratogramas obtidos com radiação śıncrotron para amostras de FePO4 pro-
cessadas em 1,5 GPa/300◦C/2 h, com tempo de contagem de 5 segundos por ponto, na
faixa de 32◦-43,6◦ e passo angular de 0,02◦ em 2θ (ver tabela A.5).

Nos resultados das medidas feitas com radiação śıncrotron (figuras 4.17 a 4.19) vemos
que os tratamentos à 1,5 GPa/300◦C/2 h dão lugar a um aumento das intensidades dos
picos em 35,06◦ (S−1 = 2,98 Å) e 35,47◦ (S−1 = 2,95 Å). O pico observado na medida
em laboratório correspondente a S−1 = 4,80 Å, que seria localizado em 2θ ∼= 21,6◦, não é
identificado, provavelmente devido à sua baixa intensidade e ao uso de radiação com maior
comprimento de onda em uma geometria de transmissão. Nas medidas feitas com tempo de
aquisição mais longo, nota-se, claramente, a aparição de picos que não estão associados nem
à fase de partida nem à fase Cmcm em 28,34◦ (S−1 = 3,67 Å), 32,40◦ (S−1 = 3,22 Å), 32,96◦

(S−1 = 3,17 Å), 34,62◦ (S−1 = 3,02 Å) e 39,18◦ (S−1 = 2,68 Å). Além desses picos, existem
ind́ıcios do surgimento de picos de baixa intensidade em 20,13◦ (S−1 = 5,14 Å), 22,48◦ (S−1

= 4,61 Å), 26,19◦ (S−1 = 3,97 Å), 33,52◦ (S−1 = 3,12 Å) e 41,16◦ (S−1 = 2,56 Å) (figuras
4.17, 4.18, 4.19, 4.20 e tabela A.5 no apêndice A). A diminuição das intensidades dos picos
da fase berlinita é evidente e confirma uma transição em baixa pressão para uma fase que
não é a fase Cmcm. Alguns dos novos picos de difração ou picos alargados na mesma região
angular permanecem mesmo em processamentos a pressões mais elevadas, mostrando que
outra fase cristalina coexiste, pelo menos parcialmente, com a fase Cmcm (figura 4.20).

O pico largo centrado em torno de 35,3◦ (S−1 = 2,97 Å) nas medidas com radiação
śıncrotron, identificado nos processamentos acima de 2,5 GPa, parece ser conseqüência do
alargamento de picos de difração já observados a 1,5 GPa. Isso indica que ele pode estar
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Figura 4.20: Difratogramas obtidos com radiação śıncrotron para amostras de FePO4 pro-
cessadas em diferentes condições de pressão e 300◦C. O tempo de contagem usado foi de 5
segundos por ponto e o passo angular de 0,02◦ em 2θ (ver tabelas A.1, A.5, A.2 e A.3 ).

associado a uma deformação de uma fase já existente a 1,5 GPa.

Duas possibilidades foram consideradas na tentativa de identificação da natureza de
uma nova fase: transformação estrutural para uma nova variante alotrópica ou reação com
alteração de composição qúımica da fase de partida. Essas hipóteses foram consideradas
na tentativa de realizar ajustes pelo Método Rietveld (programa Fullprof) dos padrões de
difração de raios X obtidos em laboratório (apêndice B).

No caso de amostras processadas a pressões acima de 2,5 GPa, também foi consid-
erada a presença da fase Cmcm, mas, por não existirem na literatura dados cristalográficos
completos da fase Cmcm do FePO4, usamos os parâmetros de rede encontrados para a fase
Cmcm do FePO4 (Kinomura et al., 1976) e as coordenadas atômicas do NiSO4 (Frazer &
Brown, 1962), que também tem estrutura tipo-CrVO4.

Na primeira tentativa de ajuste do difratograma obtido em laboratório para a amostra
processada a 4 GPa/300◦C/2h (ver figura B.1 no apêndice B) consideramos apenas a pre-
sença das fases Cmcm e berlinita, sendo que nenhum parâmetro cristalográfico, além dos
parâmetros de rede, foi liberado para refinamento. Na tabela B.1 estão os valores dos
parâmetros de rede das fases berlinita e Cmcm obtidos após ajuste.



CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 92

Nos demais ajustes nenhum parâmetro cristalográfico foi liberado para refinamento,
pois existem apenas dois picos intensos, em 8,5◦ (S−1 = 4,80 Å) e 13,8◦ (S−1 = 2,96 Å),
associados à uma nova fase de alta pressão, que podem ser ajustados. Em todos os casos
analisados, para a fase majoritária, foi usado o artif́ıcio descrito na seção 4.1, de introduzir
uma fase artificial para ajustar os picos associados à difração da radiação Kβ.

Então, como posśıveis fases resultantes da alteração qúımica da fase de partida, foram
considerados fosfatos de ferro com Fe em diferentes estados de oxidação, que poderiam ser
produzidos por um processo de redução do FePO4 (seção 2.4.2).

Essas estruturas foram consideradas, pois as fases α-Fe2P2O7 (ρ = 3,86 g/cm3 -
Hoggins et al., 1983), γ-Fe2P2O7 (ρ = 4,16 g/cm3 - Parada et al., 2003), β-Fe3(P2O7)2 (ρ =
3,597 g/cm3 - Ijjaali et al., 1991) e Fe4(P2O7)3 (ρ = 3,3 g/cm3 - Elbouaanani et al., 2002)
são mais densas que a fase FePO4 tipo berlinita (ρ = 3,054 g/cm3 - Ng & Calvo, 1975) e
poderiam ser fases advindas de processos de redução auxilados pela aplicação de pressão no
FePO4 tipo berlinita (ver figuras de B.2 a B.4 e tabelas de B.2 a B.4). Esse tipo de reação
é posśıvel nas condições de tratamento que usamos, mas a observação de redução do FePO4

em baixa temperatura não é usual.
Como posśıveis alterações da estrutura tipo berlinita do FePO4 foram consideradas

as fases prováveis dentro da sistemática de evolução de fases de compostos ABO4 sob
pressão (seção 2.5). Testamos estruturas tipo FeWO4 (figura B.5 e tabela B.5) e ZnSO4

(figura B.6 e tabela B.6) entre outros. Os resultados obtidos em cada caso são apresentados
no apêndice B.

Nenhuma das propostas acima permitiu um ajuste preciso dos picos que não são
explicados pela fase Cmcm ou pela fase berlinita de partida. As estruturas γ-Fe2P2O7

(figura B.2) e FeWO4 (figura B.5) são as que melhor permitiram a descrição desses picos
nas amostras processadas a pressões acima de 2,5 GPa.

Como nenhuma das fases investigadas forneceu uma explicação plenamente satis-
fatória para o picos observados a 4 GPa, procurou-se fazer uma indexação dos picos que
surgem no processamento a 1,5 GPa/300◦C/2 h (ver figuras 4.18, 4.19 e tabela A.5) e que
não estão presentes no pó de partida, considerando-os todos pertencentes a uma só fase (ver
figura 4.20). Para indexação foi usado o programa DICVOL (http://www.ccp14.ac.uk/ccp/
web-mirrors/dicvol/) e os difratogramas obtidos com radiação śıncrotron. Os resultados
dessa tentativa estão nas tabelas C.1, C.2, C.3 e C.4 no apêndice C, onde podemos ver que
apenas a simetria monocĺınica fornece uma indexação satisfatória, sendo que as simetrias
mais elevadas não funcionaram. A indexação que está na tabela C.1, com parâmetros de
rede a = 10,159 Å, b = 6,311 Å, c = 10,268 Å e β = 91,49◦ , parece ser a mais adequada
para o conjunto de picos que propusemos.
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4.3.3 Medidas Raman

Nos resultados das medidas Raman vemos, para as amostras tratadas à 1,5 GPa/300◦C/
30 min, a aparição de novas linhas em 187 cm−1, 430 cm−1, 549 cm−1 e 945,4 cm−1. A
diminuição das intensidades das linhas da fase berlinita é evidente e também confirma uma
transição em baixa pressão (ver figura 4.21 e tabela A.6). Entre as linhas observadas nas
amostras processadas a 1,5 GPa, que não são associadas à fase de partida, apenas uma,
em aproximadamente 430 cm−1, não corresponde às linhas da fase Cmcm de alta pressão.
Portanto, apesar dos resultados de difração de raios X não indicarem, para amostras pro-
cessadas em 1,5 GPa, a presença de uma fase Cmcm ordenada em longas distâncias, a
análise por espectroscopia Raman indica que nessa pressão já são induzidas algumas de-
formações da estrutura de partida que, ao menos localmente, são similares às observadas
para a estrutura Cmcm.

Figura 4.21: Espectros Raman-LCVN obtidos para amostras de FePO4 processadas em 1,5
GPa.

Em 2,5 GPa e 4 GPa, mesmo à temperatura ambiente, começamos a obter as linhas
t́ıpicas da fase Cmcm como identificadas no trabalho de Pasternak et al. (1997) (ver figuras
4.22 e 4.23 e tabela A.7).

Nas amostras processadas a 4 GPa há uma banda larga, na região entre 900 e 1200
cm−1. Pasternak et al. (1997) observaram algo similar, mas mais largo, estendendo-se aprox-
imadamente de 700 a 1200 cm−1, o que foi atribúıdo à presença de uma fase amorfa. Para
os espectros que obtivemos, em particular para as pressões de processamento mais elevadas,
essa banda larga parece simplesmente o resultado do somatório das contribuições de três
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Figura 4.22: Espectros Raman-LCVN obtidos para amostras de FePO4 processadas em 2,5
GPa.

Figura 4.23: Espectros Raman-LCVN obtidos para amostras de FePO4 processadas em 4
GPa.

linhas intensas (946 cm−1, 1050 cm−1 e 1144 cm−1) próximas entre si e, eventualmente,
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de uma quarta linha mais fraca em torno de 903 cm−1 associadas à fase Cmcm, sendo que
em pressões intermediárias, existe também nessa região, a contribuição de linhas Raman da
fase berlinita de partida em torno de 1012 cm−1.

O conjunto de espectros Raman obtidos para amostras de FePO4 processadas em
7,7 GPa está na figura 4.24 e as posições das linhas estão na tabela A.8. Nossos espectros
Raman são semelhantes aos espectros obtidos por Pasternak et al. (1997), mas comparando
os resultados de Pasternak et al. (1997), que estão na figura 2.14, e os nossos resultados,
que estão na figura 4.24, podemos ver claramente a ausência da banda larga observada
por Pasternak et al. (1997) em nossos resultados. Se compararmos e interpretarmos nossos
resultados das medidas Raman com os resultados encontrados por Pasternak et al. (1997)
podemos dizer que, em todas as condições de processamento, o fósforo permanece com
coordenação 4, pois as linhas Raman da berlinita FePO4 entre 900 e 1200 cm−1, que são
atribúıdas às vibrações de estiramento do tetraedro PO4, permanecem na mesma faixa
de energia e que não temos evidências da presença de bandas largas, que poderiam ser
atribúıdas à presença de uma fase amorfa, como referido por Pasternak et al. (1997).

Figura 4.24: Espectros Raman feitos no LAPMA nas amostras de FePO4 processadas em
7,7 GPa.

4.3.4 Medidas Mössbauer

Para termos informações mais espećıficas sobre o estado de oxidação, bem como sobre a
coordenação do śıtio ocupado pelo Fe nas diferentes fases observadas nesse trabalho, foram
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Figura 4.25: Medidas Mössbauer das amostras processadas em 1,5 GPa/300◦C/30 min, 4
GPa/Temperatura ambiente/30 min e 4 GPa/300◦C/30 min.

feitas medidas Mössbauer de algumas amostras (ver figura 4.25): 1,5 GPa/300◦C/30 min,
4 GPa/Temperatura ambiente/30 min e 4 GPa/300◦C/30 min. Os resultados mostram
a existência de mais de uma fase de alta pressão com Fe com estado de oxidação +3 e
coordenação seis, e não há nenhuma evidência da presença da fase amorfa proposta por
Pasternak et al. (1997) (ver figura 2.16, tabela 4.2 e tabela 4.3).

Tabela 4.2: Valores esperados para parâmetros hiperfinos no caso do Fe em estados de
oxidação +2 e +3 e localizados em śıtios com coordenação 4 ou 6 encontrados nas referências
Goiffon et al. (1986), Gleitzer (1991) e Battle et al. (1986).
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Tabela 4.3: Valores dos parâmetros hiperfinos obtidos para amostras de FePO4 processadas
em 1,5 GPa/300◦C/30 min, 4 GPa/Temperatura ambiente/30 min e 4 GPa/300◦C/30 min.
A atribuição de estados de oxidação e coordenação de Fe em função das frações relativas e
dos valores dos parâmetros hiperfinos estão indicados na tabela 4.2.

Os resultados mostram para a amostra processada a 1,5 GPa/300◦C/30 min a pre-
sença de Fe majoritariamente em um estado compat́ıvel com o que seria esperado para a
fase FePO4 berlinita. De uma maneira consistente com os resultados de XRD, os espectros
Mössbauer mostram a presença de fases minoritárias, sendo que essas fases, diferentemente
da berlinita, possuem Fe com coordenação seis. Nossa interpretação é que uma delas já
corresponde à fase Cmcm em acordo com os resultados de espectroscopia Raman.

Como nos resultados obtidos por XRD e espectroscopia Raman, os espectros Möss-
bauer mostram uma diminuição sistemática da fase berlinita com o aumento da pressão e
da temperatura de processamento. Nas amostras processadas em 4 GPa a fração associ-
ada à fase de alta pressão, e que não é associada à fase Cmcm, é praticamente a mesma
em relação ao processamento a 1,5 GPa e aumenta um pouco com a aplicação de temper-
atura nos processamentos a 4 GPa. Os parâmetros hiperfinos obtidos para essa fase variam
expressivamente, o que poderia significar que não é necessariamente a mesma fase que é
observada nos diferentes espectros, ao menos do ponto de vista de simetria local do śıtio
ocupado pelo Fe.

No que diz respeito à fração da fase Cmcm, os espectros Mössbauer mostram um
grande aumento com o aumento da pressão de 1,5 GPa para 4 GPa/temperatura ambiente.
No entanto, não existe um incremento adicional dessa fração para a amostra processada
a 4 GP/300◦C. Isso indicaria que o principal efeito da temperatura nessa pressão de pro-
cessamento seria promover o ordenamento de longo alcance dessa fase, como indicado nas
medidas por XRD (ver figura 4.9). A berlinita que nessa pressão não havia se transformado
para a fase Cmcm, à temperatura ambiente, transforma-se com o aumento da temperatura
para uma fase na qual o Fe ocupa um śıtio com simetria local diferente da esperada para a
fase Cmcm.
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Os resultados Mössbauer não dão qualquer indicação da presença de Fe2+ nas amostras
processadas em 1,5 GPa ou 4 GPa, o que descartaria a hipótese de um processo de redução
do FePO4 (ver seção 2.4.2).
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Caṕıtulo 5

Conclusão

O objetivo principal deste trabalho foi a análise da composição de fases de amostras
de FePO4 de alta pureza previamente processadas em altas pressões, com particular in-
teresse no fenômeno de coexistência de fases cristalinas e amorfas previamente referido na
literatura (Pasternak et al., 1997). Para tanto, usando câmaras de alta pressão do tipo
toroidal, foram feitos tratamentos térmicos em amostras processadas em altas pressões para
tentarmos compreender a natureza das fases retidas após processamento. Foi tomado um
cuidado especial na preparação e caracterização do pó de FePO4 de partida, em particular
na eliminação de água da sua estrutura, o que foi confirmado por medidas de espectro-
scopia de infravermelho e análises por DSC. As amostras processadas foram analisadas por
difração de raios X, espectroscopia Raman e espectroscopia Mössbauer, técnicas cujas re-
spostas são dependentes de propriedades estruturais em diferentes escalas e que forneceram
informações complementares na tentativa de identificar as fases de alta pressão das amostras
previamente processadas em alta pressão e/ou alta temperatura.

Foi observada uma transformação de fase a baixa pressão (1,5 GPa), não referida
previamente na literatura, e a coexistência de fases de alta pressão em amostras processadas
a 2,5 GPa, 4 GPa e 7,7 GPa. Acima de 2,5 GPa, além da fase Cmcm, previamente referida
na literatura, outra fase, que não é a fase de partida e que não pode ser caracterizada como
amorfa, foi sempre observada. Segundo os resultados de difração de raios X, os tratamentos
térmicos a 300◦C favoreceram tanto a formação dessa fase, quanto da fase Cmcm.

Não há evidências de fase amorfa em nenhuma das amostras analisadas neste tra-
balho pelas diferentes técnicas empregadas (difração de raios X, espectroscopia Raman e
Mössbauer). Medidas de espectroscopia Mössbauer mostraram que nenhuma das fases obti-
das nas amostras processadas sob pressão e/ou temperatura pode ser associada a um pro-
cesso de redução do FePO4 (seção 2.4.2). Os processos de ajuste dos difratogramas também
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não forneceram bons resultados, quando foram consideradas as estruturas esperadas pela
sistemática de evolução de fases sob pressão de compostos ABO4 (seção 2.5).

A tentativa de indexação dos novos picos de difração, que surgem a 1,5 GPa, produz
um bom resultado considerando uma célula de simetria monocĺınica. Nessa pressão de
processamento, apesar dos difratogramas não fornecerem nenhuma evidência da presença
da fase Cmcm, as alterações observadas nos espectros Raman já indicam deformações da
estrutura do FePO4 de partida que, ao menos localmente, são similares à estrutura da fase
Cmcm. Por sua vez, as medidas Mössbauer mostram a presença de Fe3+ minoritariamente
em dois novos śıtios de coordenação 6, sendo um deles com a simetria local esperada para
a fase Cmcm.

Nas pressões acima de 2,5 GPa, medidas de difração de raios X e espectroscopia
Mössbauer confirmam a formação da fase Cmcm e indicam a presença de outra fase de alta
pressão. Nessas pressões mais elevadas os átomos de Fe ocupam majoritariamente śıtios
com simetria esperada para a fase Cmcm, mas também ocupam outro śıtio minoritário com
coordenação 6 e estado de oxidação três. O conjunto de resultados sugere que essa fase
pode ser o produto de uma alteração estrutural da fase obtida a 1,5 GPa.

O comportamento observado indica que, para FePO4, barreiras cinéticas, que podem
ser afetadas por não homogeneidades estruturais (defeitos, impurezas), e que podem ser al-
teradas por tratamentos térmicos moderados, são importantes na definição do tipo e das
frações de fases de alta pressão obtidas. A presença desses defeitos e de fases minoritárias
no material de partida pode estar na origem da observação de fases não cristalinas em
altas pressões referida na literatura. A fração e o tipo de fases produzidas pode depen-
der fortemente da pureza e da cristalinidade do FePO4 utilizado, dos valores de pressão e
temperatura empregados e da taxa de variação dos mesmos durante o processamento.
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Apêndice A

Tabelas de resultados

Nas tabelas A.1, A.2, A.3, A.4 e A.5 estão os valores de 2θ, as distâncias interplanares
(d), as áreas e as larguras à meia altura (FWHM) de alguns picos dos difratogramas obtidos
com radiação śıncroton.

Nas tabelas A.6, A.7 e A.8 estão os valores dos deslocamentos Raman da amostra
do FePO4 de partida e das amostras processadas a 1,5 GPa, 2,5 GPa, 4 GPa e 7,7 GPa.

Tabela A.1: Tabelas com 2θ, d, área e FWHM do difratograma da amostra de FePO4 de
partida obtido com radiação śıncrotron (ver figuras 4.7 e 4.20).



APÊNDICE A. TABELAS DE RESULTADOS 102

Tabela A.2: Tabelas com 2θ, d, área e FWHM dos difratogramas das amostras de FePO4

processadas em 2,5 GPa/temperatura ambiente/30 minutos e 2,5 GPa/300◦/30 minutos
obtidos com radiação śıncrotron (ver figuras 4.7 e 4.8).

Tabela A.3: Tabelas com 2θ, d, área e FWHM dos difratogramas das amostras de FePO4

processadas em 4 GPa/temperatura ambiente/30 minutos e 4 GPa/300◦/2 horas obtidos
com radiação śıncrotron (ver figuras 4.9 e 4.11).
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Tabela A.4: Tabelas com 2θ, d, área e FWHM dos difratogramas das amostras de FePO4

processadas em 7,7 GPa/temperatura ambiente/30 minutos e 7,7 GPa/300◦/30 minutos
obtidos com radiação śıncrotron (ver figuras 4.13 e 4.14).

Tabela A.5: Tabelas com 2θ, d, área e FWHM dos difratogramas das amostras de FePO4

processadas em 1,5 GPa/temperatura ambiente/30 minutos e 1,5 GPa/300◦/2 horas minutos
obtidos com radiação śıncrotron (ver figuras 4.17, 4.18, 4.19 e 4.20).
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Tabela A.6: Tabelas com os valores dos deslocamentos Raman (incerteza ≈ ± 0,1 cm−1)
do pó de partida do FePO4 e das amostras de FePO4 processadas à 1,5 GPa/temperatura
ambiente/30 minutos e 1,5 GPa/300◦/2 horas minutos.
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Tabela A.7: Tabelas com os valores dos deslocamentos Raman (incerteza ≈ ± 0,1 cm−1)
das amostras de FePO4 processadas à 2,5 GPa/temperatura ambiente/30 minutos, 2,5
GPa/300◦/30 minutos, 4 GPa/temperatura ambiente/30 minutos e 4 GPa/300◦/2 horas.

Tabela A.8: Tabelas com os valores dos deslocamentos Raman (incerteza ≈ ± 0,1 cm−1)
das amostras de FePO4 processadas à 7,7 GPa/temperatura ambiente/30 minutos e 7,7
GPa/300◦/30 minutos.
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Apêndice B

Refinamento estrutural

Na figura B.1 está o ajuste do difratograma obtido em laboratório da amostra pro-
cessada à 4 GPa/300◦C/2 h, considerando a presença das fases Cmcm e berlinita. As
informações sobre a estrutura Cmcm foram tomadas de Kinomura et al. (1976) e Frazer
& Brown (1962). Nenhum parâmetro cristalográfico, além dos parâmetros de rede, foi lib-
erado para refinamento durante o processo de ajuste. Na tabela B.1 estão os valores dos
parâmetros de rede das fases berlinita e Cmcm obtidos após ajuste.

As posições dos máximos de difração das fases consideradas para o ajuste são repre-
sentados por sequências de linhas verticais logo abaixo do difratograma, assim, a primeira
fase na figura B.1 corresponde a fase berlinita de partida, a segunda fase é a Cmcm e
a terceira fase é um artif́ıcio para conseguirmos descrever os picos adicionais que surgem
associados ao Kβ da fase Cmcm.

Na figura B.2 está o ajuste do difratograma obtido em laboratório da amostra proces-
sada à 4 GPa/300◦C/2 h, considerando a presença das fases berlinita, Cmcm e γ-Fe2P2O7.
As informações sobre a estrutura γ-Fe2P2O7 estão na referência Parada et al. (2003). A
primeira fase vista na figura B.2 corresponde a fase berlinita de partida, a segunda é a fase
Cmcm, a terceira fase é o Kβ da Cmcm e a quarta fase é o γ-Fe2P2O7. Na tabela B.2
estão os valores dos parâmetros de rede das fases berlinita, Cmcm e γ-Fe2P2O7 obtidos
após ajuste.

Na figura B.3 está o ajuste do difratograma obtido em laboratório da amostra proces-
sada à 4 GPa/300◦C/2 h, considerando a presença das fases berlinita, Cmcm e α-Fe2P2O7.
As informações sobre a estrutura α-Fe2P2O7 estão na referência Hoggins et al. (1983). A
primeira fase vista na figura B.3 corresponde a fase berlinita de partida, a segunda é a fase
Cmcm, a terceira fase é o Kβ da Cmcm e a quarta fase é o α-Fe2P2O7. Na tabela B.3
estão os valores dos parâmetros de rede das fases berlinita, Cmcm e α-Fe2P2O7 obtidos
após ajuste.
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Figura B.1: Ajuste via FullProf do padrão de difração da amostra processada à 4
GPa/300◦C/2 h, considerando a presença da fase Cmcm e da fase berlinita do FePO4.

Tabela B.1: Refinamento da estrutura Cmcm.

Na figura B.4 está o ajuste do difratograma obtido em laboratório da amostra
processada à 4 GPa/300◦C/2 h, considerando a presença das fases berlinita, Cmcm e β-
Fe3(P2O7)2. As informações sobre a estrutura β-Fe3(P2O7)2 estão na referência Ijjaali et al.
(1991). A primeira fase vista na figura B.4 corresponde a fase berlinita de partida, a se-
gunda é a fase Cmcm, a terceira fase é o Kβ da Cmcm e a quarta fase é o β-Fe3(P2O7)2. Na
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Figura B.2: Ajuste via FullProf do padrão de difração da amostra processada à 4
GPa/300◦C/2 h, considerando a presença da fase Cmcm, da fase berlinita do FePO4 e
da fase γ-Fe2P2O7.

Tabela B.2: Refinamento da estrutura γ-Fe2P2O7.

tabela B.4 estão os valores dos parâmetros de rede das fases berlinita, Cmcm e β-Fe3(P2O7)2
obtidos após ajuste.
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Figura B.3: Ajuste via FullProf do padrão de difração da amostra processada à 4
GPa/300◦C/2 h, considerando a presença da fase Cmcm, da fase berlinita do FePO4 e
da fase α-Fe2P2O7.

Tabela B.3: Refinamento da estrutura α-Fe2P2O7.

Na figura B.5 está o ajuste do difratograma obtido em laboratório da amostra pro-
cessada à 4 GPa/300◦C/2 h, considerando a presença das fases berlinita, Cmcm e FeWO4.
As informações sobre a estrutura FeWO4 estão na referência (Ulku, 1967). A primeira fase
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Figura B.4: Ajuste via FullProf do padrão de difração da amostra processada à 4
GPa/300◦C/2 h, considerando a presença da fase Cmcm, da fase berlinita do FePO4 e
da fase β-Fe3(P2O7)2.

Tabela B.4: Refinamento da estrutura β-Fe3(P2O7)2.

vista na figura B.5 corresponde a fase berlinita de partida, a segunda é a fase Cmcm, a
terceira fase é o Kβ da Cmcm e a quarta fase é o FeWO4. Na tabela B.5 estão os valores
dos parâmetros de rede das fases berlinita, Cmcm e FeWO4 obtidos após ajuste.
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Figura B.5: Ajuste via FullProf do padrão de difração da amostra processada à 4
GPa/300◦C/2 h, considerando a presença da fase Cmcm, da fase berlinita do FePO4 e
da fase FeWO4.

Tabela B.5: Refinamento da estrutura FeWO4.

Na figura B.6 está o ajuste do difratograma obtido em laboratório da amostra
processada à 4 GPa/300◦C/2 h, considerando a presença das fases berlinita, Cmcm e
ZnSO4. As informações sobre a estrutura ZnSO4 foram encontrados no endereço eletrônico
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“http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php” do American Mineralogist Crystal Struc-
ture Database. A primeira fase vista na figura B.6 corresponde a fase berlinita de partida,
a segunda é a fase Cmcm, a terceira fase é o Kβ da Cmcm e a quarta fase é o ZnSO4.
Na tabela B.6 estão os valores dos parâmetros de rede das fases berlinita, Cmcm e ZnSO4

obtidos após ajuste.

Figura B.6: Ajuste via FullProf do padrão de difração da amostra processada à 4
GPa/300◦C/2 h, considerando a presença da fase Cmcm, da fase berlinita do FePO4 e
da fase ZnSO4.
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Tabela B.6: Refinamento da estrutura ZnSO4.
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Apêndice C

Indexação

Tabela C.1: Indexação feita com o programa Dicvol da fase de alta pressão que surge na
amostra a 1,5 GPa/300◦C/2 h.
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Tabela C.2: Indexação feita com o programa Dicvol da fase de alta pressão que surge na
amostra a 1,5 GPa/300◦C/2 h.

Tabela C.3: Indexação feita com o programa Dicvol da fase de alta pressão que surge na
amostra a 1,5 GPa/300◦C/2 h.



APÊNDICE C. INDEXAÇÃO 116

Tabela C.4: Indexação feita com o programa Dicvol da fase de alta pressão que surge na
amostra a 1,5 GPa/300◦C/2 h.
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