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En el marco de nuestros trabajos sobre las propiedades de oxalatos naturales y
sintéticos [1-5], hemos trabajado ahora con el analogo sintético del mineral minguzzita,
Ks[Fe(C,0,)3]-3H,0, y especies relacionadas. Primeramente, se puso a punto un
método general de sintesis para la obtencion de las sales de tipo M's[Fe(C,0,)s]-nH,O
(M' = Na, Rb y Cs), basado en la reaccién entre suspensiones frescas de Fe(OH); y
los oxalatos acidos de los respectivos cationes alcalinos. Los cristales obtenidos
fueron caracterizados inicialmente por analisis quimico elemental y luego por
difraccién de rayos X en monocristales.

El Nas[Fe(C,0,):]-5H,0 cristaliza en el grupo espacial C2/c con Z = 8 moléculas por
celda unitaria; el Rbs[Fe(C,0,)3]-3H,0 en P2i/cy Z = 4 y resultd ser isoestructural con
la mencionada sal de potasio, Ks;[Fe(C,0,4)s:]-3H,O (que también fue preparada con
fines comparativos), mientras que el Cs;[Fe(C,0,)3]-2H,0 cristaliza en el grupo
espacial P2:/n con Z = 4.

Los espectros de IR y los de *’Fe Mossbauer de todas estas sales fueron registrados,
analizados y discutidos en detalle, en comparacion con los de otras especies similares
previamente estudiadas en el laboratorio. Los espectros de IR estan fuertemente
dominados por las vibraciones del esqueleto [Fe(C,0,4)s]* (Simetria aproximada Ds,
51 vibraciones internas distribuidas segun: I'y, = 8A; + 9A, + 17E, y especies A, y
E activas en IR).

Los espectros de Mossbauer se registraron a temperatura ambiente y muestran un
pico Unico, con parametros tipicos para iones Fe(lll), de alto espin, ubicados en un
entorno regular de alta simetria. Por otra parte, el ensanchamiento de las bandas
sugiere la presencia de fendmenos de relajacion que pueden ser interpretados como
originados en el espin electrénico de los iones Fe(lll) en el estado fundamental °Ss),.
Asimismo, se observa un ligero incremento de los desplazamientos isoméricos con el
aumento del radio i6nico de los cationes alcalinos involucrados, lo que sugiere una
pequefia disminucion de la densidad electrénica sobre los sitios de Fe(lll), al aumentar
el tamafio del cation.
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