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-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
Resumen:

En este trabajo se presenta el estudio de la deshidratación de los complejos K3Fe(C2O4)3·3H2O y K3Cr(C2O4)3·3H2O. 
El análisis térmico se realizó utilizando las técnicas TGA y DSC, y se encontró que en ambos casos la 
deshidratación ocurre en dos etapas. El análisis de los patrones de difracción de rayos-X en muestras policristalinas 
del complejo de hierro indicó que la fase trihidratada cristaliza en el grupo espacial monoclínico P21/c (Nº 19) con 
parámetros de celda unidad a = 7.762(1) Å, b = 19.937(3) Å, c = 10.353(1) Å, β = 107.75(1)°, mientras que la fase 
anhidra cristaliza en el grupo espacial monoclínico P21/m (Nº 11) ó P21 (Nº 4), con parámetros de celda unidad a = 
14.510(5) Å, b = 13.669(7) Å, c = 5.936(2) Å y β = 105.86(8)°.  

Palabras clave: Complejos oxalato; Análisis térmico; Difracción de rayos-X; Muestras policristalinas. 

Abstract 

In this work we present the dehydration study of the complexes K3Fe(C2O4)3·3H2O and K3Cr(C2O4)3·3H2O. Thermal 
analysis was carried out using TGA and DSC techniques, and was found that the dehydration occurs in two steps. X-
ray powder diffraction analysis indicated that the trihydrate phase crystallize in the monoclinic space group P21/c 
with unit cell parameters a = 7.762(1) Å, b = 19.937(3) Å, c = 10.353(1) Å, β = 107.75(1)°, while the anhydrous 
phase crystallize in the monoclinic space group P21/m (Nº 11) or P21 (Nº 4), with unit cell parameters a = 14.510(5) 
Å, b = 13.669(7) Å, c = 5.936(2) Å and β = 105.86(8)°.  

Keywords: Oxalate complexes, Thermal analysis, X-ray powder diffraction.  
 

Introducción 

Los oxalatos metálicos son materiales con aplicaciones 
tecnológicas como precursores de óxidos metálicos nano-
cristalinos obtenidos por pirólisis a bajas temperaturas1,2. 
Este tipo de materiales también exhiben interesantes 
propiedades térmicas, sobre las cuales se han reportado 
estudios recientes3-5. En particular, algunas estructuras de 
complejos trioxalato de fórmula general 
MI

3MIII(C2O4)3·3H2O, con MI = K, Rb, NH4 y K0.9Na0.1, y 
MIII = Al, Cr, Ga, Fe, y Mn6-12, han sido caracterizadas por 
técnicas de difracción de rayos-X, encontrándose que 
cristalizan en celdas monoclínicas con grupo espacial 
P21/c, ó en celdas triclínicas con grupo espacial 1P  con 
aproximadamente la mitad del volumen de la celda 
monoclínica. Ambos tipos de estructuras tienen en común 
una coordinación octaédrica distorsionada alrededor del 
átomo MIII, en la cual seis átomos de oxigeno provenientes 
de los tres grupos oxalato están unidos al átomo metálico 

central, formándose redes aniónicas bi y tridimensionales. 
Estas características estructurales hacen que este tipo de 
materiales se comporten como ferro13, ferri13-14 y anti-
ferro15-16 magnetos. Por otra parte, las estructuras difieren 
en el grado de desorden de las moléculas de agua. En un 
trabajo previo, se reportó el estudio estructural del 
complejo K3Fe(C2O4)3·3H2O por el método de Rietveld, y 
se evidenció que una molécula de agua en la estructura   
interacciona más débilmente que las otras dos12. Desde el 
punto de vista térmico, algunos autores reportaron la 
descomposición completa de los complejos 
K3Fe(C2O4)3·3H2O y K3Cr(C2O4)3·3H2O, encontrando que 
la misma ocurre hasta la formación de K2CO3 y óxidos 
metálicos del tipo M3O4, a temperaturas cercanas a los 460 
ºC y 550 ºC, respectivamente17-18. En ambos casos, la 
velocidad de calentamiento fue tal que no permitió estudiar 
el proceso de deshidratación de los mismos. Es por ello 
que  en  este  trabajo  se presenta el estudio de la 
deshidratación  de  los  complejos  K3Fe(C2O4)3·3H2O  y 
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K3Cr(C2O4)3·3H2O, así como la caracterización estructural 
de los residuos utilizando difracción de rayos-X en 
muestras policristalinas. 
 

Parte Experimental 

Los complejos oxalato se sintetizaron siguiendo el 
procedimiento empleado en un reporte previo12. Los 
cristales del complejo K3Fe(C2O4)3·3H2O son de color 
verde claro, mientras que los del complejo 
K3Cr(C2O4)3·3H2O son de color rojo oscuro. El estudio de 
deshidratación se realizó en un analizador térmico SDT 
Q600 de AT Instruments, en atmósfera de N2, mediante un 
flujo del gas de 100mL/min, a una velocidad de 10°/min. 
Las cantidades utilizadas en este análisis fueron de 9.46 
mg para el complejo de hierro y 9.31 mg para el complejo 
de cromo. El estudio por difracción de rayos-X a 
temperatura controlada se realizó en el difractómetro de 
alta resolución de la linea ID31 del ESRF en Francia19, 
utilizando radiación con longitud de onda de 0.30966 Å. 
Una pequeña cantidad del complejo de hierro, se montó, a 
temperatura ambiente, dentro de un capilar de boro-silicato 
de 1.5 mm de diámetro. El capilar se hizo girar 

aproximadamente 1 Hz y se calentó por medio de una 
pistola de aire. El experimento de difracción a temperatura 
controlada implicó incrementos de temperatura de 5°C a 
partir de la temperatura ambiente, seguidos de un registro 
rápido con barrido continuo. Solo a las temperaturas donde 
aparecieron fases cristalinas se registró el patrón con 
incrementos de paso de 0.005° en 2θ y tiempos de conteo 
largos para su posterior evaluación. Los patrones de 
difracción de este complejo se midieron a 25°C y 115°C. 
 

Discusión de Resultados 

Las figuras 1 y 2 muestran las curvas TGA-DTGA 
(pérdida de peso y primera derivada) y DSC para los 
complejos de hierro y cromo, respectivamente. En ambos 
casos se observa como el material al someterse a 
calentamiento desde temperatura ambiente comienza a 
presentar transiciones asociadas a procesos de pérdida de 
masa en forma continua hasta aproximadamente 140 °C 
para el complejo de hierro y 180 °C para el complejo de 
cromo. Las energías de deshidratación para ambos 
complejos se muestran en la Tabla 1. 

 
Figura 1. Curvas TGA-DTGA y DSC para el complejo K3Fe(C2O4)3·3H2O. 

 

 
Figura 2. Curvas TGA-DTGA y DSC para el complejo K3Cr(C2O4)3·3H2O. 
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Tabla 1. Datos de la deshidratación térmica de los complejos K3Fe(C2O4)3·3H2O y K3Cr(C2O4)3·3H2O 

    ∆Hdeh. (J/g) Pmexp(%) Pmthe(%) 
       
Paso 1 K3Fe(C2O4)3·3H2O → K3Fe(C2O4)3·2H2O + H2O 104.8 3.81 3.67 
       

Paso 2 K3Fe(C2O4)3·2H2O → K3Fe(C2O4)3 + 2H2O 243.6 7.68 7.61 
       
Paso 1 K3Cr(C2O4)3·3H2O → K3Cr(C2O4)3·H2O + 2H2O 391.8 7.19 7.39 
       

Paso 2 K3Cr(C2O4)3·H2O → K3Cr(C2O4)3 + H2O 35.7 3.54 3.80 
       
 

∆Hdeh = ∆H deshidratación; Pmexp = Porcentaje de pérdida de masa experimental; Pmthe = Porcentaje de pérdida de masa teórico 
 

En el caso del complejo de hierro (Figura 1), se evidencia 
que hasta la temperatura de 140 °C se producen dos 
transiciones las cuales se atribuyen (por el rango de 
temperatura en que aparecen) a la pérdida de moléculas de 
agua de hidratación presente en el material. La primera 
transición, con un máximo en 58.6 °C, corresponde a una 
pérdida de masa de 3.81% la cual está asociada con la 
pérdida de una molécula de agua. La segunda transición 
con un máximo en 98.3 °C, con una pérdida de masa de 
7.68%, se atribuye al desprendimiento de dos moléculas de 
agua. En el proceso de deshidratación de este complejo se 
producen las fases dihidratada y anhidra, respectivamente. 
En la misma Figura se muestra la curva DSC del proceso 
de calentamiento, donde se aprecian dos endotermas que 
coinciden con los procesos de pérdida de masa en el TGA, 
siendo por tanto atribuidas a los procesos de 
deshidratación del material (ver Tabla 1). Por tanto, en la 
estructura existen tres moléculas de agua cristalográfica-
mente diferentes, como se evidenció en el estudio 
estructural de la fase trihidratada12.  

Para el complejo de cromo (Figura 2), el estudio térmico 
muestra un comportamiento similar al registrado para el 
complejo de hierro. En este caso, primero ocurre la pérdida 
de dos moléculas de agua, la cual se observa en una 
primera transición en 79.7 °C, con porcentaje de pérdida 
de masa de 7.19 %. En una segunda transición, con 
temperatura 129.7 °C, se observa la pérdida del 3.54 % en 
masa, correspondiente a una molécula de agua. En el 
proceso de deshidratación del complejo de cromo, se 
producen las fases monohidratada y anhidra, 
respectivamente. El estudio por DSC muestra dos 
endotermas asociadas directamente a los procesos de 
deshidratación evidenciados en el TGA (ver Tabla 1). 

En ambos casos, los procesos ocurren por separado lo que 
indica que las moléculas de agua se encuentran 
interactuando de manera diferente en cada complejo. Por 
último se puede mencionar que después de los procesos de 
deshidratación del material estos son térmicamente 
estables hasta los 200 °C, temperatura a partir de la cual 
comienza el proceso de descomposición17-18. 

La Figura 3 muestra los difractogramas de polvo de las 
fases trihidratada y anhidra del complejo 
K3Fe(C2O4)3·3H2O, tomados a 25°C y 115°C. La fase 
dihidratada resultó ser muy poco cristalina y el patrón no 
se logró medir. El análisis de ambos patrones de difracción 
indica la presencia de una sola fase en cada caso. El 
indexado de los patrones se realizó utilizando el programa 
Dicvol0420. Ambos complejos cristalizan en celdas 
monoclínicas con parámetros de celda unidad mostrados 
en la Tabla 2. En esta Tabla se indican también las figuras 
de mérito M20

21 y F20
22 del indexado. El estudio de las 

ausencias sistemáticas indica que la fase trihidratada 
pertenece al grupo espacial P21/c (Nº 19) tal y como se 
comprobó en el estudio estructural12.  Para la fase anhidra 
las ausencias sistemáticas (hkl: sin restricciones; 0k0: k = 
2n+1) indican que el material puede cristalizar en los 
grupos espaciales P21/m (Nº 11) y P21 (Nº 4). A pesar que 
es lógico pensar en el grupo centrosimétrico P21/m, la 
determinación estructural de esta fase permitirá elucidar 
con precisión el grupo espacial en que cristaliza esta fase. 
Este trabajo se encuentra en progreso, junto con el estudio 
difractométrico del complejo de cromo. 

En la Tabla 2 se observa como el volumen de la celda 
unidad sufre una contracción de aproximadamente 393 Å3, 
producto de la deshidratación completa del complejo. 

Tabla 2. Parámetros de celda unidad obtenidos para el complejo de hierro. 
Derivado  a (Å) b (Å) c (Å) β (°) V (Å3) M(20) [16] F(20) [17]

         

K3Fe(C2O4)3·3H2O P21/c 7.762(1) 19.937(3) 10.353(1) 107.75(1) 1526.0(2) 116.5 536.5 
(0.008, 58) 

         

K3Fe(C2O4)3
P21 /m 
ó P21

14.510(5) 13.669(7) 5.936(2) 105.86(8) 1132.9(3) 50.5 61.3 
(0.0034, 126) 
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Figura 3. Difractogramas de las fases trihidratada y anhidra del complejo de hierro. 

 
Conclusiones 

El estudio de la deshidratación de los complejos 
K3Fe(C2O4)3·3H2O y K3Cr(C2O4)3·3H2O indica que la 
misma ocurre en dos etapas, con la formación de las fases 
dihidratada y anhidra para el complejo de hierro y las fases 
monohidratada y anhidra para el complejo de cromo. Las 
fases trihidratada y anhidra del complejo de hierro 
cristalizan en celdas monoclínicas con grupo espacial 
P21/c y P21/m (P21), respectivamente. 
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