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Resumen— Muestras de artefactos antiguos de la batería de San 
Rafael-Bocachica –Colombia, fueron analizados por microscopia 
estereoscópica, Ramán, FT-IR-MIR y DRX, con el fin de 
determinar su grado de corrosión. Paralelamente se desarrollo la 
optimización de la extracción de cera presente en el bagazo de 
caña, residuo agroindustrial de la zona, paso primario en la 

obtención de un ecoinhibidor de corrosión enriquecido con  
propoleo y una base de fosfato de molibdeno y zinc.  

 
Palabras clave— artefactos antiguos, acero al carbón, 
oxihidroxidos de hierro, corrosión salina. 

 

Abstract— Ancient metallic artifacts from Battery San Rafael-
Bocachica-Colombia, were analyzed for stereoscopic microscopy, 
Raman, FT-IRMIR and DRX, so as to determine their corrosion 
degree. In parallel optimization extracting of wax, present in the 
sugar cane bagasse, one popular agroindustrial waste zone, was 
the primary step in obtaining an corrosion ecoinhibidor propolis 

enriched, with molybdenum and zinc phosphate. 

 

Key Word — Ancient artifacts, carbon steel, iron oxhydroxides, 
salt corrosion. 

 
I. INTRODUCCIÓN 

 
Se estima que los gastos atribuidos a los daños por corrosión 
representan entre el 3 y el 5 por ciento del producto interno 
bruto de los países industrializados; solamente hablando del 
acero, de cada diez toneladas fabricadas por año se pierden 
dos y media por corrosión, [1]. Algunos autores [2-5], han 
estudiado los productos de corrosión de aceros al carbón en 
varias atmosferas por DRX y microscopia reportando como 
principales fases  presentes lepidocrocita (γ-FeOOH), goetita 
(α-FeOOH)  y  magnetita (Fe3O4).  La fase  lepidocrocita está 
asociada con las primeras etapas de corrosión atmosférica [2], 
pero con  tiempos prolongados de exposición, esta se 
convierte en goetita, [6]. La mayoría de inhibidores de 
corrosión posen metales pesados tóxicos, en forma de 
cromatos que son  poco solubles y atacan el medio ambiente, 
[7], por ello el desarrollo de resinas en las cuales se puedan 
entrecruzar metales activos contra la corrosión, se muestran 
como una solución más ecológica y de reciente evolución,[8]. 
La cera del bagazo de caña y el propoleo, que lo compone un 
conjunto de sustancias resinosas, gomosas y balsámicas, de 
consistencia viscosa, recogidas por las abejas (Apis mellífera 

L.) y existente en algunas especies vegetales (pino, abeto, 
sauce, abedul, varias especies de álamo, fresno, roble, etc.), 
cuya composición química es bastante compleja compuesta de 
un 50- 55% de resinas y bálsamos, 30-40% de cera de abeja, 
5-10% de aceites esenciales o volátiles, 5% de polen y 5% de 
materiales diversos (orgánicos y minerales)[9]. Posee  
propiedades antioxidantes, que pueden actuar como 
inhibidores [10]. De otra parte, su consecución es fácil debido 
a la abundancia en la zona Costera Colombiana como residuo 
vegetal, [11], lo que haría factible un desarrollo a grande 
escala. El presente trabajo reporta la caracterización 
fisicoquímica de muestras de artefactos antiguos sometidos a 
corrosión atmosférica, en zonas costeras y un estudio 
espectroscópico y óptico para apreciar el contenido de los 
compuestos de hierro asociados al fenómeno corrosivo y el 
grado de corrosión de las piezas. De otra parte  residuos 
agroindustriales, son tratados para extraer cera y resinas que 
se presentan como componentes coadyudantes  en los 
procesos antioxidantes y soportar ingredientes activos como 
los molibdatos de zinc laminar, para contrarrestar los efectos 
de corrosión en ambientes marinos de alta humedad y 
presencia de iones cloruro. 
 

II. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
 

A. Selección del área de estudio 
 

Con la finalidad de establecer los puntos de muestreo, se 
visitó la zona de la batería del Ángel de San Rafael en Tierra 
Bomba situada al norte  de la Bahía de Cartagena. Se  tomaron 
muestras de 2 piezas de artillería de ésta área, ubicadas una al 
costado derecho y otra al costado izquierdo de la batería, 
codificadas como C1 y C2, ver Fig. 9   

 
Figura 1. Vista de la Isla de Tierra Bomba, con detalle de la ubicación de la 
Batería del Ángel de San Rafael –Bolivar-Colombia. 
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La inspección visual mostró un alto grado de daño estructural, 
con presencia de escamaciones en el cuerpo de las piezas de 
artillería, notándose puntos afectados por la acción del 
desgaste a la abrasión y presencia de corrosión generalizada y 
por picaduras en todas las piezas, ver fig.9. 
 

B. Determinación del contenido de las muestras por 
Absorción Atómica. 

 
Las muestras solidas tamizadas malla 38ASTM, de los 
artefactos antiguos se  disolvieron, utilizando como agente de  
digestión HNO3, conc. 65% y densidad 1.40mg/L, para 
reducir las interferencias por materia orgánica y convertir todo 
el metal a una forma libre, el contenido de hierro se determinó 
mediante una curva de calibración, preparando soluciones a 
partir de un estándar de hierro disolviendo 1.000 g de hierro 
metálico en el mínimo volumen de HCl conc y  diluyendo a 1 
litro con HNO3, 1% v/v. Para la lectura de la concentración se 
empleo un espectrofotómetro: Thermo Scientific ICE 3000 
SERIES, con quemador de llama 10 cm de longitud. Lámpara 
de cátodo hueco 248nm. Combustible: Aire/acetileno,  flujo: 
0,9 a 1,2 L/min. 
 

Muestra % Hierro 

C1 66% 
C2 60% 

Tabla 1 Contenidos de hierro de los cañones antiguos C1 y C2 por 
absorción atómica. 
 

C. Diseño de Experimentos para la extracción de cera. 
 
Muestras representativas (3g) de material vegetal 
seleccionado previamente, secado a 60º C en un horno 
acoplado a vacío, fueron  trituradas en molino mecánico y  
tamizadas en malla 25. Se realizaron las pruebas con mezcla 
hexano- agua, especificadas en la tabla 2, con el fin de obtener 
la proporción de solvente y la temperatura a la cual se 
obtuviera el mayor porcentaje de extracción de cera.   
 

Ejecución Bloque Hexano

-agua 

% 

Temperatura 

oC 

Cera 

% 

1 1 60 65 0,067 

2 1 100 75 1,067 

3 1 60 75 5,7 

4 1 100 65 3,73 

5 2 60 65 0,6 

6 2 100 75 0,6 

7 2 60 75 5,3 

8 2 100 65 0,63 

 
Tabla 2 Diseño de experimentos para la extracción de cera 
optimizando la temperatura y % de hexano para alcanzar las 
condiciones más eficientes de extracción. Stat Graphycs ,2005 

 
La extracción se llevó a cabo en un equipo soxhlet por espacio 
de 10h. Para determinar los factores controlables y no 
controlables, tabla 2, que afectan el porcentaje de cera 
extraída (variable de respuesta) a partir del bagazo de la caña 
de azúcar, se utilizó la metodología de diseño de  
experimentos mediante el empleo del programa Stat 
Graphics,2005. Para localizar el rendimiento óptimo, fue 
necesario realizar un experimento en el que se hicieron variar 
conjuntamente la temperatura y proporción de solventes. Las 
corridas experimentales que fueron sugeridas por el programa 
y posteriormente ejecutadas, se presentan en la tabla 2.  
La ceras obtenidas a partir de residuos vegetales como el 
bagazo de la caña y propóleo le aporta propiedades texturales  
e impermeabilizantes, además de ser  el vehículo para soportar 
el ingrediente activo inorgánico, que se obtiene haciendo  
reaccionar (NH4)6Mo7O24 x 4H2O, ZnO, (CH3)4NOH, H3PO4 
y H2O en un radio 2:1:7:18:500 por 6 días, hasta formar un 
fosfato de molibdeno y zinc laminar.  La caracterización de 
las muestras antiguas se complemento, empleando la 
espectroscopia Raman que permitió analizar los compuestos 
de hierro, sin las bandas correspondientes a los oxihidroxidos 
de hierro, usando un equipo Renishaw Ramanscope con un 
laser de He-Ne,línea de excitación 633nm y 25mV. Para la 
caracterización FTIR-MIR se empleó un espectrómetro 
infrarrojo Termo, Smart (Nicolet avator 330 FT–IR). El 
material recolectado fue macerado hasta obtener un polvo fino 
el cual paso malla 38 ASTM para un posterior secado a 120°C 
por 12 horas. Para hacer la pastilla se tomo muestra y KBr en 
una proporción de 20:1, se trituraron en un mortero de agata y 
luego se introdujo una porción de la mezcla en la celda 
presionándo durante 15 min a 15 kPa y se procedió a 
introducir la pastilla en la celda y analizarla. 
La presencia de las fases asociadas con hematita y los 
oxihidroxidos de hierro en las muestras  se confirmó mediante 
DRX con ángulo rasante usando un difractómetro Siemens D-
5000 variando el ángulo 2θ en el rango de 30º-100º con un 
paso de 0.0300 cada 5 segundos y radiación de ánodo de Co 
(Co-Kα). 25mW. El aspecto morfológico de la superficie de 
los cañones, fue estudiada mediante microscopia óptica y 
estereoscópica. 
 

III. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

A.  Diseño de experimentos para la extracción de la cera 
 
Con el fin de comunicar de forma clara, simple el resultado 
del análisis de comparación y priorización de la temperatura y 
él % de solvente se realizó el diagrama de Pareto, Fig. 1.  
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Figura 1. Diagrama de pareto para porcentaje de cera extraída. 
En el eje vertical izquierdo vemos la magnitud del efecto 
estudiado  y en eje de las abscisas el efecto estandarizado,  
apreciamos que la prioridad debe enfocarse en la suma de las 
interacciones entre el porcentaje de hexano y la temperatura 
debido a que es un  efecto significativo, permitiéndonos 
obtener mayor porcentaje de extracción. No sucede lo mismo 
cuando se analiza la influencia de  cada factor por separado.  
 
 

 
 
Figura 2. Porcentaje de cera extraída, diagrama de efectos 
principales, obtenido con Stat Graphics, 2005 
 
La gráfica de efectos principales, Fig.2,  muestra que el 
máximo porcentaje de cera extraída de alcanza empleando una 
proporción aproximadamente de 60% de hexano y 40% de 
agua. En cuanto a la temperatura, el mayor porcentaje de cera 
se obtuvó a una temperatura de 75 oC. 
 

B. Caracterización por FTIR-MIR 
 
En el cañón 1, fig. 3, pueden apreciarse bandas relacionadas  
con la fase beta- FeOOH (akaganeita) en 1600 cm-1 de 
intensidad fuerte  de acuerdo a los reportados en [12][13].  
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Figura 3. Espectro FT-IRMIR de artefactos antiguos  C1 en 
exposición en ambiente marino. 

Se puede denotar la presencia de bandas de absorción de 
grupos OH entre 3000cm-1-3600 cm-1 relacionadas con –OH 
de goetita y lepidocrocita. La banda de 561 cm-1 podria estar 
relacionada con la fase maghemita [14][ 15], las dos bandas  
de 795 y 881 cm-1 son debidos a las vibraciones Fe-O-H de la 
goetita [16], la banda en  1023 cm-1 y la señal en 1085 cm-1 
son modos característicos vibracionales en el plano, de la fase 
lepidocrocita [17]. La presencia de la fase akaganeita, 
lepidocrocita y maghemita están asociada con ambientes que 
contienen baja cantidad de agua (precipitaciones) y presencia 
de iones cloruros en una proporción elevada.   
En el espectro del cañón 2, fig.4,  encontramos bandas de 
mediana intensidad en 462 cm-1 y en 574 cm-1 características 
de la maghemita [5][13], un pico muy débil en 667 cm-1, el 
cual se puede atribuir a la akageneita [5][18], nuevamente 
encontramos las dos bandas en 798 cm-1  y 883 cm-1 de la 
goetita [16], y las señales  en 1022 cm-1  y 1089 cm-1 de la 
lepidrocrocita [17]. La presencia predominante de la fase 
maghemita indica que el avance de la corrosión en esta pieza 
es mayor y que la presencia de maghemita y akagaenita 
cataliza la formación de magnetita cuya presencia incentiva la 
erosión y perdida de material ferroso. 
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Figura 4. Espectro FT-IRMIR del artefacto antiguo C2 en exposición 
en ambiente marino. 

 
C.  Caracterización por espectroscopia Laser Raman. 

  
En el cañón 1, fig. 5, dependiendo de la coloración inicial de 
la muestra, tomada en diferentes partes del cañón, la 
composición fue variable, la muestra de color naranja 
denotada por la letra (a), mostro bandas de mediana intensidad 
en 303 cm-1 correspondiente con la akaganeita,[5].[18].  
Una banda fuerte en 390 cm-1 que pertenece a la Fe-O-H de la 
goetita, una banda muy débil en 490cm-1 ,correspondiente con 
la fase maghemita. [20].  
La muestra denotada como (b), color negro resultó ser más 
compleja en su composición con presencia de bandas de baja 
y mediana intensidad  en 303cm-1 y 721 cm-1 correspondientes 
a la fase akaganeita [2][5], la banda de baja intensidad  
registrada en  560 cm-1 puede deberse a la mezcla  de las fases 
goetita y akaganeita, mientras que la muestra roja (c), 
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predominantemente fue goetita con una señal de intensidad 
alta en 395cm-1. 

 
 
Figura 5. Espectro Raman de artefactos antiguos C1 en exposición en 
ambiente marino a- zona amarilla, b-zona negra y c-zona roja. 
 
La abundancia de la fase akaganeita en esta muestra está 
relacionada con una atmosfera rica en  concentración de 
cloruros [2], debida probablemente a que este cañón se 
encuentra a campo abierto y en el extremo donde más incide 
los vientos, a diferencia de la muestra C2 que se encuentra más 
resguardada.   
Para el cañon 2, Fig.6,  el grado de corrosión en relación con 
las fases predominantes presentes es muy diferente a la 
muestra C1, la muestra de color amarillo (a) presentó tres 
bandas, dos de mediana intensidad 252cm-1 y 305cm-1 
correspondientes a las fases lepidocrocita y akaganeita y una 
banda  de intensidad más fuerte  en 390cm-1 correspondiente a 
(alfa-FeOOH), goetita[18-19]. 
 

 
 
Figura 6. Espectro Raman de artefactos antiguos C2 en exposición en 

ambiente marino a- zona amarilla, b-zona negra y c-zona roja. 
 
En la zona donde el herrumbe fue de color  negro, se 
registraron la gran mayoría de los picos. La presencia de 
(beta-FeOOH), akaganeita no pudo ser evidenciada sino por la 
banda en 302 cm-1 [5],[18], la banda en 485cm-1 y 707cm-1 
muy débiles correspondientes a maghemita, que está asociada 
a una mayor tasa de corrosión junto con la fase magnetita. Las 
dos bandas  de mayor intensidad en 394cm-1 y 556cm-1 son 
debidos a las vibraciones Fe-O-H de la goethita [5][20], la 

banda  débil en 252cm-1 podría estar relacionada  con la fase 
lepidocrocita que también fue  apreciada por  FT-IR MIR. La 
zona roja a diferencia de la muestra C1, muestra una señal 
intensa  relacionada con maghemita[5], denotándose un 
proceso más avanzado de  corrosión. Algunos autores [5,10], 
establecen que la formación de la fase beta-FeOOH 
(akaganeita) requiere de la presencia de iones cloruro los 
cuales pueden introducirse en la estructura en cantidades 
importantes como apreciamos en la muestra C2. Se cree que 
esta fase se forma en lugar de la goetita  y su presencia se 
puede  asociar con la formación de magnetita Fe3O4 en la 
herrumbe la cual podría causar daños estructurales severos, 
debido a que aumenta la velocidad de corrosión.[19] 
 

D. Caracterización por difracción de Rayos X. 
 
En el cañón 1 encontramos señales de goethita con una 
intensidad baja [5],[21]. Un pico de mayor intensidad  
relacionado con lepidrocrocita en  2θ =27  [17] y también 
observamos 2 picos me magnetita [5], uno fuerte y otro débil 
que se superpone con la con el de hematita [22].  

 
 
Figura 7. Espectro DRX de artefactos antiguos C1  en exposición en 
ambiente marino 
 
En el cañón 2 encontramos señales de baja intensidad y 
medianas correspondientes a la fase goethita [13], también 
observamos dos picos  de mediana intensidad en 2θ =14° y    
2θ =27° de lepidocrocita [5][17], además se observaron dos 
picos de maghemita uno fuerte en 2θ =36°  y otros más 
débiles cerca de 2θ =57° y 62° [23]  
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Figura 8. Espectro DRX de artefactos antiguos C2  en exposición en 
ambiente marino. 
 

E. Caracterización por microscopia óptica 
estereoscópica. 

 

 
Figura 9. Aspectos texturales y morfológicos presentes en las 
muestras C1 y C2 de artefactos antiguos por microscopia óptica y 
óptica estereoscópica x0.88. 
 
Podemos apreciar que superficialmente se encuentra en un 
grado de descamación mayor la muestra C2, el tamaño de 
grano es mayor con una coloración marrón oscuro, en tanto 
que la muestra C1 presento mayor pigmentación amarilla-
rojiza y un grado de descamación menos severo.  Las 
microfotografías estereoscópicas asociaron mas compuestos 
como goetita, formas alargadas maghemita, formas compactas 
con terminaciones en punta, hematita, cristales separados 
compactos, lepidocrocita estructuras tipo algodón, a la 
muestra C1 que se encuentra en el  extremo derecho de la 
batería , Fig 9, mientras que la muestra C2  mostro una mayor 
población de crsitales alargados  de goetita, nubes tipo 
algodón de lepidocrocita y algunos cristales compactos 
amorfos aislados de color negro que podrían tratarse de 
magnetita. 
 

IV. CONCLUSIONES 
 
El análisis de metales férricos antiguos de riqueza patrimonial, 
C1 y C2 mostraron en su mayoría la presencia de akaganeita 
que esta relacionada con atmosferas altas en cloruros, la 
muestra C2 presenta mayor complejidad y un alto grado de 
deterioro con la presencia de la fase maghemita, que podría 
ser precursora de la magnetita, esto significa que amerita la 
intervención urgente.  La extracción de la cera de residuos 
vegetales y el propoleo muestran buenas características y 
adhesión del compuesto de fosfato de molibdeno y zinc 
laminar. 
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