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RESUMEN

Debido a su biocompatibilidad, biodegradabilidad y caracteristicas mecanicas similares a las del hueso humano, las alea-
ciones de Mg constituyen una alternativa prometedora como materiales para la fabricacion de implantes temporales. Sin
embargo, su alta velocidad de degradaciéon en ambiente fisiologico es un impedimento para estas aplicaciones. Con la
finalidad de incrementar la resistencia a la corrosion de la aleacion de Mg AZ91D en ambiente fisioldgico simulado, se
generaron recubrimientos dobles de cerio y epoxi modificados. Como primer paso se sintetiz6 quimicamente polipirrol
(PPy) madificado con nanoparticulas de plata a partir de pirrol (Py), AgNO; y Ce(SO,),. Se sintetizaron dos tamafios de
nanoparticulas variando la concentracion de AgNO; empleada para la sintesis de los polvos. Se verificd que los com-
puestos tienen propiedades bactericidas contra la bacteria Gram negativa Escherichia cole (E. cori). A partir de estos
resultados, se formd un recubrimiento doble sobre la aleacion y éste fue modificado con los polvos sintetizados. El recu-
brimiento consistié en una primera pelicula base cerio y una segunda pelicula epoxi, a la cual se le adicioné un 1% p/p de
los compuestos bactericidas. Analisis electroquimicos como polarizaciones anddicas, curvas de polarizacion de Tafo,
variacion del potencial de circuito abierto (PCA) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) verificaron que los
recubrimientos modificados fueron capaces de proteger al sustrato contra la corrosion en solucion fisiolégica simulada. A
su vez, la adicion del compuesto de PPy y plata confiere propiedades antibacteriales al recubrimiento, las cuales fueron
evaluadas mediante la técnica de Kirby-Bauer contra la bacteria E. coli.

Palabras clave: aleacion de Mg AZ91D, epoxi, polipirrol, nanoparticulas de plata, propiedades anticorrosivas y antibac-
teriales.

ABSTRACT

Due to their biocompatibility, biodegradability and mechanical characteristics similar to those of human bone, Mg alloys
are a promising alternative as materials for the fabrication of temporary implants. However, its high rate of degradation in
a physiological environment prevents their use in these applications. In order to increase the corrosion resistance of the
Mg AZ91D alloy in a simulated physiological environment, double cerium and modified epoxy coatings were generated.
As a first step, polypyrrole (PPy) modified with silver nanoparticles was chemically synthesized from pyrrole (Py), Ag-
NO; and Ce(SO,),. Two sizes of nanoparticles were synthesized by varying the concentration of AgNO; used for the
synthesis of the powders. It was verified that the compounds have bactericidal properties against the Gram negative
Escherichia coli (E. coli). From these results, a duplex coating was formed onto the AZ91D Mg alloy and then it was
modified with the synthesized powders. The coating consisted of an inner cerium-based film and an epoxy film on top, 1
wt.% of the bactericidal composites was added to the resin before its application. Electrochemical analysis as anodic
polarization, Tafel polarization curves, variation of the open circuit potential (OCP) and electrochemical impedance spec-
troscopy (EIS) verified that the modified coatings were able to protect the alloy against corrosion in simulated physiolog-
ical solution. The attained protection degree is attributed to the anticorrosive properties of both films and to the presence
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of polypyrrole (PPy) in the composite, which contributes to maintain the alloy in the passive state. At the same time, the
addition of the composite confers antibacterial properties to the coating, which were evaluated through the Kirby-Bauer
technique against bacteria E. coli.

Keywords:AZ91D Mg alloy, epoxy, polypyrrole, silver nanoparticles, anticorrosive and antibacterial properties.

1. INTRODUCCION

En los dltimos afios el magnesio y sus aleaciones han sido estudiados como alternativas prometedoras para su
uso en implantes debido a que son materiales biocompatibles con buenas propiedades mecanicas y una den-
sidad similar a la del hueso humano [1]. En virtud de que son materiales biodegradables, se corroen y disuel-
ven completamente en condiciones fisiologicas, evitando la necesidad de una segunda cirugia para la remo-
cién del implante. Sin embargo, la rapida velocidad de disolucion del magnesio y sus aleaciones en condicio-
nes fisioldgicas, y el desprendimiento de gas hidrégeno que se produce simultaneamente, conduce a la falla
prematura del implante, lo que constituye un impedimento para esta aplicacién [2]. Ademas, luego de la co-
locacion del implante, aparecen riesgos asociados a infeccion microbiana, la cual sélo puede tratarse median-
te la extraccion del implante y posterior administracion de antibi6ticos [3]. Con el objetivo de resolver dichas
dificultades, se han estudiado recubrimientos que cumplen con la funcién de mejorar la resistencia a la corro-
sion del material del implante y a su vez otorgar propiedades antibacteriales al mismo [4, 5].

Varios biomateriales epoxi han sido analizados para aplicaciones biomédicas [6], aunque su empleo
como recubrimientos biocompatibles ain no ha sido ampliamente estudiada [7]. Se ha demostrado que la
adherencia de peliculas epoxi a superficies metalicas puede mejorarse mediante un tratamiento previo del
sustrato, como por ejemplo la generacion de recubrimientos de diversa naturaleza [8]. Dentro de estos pre-
tratamientos del sustrato, se encuentran las peliculas compuestas por éxidos e hidréxidos de cerio [9, 10].
Ademaés, la modificacion de los materiales epoxi mediante la adicién de compuestos inhibidores de la corro-
sion puede mejorar la capacidad protectora del recubrimiento. Por ejemplo, Seniski y col. demostraron que la
adicién de un compuesto LDH-Zn-Al-NO, a una pelicula epoxi incrementa sus propiedades anticorrosivas
para AISI 1010 [11].

Por otra parte, el polipirrol (PPy) es un polimero biocompatible, ampliamente empleado en diversas
aplicaciones debido a su alta conductividad, estabilidad en el ambiente y relativamente facil preparacion a
partir de soluciones acuosas. El polimero ha sido empleado como material protector contra la corrosion de
metales [12-14]. Por otra parte, se ha reportado que la adicién de compuestos de PPy a recubrimientos epoxi
mejora la capacidad protectora del mismo [14, 15].

Por otro lado, existe un gran interés en la sintesis de nanoparticulas metalicas con funcionalidad bacte-
ricida. Debido a su gran superficie, alta conductividad eléctrica y capacidad electrocatalitica, las hanoparticu-
las de plata (AgNPs) han sido estudiadas intensivamente [16, 17]. Nano-compuestos de plata han sido utili-
zados como relleno de materiales epoxi con el objetivo de crear materiales con propiedades antibacteriales
[18, 19]. Segln Mori et al. [19] el estudio de las propiedades antibacteriales de las nanoparticulas de Ag se
debe realizar preferentemente fijando las particulas en materiales adecuados como resinas; los estudios habi-
tuales de AgNPs se realizan mediante suspension de particulas pero esta forma no tiene aplicaciones practi-
cas.

En el presente trabajo, se estudia la sintesis quimica de compuestos de PPy y nanoparticulas de plata
(PPy/AgNPs) v el efecto de su adicion a un recubrimiento epoxi en las propiedades anticorrosivas y bacteri-
cidas del mismo. De esta forma, un recubrimiento doble compuesto por una primera pelicula base cerio(cuya
sintesis fue presentada [20]), y una segunda pelicula epoxi, se formé sobre la aleacion de magnesio AZ91D
con el objetivo de protegerla contra la corrosion en solucién fisiologica simulada (solucion de Ringer). Este
recubrimiento doble se modificé con dos compuestos PPy/AgNPs que difieren en el tamafio de las nanoparti-
culas de plata.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Los electrodos de trabajo se prepararon a partir de cilindros de la aleacion de Mg AZ91D (composicion %
(p/p)): Al 8,978, zZn 0,6172, Mn 0,2373, Si 0,2987, Cu 0,1189, Ni 0,00256, Fe 0,0176, Ca 0,00164, Zr
0,01154, el resto Mg) que fueron empotrados en soportes cilindricos de Teflon, dejando un area expuesta de
la aleacion de 0,07 cm® Antes de cada experiencia, los electrodos fueron pulidos con papel de lija al agua
granulado (200-1200) y enjuagados con agua y acetona. Un electrodo de platino se utiliz6 como contraelec-
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trodo y todos los potenciales fueron medidos contra el electrodo de referencia Ag/AgCl,. El pirrol utilizado
fue comprado a Sigma-Aldrich. Los recubrimientos se prepararon con una resina epoxi biocompatible co-
mercial.

2.2 Métodos

Las medidas electroquimicas fueron realizadas utilizando potenciostatos/galvanostatos Autolab PGSTAT
128N y Autolab PGSTAT 204.

Para estudiar la morfologia de los polvos, y de los recubrimientos y la composicién de los mismos, se
utiliz6 un microscopio electrénico de barrido (SEM) modelo EVO 40 XVP (LEO) con un analizador cuanti-
tativo de energia dispersiva de rayos X (EDS) modelo Oxford X-Max y un microscopio electrénico de trans-
misién (TEM) marca Jeol modelo 100 CX Il . La difraccién por rayos X (XRD) se llevé a cabo mediante un
difractometro Rigaku modelo D max Il C, con una radiacion de CuK y un monocromador de grafito.

2.2.1 Preparacion de los compuestos

Se prepararon dos compuestos mediante el método de oxidacion quimica a temperatura ambiente. Para el
primer compuesto sintetizado (PPyAgNPs1), se prepararon dos soluciones. Por un lado, una solucién 0,09 M
de Ce(SQ,), y por otra parte, una solucion 0,1 M de H,SO, y 0,04 M de AgNOs. Se adicion6 una concentra-
cién 0,28 M de pirrol (Py) a la solucién &cida mientras se agitaba. Luego, la solucion acida con Py se agreg6
gota a gota a la solucién de sulfato de cerio que se mezclaba mediante ultrasonido, condicion que se mantuvo
durante 1 h. Luego de transcurrido ese tiempo, se filtré la solucion, obteniendo un compuesto sélido. EI mis-
mo se secO en estufa a 60 °C durante 6 h y luego fue mortereado, obteniéndose un polvo negro.

El segundo compuesto (PPyAgNPs2) se sintetiz6 de la misma forma que el primero, con la diferencia
de que la concentracion de AgNO; en la solucion acida fue de 0,12 M.

2.2.2 Formacioén de los recubrimientos

Como primer pelicula, se electrogener6 sobre la aleacién de Mg AZ91D un recubrimiento base cerio (RCe),
siguiendo la metodologia previamente publicada [20]. Como segunda pelicula, se aplicé un recubrimiento
epoxi (Ep) utilizando una plantilla de papel de cobre de 0,07 mm para controlar el espesor del mismo. Este
recubrimiento doble se llamard RCe-Ep. Para la formacion de los recubrimientos dobles modificados, se adi-
ciono6 un 1% p/p de los polvos sintetizados al material epoxi antes de ser aplicado sobre la pelicula RCe. La
concentracion de compuesto afiadida se selecciond en base a estudios previos donde esa cantidad de relleno
fue la oOptima en relacion con las propiedades anticorrosivas de la pelicula Ep. Se nombrara RCe-
Ep/PPyAgNPs1 al recubrimiento modificado con el compuesto PPyAgNPs1 y RCe-Ep/PPyAgNPs2 al modi-
ficado con el compuesto PPyAgNPs2.

2.2.3 Caracterizacién y propiedades anticorrosivas

Para la caracterizacion del polimero modificado se utilizaron técnicas de XRD, TEM y EDS. Los recubri-
mientos modificados fueron caracterizados mediante SEM y EDS. EI comportamiento anticorrosivo fue ana-
lizado en solucidn de Ringer (cuya composicion por L es: 8,60 g NaCl, 0,30 g KCl and 0,32 g CaCl,*2H,0) a
37 °C mediante técnicas de polarizacion electroquimica, seguimiento del potencial de circuito abierto (PCA)
y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Las medidas de impedancia se realizaron en un rango
de frecuencias de 100 mHz a 100 kHz y una amplitud de sefial de 10 mV. EI método de Tafel se llevé a cabo
polarizando desde potenciales catédicos hacia potenciales anddicos con respecto al PCA a una velocidad de
0,001 V s™. Los pardmetros de corrosion, Ecor, icor, ba Y be fueron estimados mediante el método de extrapo-
lacion de Tafel. Todos los experimentos se llevaron a cabo luego de alcanzar el estado estacionario. Las me-
diciones se repitieron cuatro veces para cada recubrimiento estudiado con el fin de garantizar la reproducibi-
lidad de los resultados.

2.2.4 Propiedades antibacteriales
Para la deteccion de la actividad antimicrobiana se utiliz el método de difusién en agar estandarizado por
Kirby-Bauer, 1966 [22].

La cepa empleada en los ensayos fue Escherichia coli ATCC 25922 cultivada en Caldo Tripticasa So-
ja (TSB, Biokar Diagnostics) a 35 °C durante 18 h, a una concentracién de 107 células/mL, correspondiente a
la turbidez del tubo 0,5 de la escala de McFarland.
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La técnica de difusion en agar empleada para la evaluacion de los recubrimientos modificados con
PPyAgNPs se realiz6 colocando 20 mL de agar Mueller-Hinton (Biokar Diagnostics) en placas de Petri para
formar una capa de 4 mm de grosor. En cada placa se diseminé un alicuota de 100 pL de la cepa; las placas
se dejaron en reposo a temperatura ambiente durante 15 min, para permitir la absorcién de la suspension en el
agar. Posteriormente, sobre la superficie del agar, se colocaron los electrodos modificados RCe-
Ep/PPyAgNPsy se utilizd como muestra control un electrodo con el recubrimiento doble (RCe-Ep). Las pla-
cas se incubaron a 35 °C durante 24 h.

Para evaluar la actividad antimicrobiana de los polvos PPyAgNPsl1 y PPyAgNPs2, 0,01 g de los mis-
mos fueron colocados en suspensién en 10 mL de solucién de Ringer. Una vez solidificado el medio de culti-
vo, se realizaron en el agar pocillos de 5 mm de diametro con pipetas de vidrio estériles tipo Pasteur. Los
pocillos se llenaron con 45 pL de cada solucion. Las placas fueron colocadas a 4 °C durante 2 h para permitir
la difusion de las soluciones en el agar y posteriormente se incubaron a 35 °C durante 24 h.

En ambos casos, el diametro de la zona de inhibicion (zona clara alrededor de cada pocillo) se registré en
milimetros con una regla calibrada.

3. RESULTADOS

3.1 Caracterizacion y propiedades bactericidas de PPyAgNPs

El polvo obtenido mediante la sintesis quimica fue analizado mediante XRD. En el espectro de la Figura 1 se
observan dos picos intensos en 20 = 38° y 44,4° correspondientes a las reflexiones de Bragg para los planos
(111) y (200) de la plata metalica [22]. También se puede observar una banda ancha de baja intensidad a 26 =
25° indicando que el polimero tiene una estructura amorfa, tal como se ha publicado previamente [23].

26/ grados
Figura 1.Espectro de rayos X obtenido para el polvo PPyAgNPs1.

Otra técnica que se utilizd para caracterizar los compuestos fue TEM (Figura 2). Las micrografias de
ambos polvos muestran al polimero con una morfologia globular, tipica del PPy, en coexistencia con puntos
negros correspondientes a las nanoparticulas de Ag. El tamafio medido de nanoparticula se encontréentre 16
y 35 nm para PPyAgNPs1 (2A), mientras que el compuesto PPyAgNPs2 present6 un tamafio entre 98 y 107
nm (2B). De esta manera, es posible obtener un tamafio mayor de AgNPs cuando en la sintesis quimica se
emplea una mayor concentracion de AgNO; [24].
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Fiura 2.Imagen TEM de los compuestos de PPy sintetizados quimicamente: (A) PPyAgNPsl y (B) PPyAgNPs2.

Por otro lado, los resultados obtenidos al analizar ambos compuestos mediante EDS, confirman la
presencia de Ag, Ce y S en ambos polvos(Figura 3). Las sefiales correspondientes al C y O pertenecen al
PPy.
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Figura 3. Espectro EDS correspondientes a los polvos de PPy conteniendo las AgNPs.

Los analisis antibacteriales de los polvos demostraron inhibicion del crecimiento de la bacteria E. coli.
Ambos compuestos mostraron un halo de inhibicion de 10 mm, lo que indicaria que un aumento del tamafio
de las nanoparticulas de plata en el compuesto no produce un incremento en la capacidad antibacterial del
mismo.

Los compuestos PPyAgNPs fueron sintetizados en presencia de dos oxidantes, Ce(SQ,), y AgNQ3,
por lo que podria considerarse que tanto el ion Ag* como el Ce** se reducen produciéndose las reacciones de
oxidacion que conducen a la formacién del PPy. Sin embargo, existen algunas cuestiones a considerar. Pri-
mero, la sintesis de PPy en presencia de nitrato de plata requiere de tiempos largos [25], y en este trabajo la
preparacion del PPy se realiza en s6lo 1 h. Con el objetivo de verificar si la polimerizacion tiene lugar en
presencia de AgNQs, se intentd sintetizar en ausencia de Ce(SQy),, luego de 24 h no se obtuvo PPy. Por otro
lado, existe una gran diferencia entre los potenciales estandar de reduccion de los pares Ag*/Ag(0,80 V)y
Ce*'/Ce** (1,64 V), indicando la mayor tendencia del cerio a actuar como oxidante. Teniendo en cuenta lo
mencionado anteriormente, se propone que el principal compuesto oxidante para la polimerizacién quimica
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del PPy es el sulfato de cerio, sintesis que fue explicada por Omastova et al.[26]. Aunque el Ce(SQ,),es ne-
cesario para la sintesis del polimero bajo las presentes condiciones experimentales de este trabajo, también
tendria lugar la reduccion del ion Ag* ya que se verificé la presencia de plata metalica.

3.2 Caracterizacion de los recubrimientos epoxi modificados con PPyAgNPs (RCe-Ep/PPyAgNPs)

3.2.1 Morfologia

La Figura 4 muestra micrografias SEM de los recubrimientos formados. Como se puede ver en ambas
micrografias, la superficie de la pelicula epoxi es lisa con algunas aglomeraciones de los compuestos
PPyAgNPs.

Figura 4. Imagen SEM de los recubrimientos modificados con los compuestos de PPy sintetizados quimicamente: (A)
RCe-Ep/PPyAgNPsl y (B) RCe-Ep/PPyAgNPs2.

3.2.2 Evaluacién de las propiedades anticorrosivas de los recubrimientos (RCe-Ep/PPyAgNPs)

La Figura 5 presenta la dependencia del PCA con el tiempo en solucion de Ringer para los recubrimientos
compuestos RCe-Ep/PPyAgNPs1 y RCe-Ep/PPyAgNPs2. De manera comparativa se muestra la curva para el
sustrato sin recubrir (Figura 5, curva a). Las medidas del PCA se emplean para evaluar el grado de proteccion
de la corrosion alcanzado después de cubrir al sustrato. Cuando el recubrimiento no es lo suficientemente
protector inevitablemente se alcanza el potencial de corrosion del electrodo metalico (- 1.530 V vs.
Ag/AgClgy) en contacto con la solucion agresiva. Los valores iniciales del PCA para los recubrimientos epoxi
modificados con diferentes PPyAgNPs son similares. Sin embargo el potencial del RCe-Ep/PPyAgNPs2 de-
crece mas rdpidamente permaneciendo constante luego de 9 dias en - 1,405 V (Figura 5, curva c). Luego de
12 dias ambos recubrimientos presentan atn un valor de potencial mas noble que el correspondiente al elec-
trodo sin recubrimiento (aproximadamente - 1,415 V vs. Ag/AgClg). Estos resultados sugieren que los recu-
brimientos compuestos obtenidos otorgan una eficiente proteccién anticorrosiva al sustrato en un medio fisio-
I6gico simulado.
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Figura 5.Dependencia del PCA con el tiempo en solucién de Ringer para: (a) aleacién de Mg AZ91D, (b) aleacion
recubierta con RCe-Ep/PPyAgNPs1 y (c) aleacion recubierta conRCe-Ep/PPyAgNPs2.
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Las respuestas a la polarizacion anddica de los electrodos recubiertos se muestran en la Figura
6A.Mediante la comparacién de las curvas de polarizacion con la correspondiente al sustrato sin recubrir
(Figura 6B) es evidente que los RCe-Ep/PPyAgNPs proporcionan una mejora significativa en la resistencia a
la corrosion de la aleacion de Mg AZ91D. Las curvas correspondientes a los recubrimientos exhiben
densidades de corriente de aproximadamente 7 drdenes de magnitud menores comparadas con las obtenidas
para el sustrato desnudo (Figura 6A, curvas a y b), lo que indica que la reaccion de corrosion de la aleacion
AZ91D es retardada por la presencia del recubrimiento compuesto. Las muestras se polarizaron hasta 6,0 V
sin mostrar signos de degradacion.

0,000130 |

g. 0,000080 | g
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= 0,000030 | -~

-0,000020
2 0 2 a 6 2,0 15 1,0 0,5 0,0
E/ V vs Ag/AgCl,, E/ V vs Ag/AgCl,,

Figura 6.Comportamiento de polarizacién en solucién de Ringer a 0,001Vs™ para: (A) aleacién recubierta con RCe-
Ep/PPyAgNPs1(curva a) y aleacion recubierta con RCe-Ep/PPyAgNPs2 (curva b) y (B) aleacion de Mg AZ91D.

En la Figura 7 se muestran las curvas de polarizacion potenciodinamica de Tafel para la aleacion
recubierta con RCe-Ep/PPyAgNPsl y RCe-Ep/PPyAgNPs2 y para el sustrato sin recubrir en solucion de
Ringer. La estimacion de los parametros de corrosion (E..), pendientes de Tafel catddica (B.) y anddica (B,),
y corriente de corrosion (icr) Se presentan en la Tabla 1.Como se puede apreciar, la presencia delos
recubrimientos provoca un desplazamiento anédico del E.,,, y una disminucion de 6 érdenes de magnitud en
la densidad de corriente de corrosion.
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Figura 7.Curvas de polarizacion potenciodindmica de Tafel obtenidas en solucion de Ringer para: (a) electrodo sin recu-
brir, (b) aleacion recubierta con RCe-Ep/PPyAgNPs1 y (c) aleacion recubierta con RCe-Ep/PPyAgNPs2.
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Tabla 1: Parametros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacion potenciodinamica para: el electro-
do sin recubrir y recubierto con RCe-Ep/PPyAgNPs1 y con RCe-Ep/PPyAgNPs2. Se presentan los valores medios y su
respectiva desviacion estandar.

MUESTRA Ecorr/ V VS AQ/AYClsa | icorr / MA.CM™ B./Vdect | B./Vdec®
AZ91D -1,501 0,050 0,105 + 0,005 0,045 -0,293
RCe-Ep/PPyAgNPs1 -0,797 + 0,008 2,832x107 +1,027x10”7 0,159 -0,280
RCe-Ep/PPyAgNPs2 -0,890 + 0,018 2,691X107 +7,198x10° | 0,222 -0,244

Para obtener mas informacion sobre la proteccién anticorrosiva de las muestras tratadas se realizaron
estudios mediante EIS del sustrato recubierto con RCe-Ep/PPyAgNPsl y RCe-Ep/PPyAgNPs2 luego de 3
dias (Figuras8A y B) y 12 dias (Figura 8C) de inmersién en solucion de Ringer. De manera comparativa se
presenta la respuesta de EIS obtenida para el sustrato sin recubrir (Figura 9). El diagrama de Nyquist para el
sustrato desnudo muestra dos semicirculos capacitivos y un semicirculo inductivo. Esta respuesta electro-
quimica es similar a la reportada para la mayoria de las aleaciones de magnesio [27-29]. En el caso de las
muestras recubiertas, la ausencia de este semicirculo inductivo en la region de bajas frecuencias es indicativa
de una mejor resistencia a la corrosion [30]. En general, se asume que la resistencia a la polarizacion (Rp)
corresponde al didmetro de los semicirculos capacitivos. En el caso de las muestras recubiertas la respuesta
presenta un diametro mayor que el de la muestra sin recubrimiento, lo que indica que los recubrimientos re-
tardan el proceso de disolucién del sustrato. Luego de 3 dias de inmersion los diagramas obtenidos para los
recubrimientos se caracterizan por semicirculos incompletos donde se diferencian entre si por presentar una
impedancia total superior para el recubrimiento epoxi modificado con las particulas de menor tamafio (RCe-
Ep/PPyAgNPs1) indicando una eficiencia anticorrosiva superior. Los diagramas de Nyquist obtenidos luego
de 12 dias de inmersion en solucion de Ringer se muestran en la Figura 8C. Si bien el didmetro del semi-
circulo capacitivo disminuye, para ninguno de los casos aparece el semicirculo inductivo, lo que indica que
no ha ocurrido la degradacion del sustrato.
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Figura 8.Diagrama de Nyquist registrados a PCA en solucidn de Ringer luego de: (A) 3 dias de inmersion en solucion de
Ringer para la aleacion recubierta con RCe-Ep/PPyAgNPs1, (B) 3 dias de inmersion en solucion de Ringer para la alea-
cion recubierta con RCe-Ep/PPyAgNPs2 y (C) 12 dias de inmersion en Ringer para: (a) RCe-Ep/PPyAgNPsl y (b) RCe-
Ep/PPyAgNPs2.
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Figura 9. Diagrama de Nyquist registrados a PCA en solucién de Ringer luego de 5 min de inmersién para la
aleacion de Mg AZ91D sin recubrir.

3.2.3 Evaluacion de las propiedades antibacteriales de los recubrimientos (RCe-
Ep/PPyAgNPSs)

El electrodo recubierto con RCe-Ep/PPyAgNPs1 presentd un halo de inhibicion de s6lo 5 mm, mientras que
no se obtuvo respuesta inhibitoria para el recubrimiento RCe-Ep/PPyAgNPs2. Asi, el analisis bactericida
contra E. coli para los recubrimientos modificados no arrojé los resultados esperados ya que como se menci-
oné anteriormente, los polvos de PPy presentaron un halo de inhibicién de 10 mm, independientemente del
tamafio de la NP.

4. DISCUSION

Aungue ambos recubrimientos dobles modificados protegen al sustrato contra la corrosién en solucién de
Ringer, el RCe-Ep/PPYAgNPs1 presenta las mejores propiedades anticorrosivas. La eficiencia anticorrosiva
de los recubrimientos se atribuye a varias razones. En principio, la pelicula inferior, RCe, contribuye a prote-
ger la aleacién contra la corrosion a través de la formacion de quelatos insolubles [20]. Ademaés, esta pelicula
base cerio cumple la funcion de mejorar la adherencia entre el recubrimiento epoxi y el sustrato [10, 31], lo
que es esencial en la proteccion anticorrosiva de este tipo de recubrimientos [31]. Por otro lado, es sabido que
las peliculas epoxi actlian como barrera, evitando el contacto entre los iones agresivos y la superficie del sus-
trato [32]. Por ultimo, la adicién de los compuestos sintetizados juega también un papel importante en las
propiedades anticorrosivas de los recubrimientos. EI PPy como material anticorrosivo ha sido ampliamente
estudiado, se conoce que actla como pasivante de las superficies metélicas debido a su naturaleza oxidante
[15].

Agregar el compuesto PPyAgNPs1 al recubrimiento doble otorga propiedades antibacteriales al mis-
mo. Sin embargo, el grado de inhibicion obtenido no es lo suficientemente alto. Cuando el recubrimiento
doble se modifica con el compuesto PPyAgNPs2 no se obtienen propiedades bactericidas. Estos resultados
podrian deberse a que la mayoria de las nanoparticulas se encuentran cubiertas por la resina epoxi, lo que
impide la posibilidad de tomar contacto con las bacterias en el test de Kirby-Bauer [21]. Mori et al. [19] de-
mostraron que las caracteristicas de la resina en la cual se dispersa un compuesto con nanoparticulas de plata,
influyen en las propiedades antibacteriales del material. Ademas, cuando las AgNPs se utilizan como relleno
de matrices poliméricas tienden a aglomerarse debido a su gran area superficial, lo que causa una disminu-
cién importante en su capacidad antibacterial [19].

Teniendo en cuenta estos resultados, se puede afirmar que un estudio mas amplio enfocado en lograr
que las nanoparticulas de plata se dispersen mejor en la matriz epoxi evitando su aglomeracion y procurando
gue tomen mayor contacto con el medio seria prometedor en la obtencién de recubrimientos dobles con exce-
lentes propiedades anticorrosivas y bactericidas para la aleacién de magnesio AZ91D.

5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se obtuvieron resultados preliminares acerca de la formacién de recubrimientos epoxi
modificados sobre la aleacion de magnesio AZ91D. Estos recubrimientos le confieren al material propieda-
des anticorrosivas en solucién de Ringer, como asi también propiedades antibacteriales. Esto se consiguio
formando una primera pelicula base cerio, RCe, sobre la cual se aplico un recubrimiento epoxi modificado
con compuestos PPyAgNPs. La sintesis de compuestos PPyAgNPs con diferentes tamafios de nanoparticulas
de Ag se logré empleando Ce(SO,), como oxidante y diferentes cantidades de AgNO; durante la polimeriza-
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cién. Se verifico que los polvos poseen propiedades antibacteriales, aunque el efecto bactericida se ve dismi-
nuido en los recubrimientos formados. Estos resultados se atribuyen a la dificultad que encuentran las nano-
particulas de plata para difundir a través de la pelicula epoxi hacia el medio que las rodea y a su aglomera-
cion.
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