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La electrodeposiéin gumica es unaécnica de crecimiento barata que presenta diversas ventajas entre ellas podemos mencionar: amplia
disponibilidad de precursores que permiten controlar el pH y concemtréel electrolito &cilmente, el control de espesores en lagpés,
uniformidad, rabn de depsito y procesos isétmicos, entre otros. En el presente trabajo reportamos élajisenstrucdn y aplicacbn de

un sistema de electrodegito qumico. El desemp®o del sistema es probado depositando el biopario quitosan, el segundo bioprakro

mas abundante en la naturaleza, sobre acero inoxidable 316L. liasl@gbbtenidas fueron caracterizadas émmicas que son empleadas
cominmente en el estudio de materiales nodgitos. Las caractiticas vibracionales, estructurales ymicas fueron obtenidas mediante
espectroscdp infrarroja (IRS), microscdp electbnica de barrido (SEM) y espectroscopia de efeedispersiva de rayos X (EDS) Las
peliculas de quitosan fueron depositadas sobre el electrodo negativo, @ndose que su morfoleydepende del pH y concentraside la

solucbn.

Descriptores: Electrodeposidn qumica; quitosan; pétulas polingricas.

Chemical electrodeposition is a cheap deposition technique with several advantages, between them we can mention: a wide range of low
cost precursors available allowing easily to change pHs and concentration of the electrolyte, tight control of film thickness, uniformity,
deposition rate and isothermal process. In the present work we report the design, construction and application of a low cost electrodeposition
system. The performance of the system is tested depositing the biopolymer chitosan, the second most abundant natural biopolymer in nature
on stainless steel 316L. Deposited films were characterized with common techniques employed in non-biological materials studies. The
vibrational, structural and chemical characteristics were obtained by infrared spectroscopy (IRS), scanning electron microscopy (SEM), and
X-ray energy dispersive spectroscopy (EDS). Chitosan films were deposited on the negative electrode with their morphology depending on
the pH and solution molalility.

Keywords: Chemical electrodeposition; Chitosan; polymeric films.

PACS: 81.15.Pq; 87.68.+z; 87.80.-y; 87.64.Ee; 87.64.Je

1. Introduccion materiales sir@iticos biocompatibles ha propiciado el estudio
y desarrollo de nuevos biomateriales con un enfoque multi-
flisciplinario en el cual se involucra directamenteitach y

Uno de los retos para la ciencia mexicana es desarrollar eq R
la biologa.

pos que permitan realizar investigaide calidad con costos
moderados a fin de propiciar el establecimiento @ gru- Una de las tendencias actuales en el desarrollo de bioma-
pos experimentales de investigawi Tambén es necesario teriales es sintetizar materiales que se intega@idamente
contar con un @mero creciente de investigadores interesaal 6rgano o sistema a sustituir, a tesvdel desarrollo de es-
dos en el estudio de temas relacionados con la bialdgsde tructuras capaces de permitir la prolifekatide un cierto fe-

el punto de vista de laidica. Lo anterior incluso tiene un notipo celular dentro y a tré&s de ellas.

caractgr _estra&gico, dada la imeortancia de sistematizar el pagde el punto de vista de Imsita del estadotdido, el
conocimiento de los procesos igicos, y posee un enorme a5 ¢ el diente constituyen los biomaterialéss mpareci-
potencial de desarrollo para investigadoteses. dos a los materiales no-gmicos estudiados tradicionalmen-

El estudio de biomateriales se presenta en forma naturé por esta rama de lasfca, y por tanto es de esperar una
debido a la necesidad de contar con reemplazos artificialesplicacbn directa de lasstnicas empleadas sistatitamen-
paradrganos humanos. En lddtimos dos la necesidad de te en la #ntesis y caracteriza@n de materiales. Asimismo,
satisfacer la creciente demanda de la poblagiara obtener otros biomateriales poligricos presentes en muchos organis-
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mos superiores, como el céago, pueden ser estudiados si- espectroscdp de enera dispersiva de rayos X (EDS) y es-
guiendo esta misma metodolaglLa investigadin en elarea  pectroscofa infrarroja (IRS). Nuestros resultados pagrser
de biomateriales posee una gran importancia, sin embargo @plicados en la produdm de armazones para el crecimiento
México existen muy pocos grupos dedicados a esta rama dedi& condrocitos y, por tanto, en la produntide cafifago ar-
ciencia, por lo que s@a deseable formar urumero creciente tificial susceptible de emplearse en la repamdie lesiones.
de investigadores de alto nivel. En este trabajo se presenta la

implementadn de un sistema de dagito electrogimico y .
los resultados de su aplicacien el crecimiento de biomate- 2. Detalles experimentales

riales. La parte instrumental posee una amplia aplicabilidad y 1 pjsdio y construccibn del sistema de electrodefsi-
podiia ser desarrollad&@tiimente en un semestre de estudios to quimico

a nivel universitario, y apligndolo para desarrollar biomate-

riales podra facilmente constituirse en tema de investigaci La técnica de electrodeposici o deposidin electrogimi-
para desarrollo de tesis de licenciatura o de postgrado [1,2]ca esh ampliamente estudiada [15], consisésibamente en

El depbsito electrogimico puede ser empleado para el la inmerson de dos electrodos en unflwagumico que con-
depbsito de macromeélculas, partulas coloidales, proteas  tenga iones, por el cual se hace pasar una corrieattrieh
y células [3-7]. En particular, en un jsacomo Mexico, con la finalidad de llevar los iones del material deseado ha-
en donde las necesidades de la polbiagon numerosas y cia un electrodo con el objetivo de producir unagah ho-
los recursos ec@micos limitados, el empleo de tecnolag ~ mogenea sobréste (ver Fig. 1). En estadnica las variables
que disminuyan costos es muy atractivo. El@#{o electro- que deben controlarse son pH, tiempo detdép, voltaje (o
guimico es unaécnica que puede sexdilmente re-escalable corriente) y concentragn de la soludn. En este trabajo se
por lo que constituye una ofri para trasladar los resultados emplearon dos sistemas de dsjpo. Un primer sistema de
obtenidos en un laboratorio de investigatia escala indus- electrodepsito qumico fue habilitado utilizando un poten-
trial. siostato EGG Instruments modelo 362, el cual fue empleado

En este trabajo tambin se reportan los resultados de lapara calibrar un segundo sistema ds#o e implementado
caracterizadin de peiculas del polisaarido quitosan sobre por nuestro grupo que cumple con los requerimientos nece-
acero inoxidable 316L (grado @dico) obtenidas emplean- sarios ader@is de que es &s pequio, de bajo costo yéfil
do el sistema de dégito electrogimico de bajo costo men- manejo.
cionado anteriormente. El quitosan es un pobsin semi- El sistema desarrollado posee las siguientes especifica-
cristalino biocompatible obtenido por N-deacetitatide la  ciones:
quitina, quien a su vez es un polidaiclo de origen proteico, ) ) ,
cuya estructura es un glicosaminoglicano (GAG) presente en 1. Fuente de voltaje variable 0-15V y corriente constante
los exoesqueletos (caparazones) deébpddos, en hongos y de 100 mA.
en algunos insectos. Las aplicaciones de este biomaterial son 2. Sensor medidor de temperatura con un intervalo de O-
mltiples, desde el tratamiento de semillas y hojas, control 99°C.
en la eron de la tierra, liberabn controlada de dmicos, 3. Medidor de pH (comercial).
inmovilizador permanente de Buicos, &lulas o enzimas,
hasta sus diversas aplicaciones béalicas como la produc-
cion de lentes intraoculares y, recientemente, ha encontrado Tambien fue construido con la capacidad de emular las
una gran aplicabilidad en la ingeri@re tejidos [8-10]. La condiciones obtenidas con el implementado con el potensios-
ingeniefa de tejidos estudia diversos biomateriales que pue-
den ser utilizados como “estructuras” o “armazones” para la Medidor de coriente Fuente de D.C
proliferacbn celular de tejidos espdicos en una amplia va-
riedad de aplicaciones. El mater@timo debe cumplir con
dos funciones #sicas: la de proveer un soporte estructural y
la de actuar como reservorio de substancias bioactivas. Es
to debe influenciar directamente el desarrollo de colonias de .

. ., . L. . Anodo
células, permitiendo una mejor formaaidel tejido.

En particular se ha reportado que el quitosan y sus deri-
vados son materiales potencialmente favorables como subs
tratos para el crecimiento de mucha&iutas, entre ellas las
células endoteliales, osteoblastos y condrocitos [11-14].

Se encontr que sobre el electrodo negativo de acero in-
oxidable se forman fibras de quitosan atiispas cuya mor-
fologia depende del pH del Ba qumico, a$ como de la
concentradin de la soludn. Las pdkulas fueron caracte- Ficura 1. Electrodeposiéin de macroméculas de soluén aci-
rizadas mediante microscigpelectbnica de barrido (SEM), da catonica de quitosan sobre acero inoxidable.

4. Agitador de soluciones con velocidad controladas.
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tato EGG Instruments modelo 362. Para ello sefiisen = LM317L. Al igual que en el caso del amplificador operacio-
sensor de temperatura con un intervalo entre 04C9@ina  nal LM741,éste fue elegido por su bajo costo y sencilla con-
fuente de voltaje variable con un intervalo de 1 a 15V; y daddiguracbn.

que la soludn precursora debe ser honémga durante to-

do el desito, se dis&d un agitador maggtico de velocidad 2.1.3. Agitador maggtico

controlada basado en un modulador de ancho de pulsos. Los 3

dos sistemas se operaron empleado condiciones similares ftmodulador por ancho de pulsos se @&®asado en un

depbsito, a saber, pH, tiempo de dito, concentradn, vol- temporlzad~or LM555, comercial y _de bajo costo. La sali-
taje, y tipo de substratos. En ambos casos lo®siegs ob- da de la shal modulada fue amplificada por un puente H

tenidos fueron reproducibles, como fue establecido mediantgMDP18201 con intervalo de 3 A a 55 V que fue conecta-
espectroscdp infrarroja. do a un motor de corriente directa de 20 V a 100 mA (ver

Fig. 4).

La Fig. 5 muestra el diagrama general de la camexie
los componentes del sistema de d&ifo electrogimico pro-
En la Fig. 2 se presenta el digedel circuito para el sen- puesto. Dado que este sistema fue empleado en soluciones
sor de temperatura configurado con una ganancia de 100)Xnicas a temperatura ambiente no fue necesario el empleo
para unadcil lectura dado que el sensor tiene una vabiaci de un compensador de temperatura.
de 10 mV por grado cefgrado. Los componentes que se se-
leccionaron fueron: 1) Sensor de temperaturaigemda de 2.2. Soluciones de quitosan
precisbn LM35, 2) un amplificador operacional LM741y 3)
resistencias.

2.1.1. Sensor de temperatura

El quitosan es un biopwhero de peso molecular alto, 650
kDa, contiene grupos aminos con una acidéz, gle alre-
dedor de 6.3 [16-18]. A pHs menores A pla mayofa de
los grupos aminos (-NH son protonados formando grupos

La Fig. 3 muestra el circuito correspondiente a la fuente d@minos cabnicos (-NH;) y haciendo que el quitosan sea so-
voltaje variable. Esta fuente se digepara que brindara un luble en agua en la forma de un polielectrolito Gatco [19].
voltaje de 1 a 15 V, trabajando a 100 mA. Lasipalas de En este caso se emplearon hojuelas de quitosan deacetila-
origen organico usualmente se depositan con un voltaje entr0 poli(D-glucosamino) con un porcentaje mayor al 85 %
0.5y 3V, con lo cual se cubren los requerimientos deseade deacetiladin, segn el fabricante (Sigma), las cuales fue-
dos. Los componentes elegidos para su constindtieron ~ ron éadidas bajo condiciones constantes de rotaen agua

los siguientes: 1) Transformador con derivaccentral de 24 ~ destilada por un periodo de 10 minutos. El pH se mantuvo
V a 500 mA (elegido dara poder utilizarlo en la alimenta- menor o igual a 5 izadiendo HCI (Merck), trabajando en

cion del motor de agitach) y 2) regulador de voltaje positivo condiciones normales de présiy temperatura. El material
no disuelto fue separado de la sofutimediante filtrado. El

R, quitosan en solucioneacidas con pHs menores a 6 tiende
100% a solubilizarse en agua formando solucior@sdas, facili-

= tando que se obtengan diversas formas (gotas, membranas y
peliculas). Una caractmtica especial de los grupos amino

2.1.2. Fuente de voltaje variable

B3, s ” x2s ) i . o
é" NN, ‘ es el de conferirle propiedades nucléohs; espeificamen-
Sr &0 2| BX 4 B te, los grupos amino deprotonados tienen un par de electro-
8 4 k . . . .
85 m et ! nes sin compartir que pueden reaccionar con una variedad de
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FIGURA 2. Diagrama del sensor de temperatura.
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FIGURA 5. Diagrama general del sistema de electrddifo guimico.

neutidfilos. Como resultado, varios compuestos pueden in-
corporarse a la red del quitosan como sustitutos [20]. TABLA |. Condiciones de déjsito de quitosan sobre acero inoxi-

Los electrodos empleados fueron de acero inoxidablgable industrialy 316L grado @dico.
316L (grado rédico) de 0.5 cmde dimetroy 0.2 cm de espe-  Nombre de

! ' _ : Tiempo de \oltaje pH Concentéati
sor (AI316L). Placas de acero inoxidable industrial de apro-|, 1 estrax defsito (min) aplicado (V) (% pesolvolumen)
ximadamente 1cide superficie y 0.05 mm de espesor fue- .
ron empleados como controles (All). Las placas, previamenteAll’ AIM 10 1 1 2.0%
pulidas, fueron lavadas ultisicamente en xileno y acetona A2l, A2M 10 1 3 2.0%
por 10 minutos, lavadas con agua destilada, pasivadas meA3l, A3l 10 1 5 2.0%
diante i,nr_ners'jn en HF y vueltas a lavar extensamente antes p4, pam 10 1 5 1.5%
del desito. Ambos elgctrodos —mgestras y _con.troles— fue- PSl’ D5M 10 1 3 15%
ron tratados bajo las mismas condiciones de limpieza. Para e

Dél, D6M 10 1 1 1.5%

depbsito de las pétulas los electrodos fueron sumergidos en
soluciones catinicas de quitosan sometidas a una diferencid!: Acero industrial ; M: Acero 316L

de potencial constante de 1V por un periodo de 10 minutos, . o )

variando los siguientes panetros: pH (1, 3 y 5) y concen- gmpleando eSQpeg:troscopla de eiejspersiva EDS en un
tracion (1.5 y 2%w/v). La Tabla | resume las condiciones €2 de 25@m-(sistema NORAN 1100/1110EDX).

de desito empleadas durante el proceso de electislep

to. Despés del depsito, cada pétula fue neutralizada con 3
NaOH 1M (Merck), lavada profusamente y secada en una”
mufla a 60C por 3 horas en ambiente normal. El electrodo
positivo fue cambiado en cada nuevo dsito.

Resultados y discugin

En los espectros de refléxi infrarrojas las bandas de ab-
sorcbn gue se presentan proporcionan inforraacobre la

La morfologa de las pétulas se estudimediante micro-  estructura de la métula. Cada banda de absérticorres-
scopia electinica de barrido SEM (JSM 6300 JEOL) a 5 kV ponde a la enefg asociada con una tranginivibracional en
y diferentes amplificaciones. Las pmllas depositadas se ca- la molkecula. Para mékulas orgnicas, el espectro infrarrojo
racterizaron mediante espectrosieojmfrarroja de reflectan- puede dividirse en tres regiones. Las absorciones entre 4000
cia (IRS) entre 400 y 4000 cn (Nicolet 750). Las concen- y 1300 cnt! se deben principalmente a grupos funciona-
traciones porcentuales de carbono jgeno se determinaron les espeiicos y a tipos de enlaces presentes en laéoo!
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la. Aquellas entre 1300 y 900 cnh, la regbn caractdstica  tienen recubrimientos con diferentes morfdlgy Los
de la moécula, se deben a interaccioneasrtomplejas, y depbsitos que fueron realizados empleando un electrolito con
las correspondientes entre 900 y 650 ¢rasualmente eah un valor de pH = 1 mostraron granulaciones del quitosan (Fig.
asociadas con la presencia de anillos keitps presentes en 6a y 6b). Estas granulaciones y rugosidades de la superficie
la mokecula. posiblemente eéh asociadas con las sales del polielectro-
En la Fig. 6 se muestran los espectrgscbs norma- lito de quitosan que no fueron neutralizadas por el NaOH
lizados obtenidos por espectros@nfrarroja para mues- 1M. Con pH’s menogcidos se obtuvieron fibras de diversos
tras de pétulas de quitosan con pH's 1 y 5. Se observaespesores (Fig. 6¢ y 6d). De hecho, bajo las mismas condi-
la banda de absoim correspondiente al radical -OH de ciones de defsito (1v, t = 600 s., pH = 5) pero diferentes
3450 a 3100 cm!, la banda aléitica de C-H entre 2990 y electrodos, las fibras obtenidas en el caso de acero inoxidable
2850 cnr!; entre 1633 y 1550 cm' se presentan las re- industrial se configuran en casilleros cuasi-tridimensionales
giones de absorgh amida I, amida Il y amina. La otra re- cuando son depositadas en acero inoxidable 316L. Este ti-
gion caractéstica del quitosan es la correspondiente a 1220po de morfologas-consideramos-s$an las adecuadas para
1020 cnT!, aqu se localiza el grupo primario amino libre su empleo como armazones para la proliféradle cafla-
(-NH2) en la segunda posim del G de la glucosamina, go dado que @ulas de las dimensiones de los condrocitos
siendo el mayor grupo presente en el quitosan. En todas lg@diian encontrar en este tipo de formas, espacios para adhe-
peliculas crecidas se obsénmayor o menor absofm en  rirse y duplicarse. Se obsérgque conforme la concentréci
1647 cnr!, la cual corresponde a la presencia de grupos amide quitosan aumenta las fibras aumentan en densidad y gro-
nos acetilados de la quitina; esto se atribuye a que el producswr (Fig. 7). Los electrodos positivos fueron analizados con y
inicial de quitosan presenta alrededor de 85 de deacétilaci
Para pH = 1 se presdnel pico de absorén (-C-O) del gru-
po alcolblico primario (-CH-OH) [8-10,19-21]. Las p&tu-
las con pH ligerament&cido presentan una atenuaten las :
bandas de absofi en todas las regiones correspondientes a
bandas de absoim de quitosan, lo cual nos indica una dis-
minucion en el depsito del material sobre el electrodo.
Despues del depsito de las pétulas se realizaron af-

dable sin encontrar dépito de quitosan sobre ellos.
Las Figs. 7 y 8 muestran mlcrograsf; analizadas por

negativo cuando una diferencia de potencial de 1V es apllca
da a un par de electrodos que son sumergidos en una sol
cibn acuosa de quitosan con pH =1, 3y 5, y concertiraci  [f i3 SR
2% w/v. Se observa que dependiendo del tipo de electrodo P]IGURA 7. Mlcroscopa electonlca de barrido (SEM) de las dife-
de los valores del pH y la concentraoidel electrolito se ob- rentes muestras obtenidas a 1V, 10 min y con a) pH= 1, electro-
do: All b) pH= 1, electrodo: AI316L, c) pH = 5, electrodo: All y

d) pH=5, electrodo: AI316L.

% Reflectividad (Normalizada)

A3l
D4l

T T T T T T T T — — T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 00 400

Longitud de onda jem ' )

FIGURA 6. Espectro infrarrojo de las dellas de quitosan depo- FIGURA 8. Microscopa electbnica de barrido (SEM) de las dife-
sitadas sobre aceros inoxidables industrial y 316L para solucionesentes muestras obtenidas a 1V, 10 min y con a) pH= 3, 2 %w/v, b)
conpH's1yb5. pH= 3, 1.5%wl/v, ¢) pH=5, 2 %w/v y d) pH=5, 1.5 %w/\v.
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TABLA Il. Porcentaje en peso de carbono ygeno depositados 100 | i SIStEma:EarETEial
sobre las pétulas de quitosan. Se muestra la concenbracorres- _
pondiente a un sustrato de acero inoxidable por comgaraci oo
Muestra Carbono (% peso) @eno (% peso) § . ANESSIEME desatalia
A3M 90.0 + 1.0 10.0 £ 3.04 2%
AOM 68.0 L 1.0 370+ 1.0 E A4 sisterna comercial
. . . . =
A1M 55.0 £ 1.04 45.0£2.0
D4M 88.0£2.0 12.0+£ 5.0 20
D5M 66.0 + 1.0 34.0+ 1.0 i
D6M 52.0 4 2.0 48.0 + 6.0 Adl sistema desarrallado
) ) : ) o T T T T T T T T T T T T T T
SUStratO O 38 + O 02 0 05 4 0 02 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm™ )

FIGURA 9. Espectro infrarrojo de pilulas de quitosan deposita-
sin neutralizadin por NaOH, sin encontrar degito alguno  das sobre aceros inoxidables industrial y 316L empleando los dos
de cristales y/o fibras. sistemas de déysito (comercial y desarrollado) y bajo condiciones

de pH=5, 2 %w/v, V=1V y tiempo de dépito de 10 minutos.

La Tabla Il muestra las concentraciones porcentuales, ob-
tenidas mediante EDS, de carbono ygeno que se presen- .
taron en las p&tulas de quitosan depositadas sobre acercé)l' Conclusiones
3_16L' Tgmbenbse anexan, por com[t:)artm; las cor;)c?nttra—d Se dis@0 y construy un sistema de electrodegto qumi-
cmnesglgl_ca_r gn,o Y mg'ieno prﬁsen €s en lt_m gu S ra% €o con condiciones para el desito de pdkulas orgnicas
acero sin depsito alguno. La regin analizada en cada g0 gysiratos de diversas geoiastrEste sistema cuenta

2 i - . . . .
mue;tra fue de SOQTE Aun teniendo eln cuenta &,l(lj c?rbo con controles de temperatura, agitaciy corriente-voltaje.
ho adventicio que pota presentarse por la exposiide 1as gy gistema se ha utilizado para producir exitosamente recu-

muestr?s f‘ dun argblente,norma:jl, S€ edr'lcmgtr (ljnclremento brimientos de quitosan, empleando este sistema sobre dos ti-
porcentual de carbono y [eno dependiendo de 1a CoNCen- o5 ye electrodos negativos —acero industrial y 316L grado
tracion y acidez de Ia_ SOIU("!’ esto es, a concentraciones meico_ Jos cuales presentan morfdlEgy espesores que
mayores y pH menaacidos existe un dégito mayor de qui- - jenenden del substrato, pH y concentsacile la soludn
tosan sobre el acero. del polisa@rido. Se formaron redes de quitosan sobre acero

La Fig. 9 presenta los resultados obtenidos mediante e$16L de entre 10y 25 micras (pH=3, t=10 min., 2 %w/v). No
pectroscopia infrarroja para pelilas de quitosan obtenidas S€ gnconfy presencia de dégito alguno sobre los electrodos
bajo las mismas condiciones de dsjto — pH, voltaje y tiem-  POSItivOS
po de depsito- en los dos sistemas empleados. Estos resul-
tados son representativos de las muestras producidas y pagradecimientos
nen de manifiesto la reproducibilidad que se puede alcanzar
empleando el sistema reportado en este trabajo. En todos lbes autores agradecen a Ana B. Soto GammMarcela
espectros se observan las mismas bandas de abso@n-  Guerreo (Departamento désica CINVESTAV-IPN),Angel
to las correspondientes a los radicales —OH y amino libre (. Rodfiguez Morales y Maa del Carmen Mendoza Ruiz
NH;) como a las regiones amidas y amina. En particular séCentro de Investigadn en Micro y Nanotecnoldg, Uni-
observa nuevamente la presencia de latregiaractéstica  versidad Veracruzana) por la asistenéiertica prestada. Este

del quitosan, en la banda 1220-1020¢m trabajo fue apoyado parcialmente por CONACY &iito.
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