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RESUMEN

La fijacion del biofouling sobre cualquier tipo de materiales sumergidos acarrea graves pérdidas econdomicas
como consecuencia del deterioro y la salida de servicio de las distintas estructuras. Este asentamiento de or-
ganismos que afecta principalmente a embarcaciones, muelles, boyas, granjas de cultivo y tuberias ocurre de
forma secuencial, rapida e inmediata después de la inmersion. En principio se asientan organismos microsco-
picos (“microfouling”) sobre un film preformado de macromoléculas organicas adsorbidas sobre la superficie
sumergida; la exudacion de polimeros extracelulares de las bacterias forma una especie de malla que sirve de
anclaje, sostén y nutricion para las esporas algales y larvas de organismos macroscopicos que arriban mas
tarde. Esta comunidad denominada biofouling alcanza un espesor considerable en poco tiempo y por esta
razdn, se busca para su control formulaciones antifouling eficaces cuyos componentes sean ecologicamente
aceptables. La inhibicion que ejerce el didxido de germanio sobre el desarrollo de organismos del micro-
fouling (principalmente diatomeas, hongos y bacterias) plantea la posibilidad de su utilizaciéon como com-
puesto antiincrustante. En este sentido se estudio el efecto del didxido de germanio incluido en una pintura
antiincrustante expuesta en el puerto de Mar del Plata durante el periodo de verano. Los resultados obtenidos
indican que la formulacion con dioxido de germanio inhibid no solo el asentamiento de diatomeas sino que
también afect6 la fijacion de especies conspicuas del macrofouling (ascidias solitarias y coloniales, gusanos
tubicolas y cirripedios). Sobre la base de estos estudios se puede concluir que el diéxido de germanio puede
ser empleado como compuesto antifouling dado que demostr6 alta efectividad sobre un amplio espectro de
organismos integrantes de la comunidad.

Palabras clave: dioxido de germanio, biofouling, pinturas antifouling amigables con el ambiente.

ABSTRACT

Marine biofouling on any new material immersed in seawater can lead to extra costs due to increased
maintenance, or/and even mechanical wear, and/or biodeterioration that require costly antifouling measures.
Fouling organisms growing on immersed manmade surfaces affect hulls, piers, buoys, aquaculture and pipes
mainly. Following adsorption of a conditioning film of macromolecules, microorganisms which are the pri-
mary colonizers (‘microfouling’), are found on unprotected surfaces after only a few minutes of immersion.
Extracellular polymeric material exudates from bacteria forms a net that permits anchorage and protection for
spores of macroalgae and macroinvertebrate larvae which arrive later. This community is called ‘biofouling’
and develops a thick layer rapidly. As a consequence, the search is orientated to new efficient compounds to
formulate environmental friendly antifouling paints.

It is well known the inhibitory effect of germanium dioxide on microfouling organisms (diatoms, fungi and
bacteria, mainly) and this property promotes its use as antifouling compound. In this sense, germanium diox-
ide was incorporated in a soluble matrix paint and its antifouling performance evaluated after exposition in
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Mar del Plata harbor during summer season.

The results showed that germanium dioxide antifouling coating inhibited not only diatom settlement but also
the attachment of most conspicuous species of macrofouling (solitary and colonial ascidians, tubeworms and
barnacles). These results may provide a more environmentally friendly alternative for the control of biofoul-
ing.

Keywords: germanium dioxide, biofouling, environmental friendly antifouling paints.

1. INTRODUCCION

El biofouling es la comunidad de organismos micro y macroscopicos que se asientan sobre estructuras su-
mergidas en el mar. Dado que en las zonas costeras son muy pocos los sustratos duros naturales disponibles,
los organismos benténicos sésiles encuentran en puertos, boyas, embarcaciones, tuberias, etc. sitios protegi-
dos en donde asegurarse su crecimiento y desarrollo. Esta acumulacion de organismos trae aparejadas conse-
cuencias econdmicas severas en distintas industrias dado que afecta los materiales sobre los cuales se desa-
rrollan (aceros, hormigones, maderas, plasticos), obliga al cese de actividades y eventualmente la salida de
servicio para la reparacion y/o limpieza de las partes dafiadas.

Desde un punto de vista ecoldgico el biofouling constituye una comunidad y progresa segun las fases
de una sucesion ecologica. Una vez sumergido el sustrato en el mar se adsorben inmediatamente macromolé-
culas organicas que se encuentran disueltas en el agua formando en pocos minutos una “pelicula condicio-
nante”. Esta pelicula ofrece una superficie adecuada para el arribo de los primeros organismos vivos funda-
mentalmente bacterias, diatomeas y protozoos que conforman el film primario o microfouling. Los exudados
poliméricos extracelulares bacterianos forman una malla o red que favorece la posterior llegada de esporas de
algas y larvas de invertebrados (mejillones, cirripedios, ascidias, etc.) [1,2]

En el caso particular de las embarcaciones, un aspecto clave en la proteccion de los cascos para pre-
venir las incrustaciones bioldgicas es la utilizacion de pinturas antiincrustantes o antifouling. Estas pinturas
protegen las superficies liberando lentamente distintos compuestos como cobre o estailo, que generan una
interface con alta concentracion de biocida, de esta forma se impide la fijacion del biofouling.

El mercado ofrece una gran variedad de recubrimientos, muchos de ellos con larga vida 1til, pero to-
dos incluyen en su formulacién componentes altamente toxicos que contaminan tanto las aguas como los
sedimentos. Las legislaciones internacionales vigentes prohiben el uso de organoestannicos y restringen el
uso de compuestos de cobre [3]. Durante los ultimos veinte afios se ha puesto especial énfasis en la busqueda
de nuevos compuestos de menor impacto ambiental que eviten la fijacion de micro y macroorganismos vy,
consecuentemente, minimicen las pérdidas econémicas derivadas de su asentamiento.

El germanio, un elemento perteneciente al grupo 4A de la tabla periddica (junto con carbono, silicio,
estafio y plomo), se encuentra ampliamente en los productos de desecho de carbon y la tecnologia de coque
[4]. Entre las aplicaciones conocidas del germanio, ya sea en su forma elemental o como sulfuro, se encuen-
tran aquellas referidas a la industria de las telecomunicaciones y al campo de la optica [5].

El germanio estd presente en varias plantas medicinales como asi también en otros vegetales como
porotos, jugo de tomate, ajo y aloe vera. Diversos estudios demuestran que puede acumularse en microorga-
nismos produciendo inhibicion del crecimiento en hongos y bacterias en funcion de factores como pH, tem-
peratura y concentracion de acido silicico intracelular [6]. La toxicidad general del germanio es baja, excepto
para el tetrahidruro de germanio, y existen pocas observaciones sobre la toxicidad del germanio en el hombre.

El germanio no es cancerigeno e incluso parece inhibir el desarrollo del cancer y, en forma de com-
puesto organico de germanio, el espirogermanio, para destruir las células cancerosas. Los compuestos de
germanio no presentan actividad mutagénica y pueden, bajo ciertas condiciones, inhibir la actividad mutagé-
nica de otras sustancias [7]. Los aspectos toxicologicos del didxido de germanio se han evaluado principal-
mente en estudios exploratorios en animales para evaluar los efectos adversos reportados en seres humanos,
quienes consumieron productos que contenian germanio por sus supuestos efectos protectores para la salud
[8]. Si bien los metales son resistentes a la degradacion; no se han realizado estudios de biodegradacion sobre
compuestos de germanio. Tampoco se han realizado evaluaciones de riesgo eco-toxicoldgicas formales sobre
los compuestos de germanio ni se han identificado datos de toxicologia acuatica para compuestos de germa-
nio [8].

Uno de los usos mas frecuentes del dioxido de germanio es como inhibidor del crecimiento de diato-
meas en distintos cultivos algales [9]. A su vez, se ha incluido en fibras sintéticas para redes de pesca tam-
bién como un intento de reducir el asentamiento de diatomeas [10]. Tomando como punto de partida la cono-
cida inhibicién del didxido de germanio en el asentamiento de diatomeas se plantea la hipotesis de interrum-
pir la secuencia de formacion del biofouling en su fase inicial, es decir, focalizar la actividad del compuesto
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sobre el microfouling y, por consiguiente, evitar el desarrollo de la comunidad. Siguiendo esta linea de inves-
tigacion se incorpord didxido de germanio a una pintura de matriz soluble y se evalud su actividad en el mar.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Elaboracion y aplicacion de las pinturas
Se preparo una pintura antifouling conteniendo didéxido de germanio (Tabla 1).

El vehiculo de la pintura se prepard en una dispersora de alta velocidad agregando lentamente la resina
colofonia a la mezcla de solventes. Luego, las pinturas se prepararon en un molino de bolas de 1L de capaci-
dad dispersando los pigmentos y los demas componentes en el vehiculo durante 24 horas. Las pinturas fueron
aplicadas con pincel hasta un espesor final de pelicula seca de 100+5um, sobre paneles de acrilico (8 cm x 12
cm) previamente arenados y desengrasados con tolueno.

2.2 Ensayos de campo con las pinturas

Los paneles pintados y dos controles (uno solamente con pintura base y otro sin pintura) se expusieron en el
Club de Motonautica del puerto de Mar del Plata (38° 08 S — 57° 31° W) sostenidos desde las marinas y a 50
cm por debajo de la superficie del agua.

El periodo de muestreo abarco a los meses mas calidos (noviembre-febrero) que es cuando se registra
el mayor grado de incrustacion en cuanto a densidad y diversidad de organismos. Una vez transcurrido este
periodo los paneles se trasladaron al laboratorio y se determinaron los porcentajes de cobertura total y por
especie aplicando una grilla de 25 puntos al azar [11].

Las experiencias se realizaron por triplicado. Se aplicaron test estadisticos evaluandose los resultados con
ANOVA vy test de contraste Tukey.

Tabla 1: Composicion de las pinturas expresadas en porcentaje en volumen.

Componentes Blanco Tratamiento
(pintura sin GeQ,) | (pintura con GeO,)

Dioxido de germanio | = ------- 8,0

Tiza 27,0 19,0

Colofonia 27,0 27,0

Acido oleico 6,0 6,0

Xileno/aguarras mineral 40,0 40,0

3. RESULTADOS Y DISCUSION
El crecimiento del film primario integrado fundamentalmente por bacterias, protozoos y diatomeas representa
la fase inicial del desarrollo de la comunidad del biofouling. El tratamiento con diéxido de germanio apunta
a evitar el asentamiento de estos organismos a fin de interrumpir la secuencia de formacion de la comunidad.

Los resultados obtenidos indican claramente que las pinturas conteniendo didéxido de germanio afectaron la
fijacion de especies conspicuas del fouling del puerto de Mar del Plata (Figura 1).
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Figura 1: Paneles de acrilico luego de 120 dias de inmersion en el puerto de Mar del Plata.
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Los andlisis estadisticos revelaron una completa inhibicion en el asentamiento de especies calcareas
como Hydroides elegans (Polychaeta, Serpulidae) y el cirripedio cosmopolita Balanus amphitrite (Cirripedia,
Balanidae) ambas de gran impacto deteriorante sobre distintos materiales en los que se asientan (acero, fibra
de vidrio, madera) [12]. Asimismo, las pinturas ensayadas demostraron un alto poder antiincrustante sobre
especies abundantes del fouling “blando” como las ascidias coloniales y solitarias que no solo tienen un efec-
to negativo porque incrementan el espesor de la incrustacion sino también porque generan pHs muy bajos
favoreciendo otros fenomenos asociados como la corrosion localizada (“pitting”) sobre estructuras de acero
[13,14]. Por el contrario, el asentamiento de las algas Enteromopha intestinalis y Ectocarpus sp. no fue afec-
tado por la presencia en la interface del diéxido de germanio. En el caso de E. intestinalis no se encontraron
diferencias significativas respecto de los controles y se desarrollaron normalmente. Por su parte, Ectocarpus
sp. mostrd una fijacion mayor que en los controles lo que indica que el diéxido de germanio actud promo-
viendo su fijacion (Figura 2).
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Figura 2: Porcentajes de cobertura de macrofouling.

BA: blanco acrilico; BP: blanco pintura; DG: Pintura con di6éxido de germanio.

En estudios previos realizados por otros autores, se demostré también que bajo condiciones de labora-
torio el dioxido de germanio no afecta el crecimiento de ciertas macroalgas como Polysiphonia urceolata,
Porphyra umbilicalis y Chondrus crispus (Rhodophyta) [15]. Sin embargo, en la gran mayoria de los casos el
efecto observado sobre las algas es claramente inhibidor [16-18]. El desarrollo de E. intestinalis y Ectocarpus
sp. indica que es necesaria la combinacién de mas de un pigmento inhibidor para abarcar un espectro mas
amplio de accion sobre los distintos organismos.

Respecto de la fijacion del microfouling la mayoria de las diatomeas fue inhibida completamente por la pre-
sencia del diéxido de germanio. Las escasas especies de diatomeas fueron encontradas representando alrede-
dor de un 3% de la cobertura total evidenciando una marcada reduccién en la fijacion respecto de los contro-
les (Figura 3).

Los frastulos de diatomeas estan formados fundamentalmente por silicio. Por su parte, el germanio
tiene propiedades similares a las del silicio y esta similitud sugiere que el acido germanico (Ge (OH),) podria
actuar como un inhibidor competitivo de la utilizacion del silicio en los organismos que lo requieren como
nutriente esencial. Los resultados de trabajos experimentales concluyen que el 4cido germanico interfiere en
el proceso de silicificacion de las diatomeas [9,19]. Asimismo, en otros organisSmos marinos como esponjas
siliceas se demostrd que la presencia de germanio provoca cambios morfologicos en las espiculas durante su
deposicion intracelular [20,21]. Experimentalmente se comprobd que esta inhibicion puede revertirse incre-
mentando la concentracion de acido silicico en el medio, por lo que se infiere una competencia entre H,GeOy,
y H4Si0,4. El mecanismo con el que acta el germanio sobre las diatomeas es fundamentalmente como inhi-
bidor de la division celular mas que como responsable de un efecto toxico lo que apoya su utilizaciéon como
compuesto “amigable con el medio ambiente” [22].
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En trabajos realizados sobre la fijacion de diatomeas en pinturas comerciales [23] se destaca la impor-
tancia del film bacteriano preformado como un condicionante para su desarrollo, lo que impulsa a buscar
compuestos que actuen también sobre estos microoorganismos. Otros autores [24] incorporaron diéxido de
germanio a una pintura tradicional a base de 6xido cuproso con el fin de focalizar la accion antifouling sobre
el film primario. La performance antiincrustante obtenida fue muy buena aunque, en este caso, la accion del
didxido de germanio se encuadrd en un efecto “booster” es decir, un refuerzo de la accion téxica del cobre.
En los ensayos presentados en este trabajo se apunta hacia una formulacién libre de cobre y los resultados
apoyan el empleo del didxido de germanio como pigmento antifouling eficaz. Sin embargo, resulta necesario
profundizar en el estudio de otros inhibidores y potenciar el efecto de los compuestos ya conocidos a fin de
ampliar el espectro de accion hacia las especies algales que no fueron afectadas.
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Figura 3: Porcentajes de cobertura de microfouling.

BA: blanco acrilico; BP: blanco pintura; DG: Pintura con didéxido de germanio.

4. CONCLUSIONES

Las pinturas antiincrustantes conteniendo didxido de germanio presentaron una muy buena performance so-
bre las especies mas conspicuas de la comunidad del fouling del puerto de Mar del Plata. Si bien el diéxido
de germanio fue muy efectivo sobre la fijacion del microfouling, tal como se planteara en la hipotesis de este
trabajo, también tuvo un potente efecto inhibidor sobre una gran variedad de organismos del macrofouling.
En particular, estas pinturas fueron efectivas sobre especies calcareas y ascidias que afectan seriamente dis-
tintos materiales sumergidos comprometiendo su integridad. Son necesarios mas estudios a fin de combinar
el dioxido de germanio con otros pigmentos antifouling a fin de lograr una performance antiincrustante de
mayor espectro.
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