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EFICACIA DE LOS QUELATOS Y COMPLEJOS DE FE, ZN Y MN Y ULTIMOS AVANCES EN ESTOS COMPUESTOS

Fertilizacion con
micronutrientes metalicos

Si bien la carencia de Fe es bien conocida desde
el siglo XIX, no es hasta mediados del siglo XX
que se hace patente la necesidad de corregir de-
ficiencias de Mn, Cu y Zn. A pesar del esfuerzo
en investigacion realizado sobre nuevos produc-
tos y técnicas de fertilizacion, la correccion de
las deficiencias de micronutrientes metalicos si-

gue siendo realizada de manera empirica y con
costes elevados. En el Departamento de Quimi-
caAgricola de la UAM se investigan nuevos pro-
ductos, mas baratos y biodegradables, que apli-
cados en dosis y forma adecuada pueden ayu-
dar a reducir el problema agronémico que estas
carencias producen.
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a carencia de Fe (clorosis férrica) es

bien conocida desde antiguo, pero es a

partir de la segunda mitad del siglo pa-

sado cuando la disminucion de los fac-
tores limitantes al desarrollo de los cultivos debi-
do a los macronutrientes condujo a la necesidad
de profundizar en el estudio de fertilizantes férricos
asi como de otros micronutrientes metalicos
(manganeso, cinc y cobre). En las fotos 1,2y 3
se muestran las sintomatologias mas tipicas de
deficiencias de Fe, Mn y Zn.

El hierro es muy abundante en todos los sue-
los (cuadro 1) (Lindsay, 1979). De hecho es el
nutriente mas abundante en casi todos los suelos.
Teniendo en cuenta esta alta abundancia es im-
pensable considerar la deficiencia de este ele-
mento (clorosis férrica) como resultado de su es-
casez. Por tanto las consideraciones normales de
entradas y salidas que se hacen para otros nu-
trientes no reflejan su disponibilidad para la plan-
ta. En efecto, la clorosis férrica es el resultado tan-
to de la baja solubilidad de Fe en el suelo como
de la sensibilidad de plantas a la clorosis (Taglia-
vini y Rombola, 2001). La baja solubilidad del hie-
1mo en el suelo es consecuencia de los altos pHs
tipicos de suelos calizos (7,5-9), donde la solu-
bilidad de los oxidos férricos es minima (Lindsay,

Sintomas de clorosis férrica en frutales y detalle de hojas de citricos.

1979). Igualmente en suelos calizos hay una
gran presencia de ion bicarbonato, que por una
parte hace que las plantas sensibles a la cloro-
sis disminuyan su capacidad para tomar el hie-
rro y por otro lado tamponan el medio de mane-
ra que el pH no pueda bajar en la rizosfera evi-
tando micrositios con posible solubilizacion de
hierro (Lucena, 2000). Condiciones como un ex-

cesivo riego, suelo frio, presencia de nematodos,
etc., agravan la clorosis férrica. En resumen la
deficiencia de hierro no es un problema de falta
de hierro en el suelo sino de una combinacion
de las condiciones del propio suelo que impi-
den una adecuada solubilizacion y de la capaci-
dad disminuida de absorcion de Fe por la plan-
ta en variedades sensibles.
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CUADRO I.

Contenidos medios de micronutrientes metalicos en suelos.

Contenido medio en suelos (%)
Hierro (Fe) 3,80
Manganeso (Mn) 0,06
Cinc (Zn) 0,005
Cobre (Cu) 0,003
Datos de Lindsay, 1979.

Estructura quimica del EDDHA/Fe** mostrando al i6n férrico (en marrén)
completamente rodeado de la molécula de EDDHA que Ie mantiene soluble

y disponible para las plantas.

Los micronutrientes metalicos manganeso
(Mn), cinc (Zn) y cobre (Cu) se encuentran en los
suelos en concentraciones mucho mas bajas que
el Fe (cuadro I). Su problematica en suelos cali-
Z0s es similar a la del hierro, ya que pueden en-
contrarse inmovilizados a altos pHs. El problema
se agrava por adiciones elevadas de fosfato.

Recientemente el Ministerio de Medio Am-
biente, y Medio Rural y Marino ha editado la “Guia
Practica de la Fertilizacion Racional de los Cultivos
en Espana” en donde se incluye un capitulo sobre
los fertilizantes y fertilizacion con micronutrientes
en nuestras condiciones de cultivo.

Las soluciones a las deficiencias de micronu-
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trientes deben responder a sus causas. Asi la me-

jora genética mediante seleccion varietal permite

una mejor adaptacion de las plantas a las condi-
ciones de baja disponibilidad, pero dado el gran
niimero de genes implicados en la regulacion de
estos procesos, atn no se ha logrado una solu-
cion definitiva. La mejora de las condiciones del
suelo puede favorecer un ambiente mas adecua-
do para mejorar la disponibilidad de los micronu-
trientes pero su eficacia es muy limitada. Las apli-
caciones foliares tienen una respuesta variable
dada la dificultad en la absorcion y redistribucion
de estos micronutrientes. La solucion mas eficaz
hasta el momento es la aplicacion de fertilizantes

que mantengan una buena solubilidad (o dispo-
nibilidad) de estos nutrientes. Asi no serian efec-
tivas las sales inorganicas como los sulfatos o clo-
ruros ya que los iones asi aplicados precipitarian
incrementando la ya elevada presencia de formas
insolubles. Los fertilizantes mas adecuados son
los quelatos, con eficacia contrastada, y los com-
plejantes, actualmente en estudio.

Quelatos

Los quelatos son productos de alta estabili-
dad capaces de mantener los iones metalicos
rodeados de una molécula organica (agente que-
lante) de modo que queden salvaguardados del
entorno que favoreceria su precipitacion en forma
de hidroxido insoluble y no disponible para la
planta (Lucena, 2006). En la figura 1 se presen-
ta como ejemplo la estructura quimica del Fe-
EDDHA.

Tipos de quelatos

Los quelatos férricos mas eficaces son los fe-
nélicos como el Fe-EDDHA (Alvarez-Femnandez et
al, 2005. El agente quelante EDDHA puede pre-

Sintomas de deficiencia de manganeso en frutales.




sentar dos isomeros posicionales, el orto-orto (0,0-EDDHA) (figura 1) de al-
ta estabilidad y eficacia a largo plazo y el orto-para (o,p-EDDHA) de menor
estabilidad, pero de rapida respuesta (Garcia-Marco et al., 2006a). Existen
productos con una elevada presencia en orto-para y otros en cuya compo-
sicion predomina el orto-orto (Garcia-Marco et al., 2006b). Ademas suelen
estar presentes productos de policondensacion de baja actividad agronomi-
ca. Es por ello que es importante tener en cuenta la riqueza en los isomeros
orto-orto y orto-para y no en el dato de Fe soluble, ya que si no esta quela-
do precipitara y no sera usado por las plantas. EDDHMA, EDDHSA y EDDCHA
forman también quelatos férricos de alta estabilidad. Los dos Gltimos son los
mas solubles por lo que pueden ser usados en fertilizantes liquidos. Recien-
temente en nuestro laboratorio se han estudiado nuevos agentes quelantes
como el HBED y el DCHA. EI HBED forma un quelato férico muy estable y
que solo recientemente se esta sintetizando comercialmente con alta pure-
za (mas del 9% de Fe quelado) a un precio asequible para su uso como fer-
tilizante. Su alta estabilidad asegura una alta perdurabilidad en el suelo. Es-
te agente quelante puede encontrarse muy pronto entre la lista de los agen-
tes quelantes autorizados por la legislacion espafiola y en los proximos anos
en la europea. EI DCHA es una molécula de comportamiento intermedio en-
tre el orto-orto EDDHA y el orto-para EDDHA, es decir tiene una rapida res-
puesta y una razonable persistencia en el medio.

Para dicotileddneas y dentro de los
quelatos fendlicos de Fe (tipo EDDHA) de
alta estabilidad, los mas estables son los

que mas se mantienen en el suelo,
pero esta alta estabilidad también
hace que a la planta le cueste mas

absorber el hierro que aportan

Para cultivos poco sensibles, o sustratos no tan calcareos y con adicion
frecuente de quelato es posible usar los quelantes de menor estabilidad
para el Fe como son EDTA, HEEDTA o DTPA. Recientemente también se ha
propuesto el uso de IDHA, como agente quelante biodegradable (Lucena et
al.,2008) y cuya incorporacion a la lista de agentes quelantes en la legisla-
cion europea esta proxima.

Los quelatos mas usados para los micronutrientes Mn, Zn y Cu son los
de DTPA, EDTA, HEEDTA y también IDHA (Lucena et al., 2008). Aunque su
efectividad en condiciones de suelos o disoluciones nutritivas acidas es ele-
vada, ninguno es una solucion completamente satisfactoria, sobre todo pa-
ra el Mn, si el contenido de caliza del suelo es elevado.

Eficacia de los quelatos

La eficacia de los quelatos depende de su reactividad en el medio en
que se apliquen y de la capacidad de la planta en tomar el elemento apor-
tado. Las aplicaciones foliares de quelatos fémicos son en general poco efec-
tivas y no se ha descrito una relacion clara entre la composicion quimica del
quelato y su efectividad. Cuando la aplicacion es al suelo, forma mas reco-
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mendada, el quelato puede perderse por sufrir re-
acciones de disociacion y competencia con otros
iones, por lixiviacion o por retenerse en las super-
ficies de intercambio. El quelato que quede en di-
solucion debera ceder a la planta el elemento que
aporta. En general la planta solo toma el metal,
por lo que el agente quelante liberado podra reac-
cionar con el suelo y perderse o disolver mas ele-
mento nativo del suelo para volver a comenzar el
ciclo (efecto de recarga).

Los estudios tedricos y la especiacion son
una buena herramienta para predecir el compor-
tamiento de un gran nimero de quelatos en muy
diversas condiciones. Como ejemplo en la figura
2 se presenta el porcentaje de hierro quelado por
los nuevos agentes quelantes DCHA y HBED en
comparacion con 0,0EDDHA, 0,0EDDHA y EDTA.
Se observa como HBED tiene una gran estabili-
dad en un amplio margen de pH y que el DCHA
tiene un comportamiento intermedio entre
0,0EDDHAy 0,0EDDHA y que es capaz de mante-
ner la mayor parte de Fe quelado en disolucion a
los pH tipicos de suelos calizos. Igualmente se
puede deducir que Fe-EDTA no es estable en sue-
los calizos y Fe-0,pEDDHA se ve mas afectado por
el desplazamiento del Cu que el Fe-0,0EDDHA.

Estos estudios tedricos quedan confirmados
por ensayos de reactividad en suelos, de agita-
cion o de lixiviacion en columnas. En este tipo de
ensayos se ha constatado como los quelatos fe-
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nolicos (analogos a EDDHA) tienen mas retencion
cuanto menos polar es el agente quelante. Fe-
0,0EDDHA es parcialmente retenido por oxidos
del suelo y materiales organicos, mientas que el
Fe-EDDHSA, de gran polaridad apenas sufre re-

Los complejantes son sustancias reconocidas capaces

de complejar micronutrientes, Ca 0 Mg. Son materiales

derivados de productos naturales que mantienen a los
micronutrientes disponibles para las plantas

foliarmente con distintos complejos.

CUADRO II.

Peso de hoja y concentracion de Zn en raices en plantas de pepino tratadas

Tratamiento Peso seco hojas (g planta-1) Zn en raices (pg g-1)
In-LS 1,864 94,4 b

In-M 1,53ab 774b

In-GA 212a 2208a

In-H4 0,98b 485d

-In 0,23¢c 330d
Control +Zn 1,77a 93,3b

LS: lignosulfonato, AA: aminodcidos, GA: acido gluconico. H: humatos. (Villén, 2007)
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tencion. En ensayos de interaccion se demuestra
facilmente la baja capacidad de Fe-EDTA y Fe-
DTPA en mantener hierro soluble en suelos cali-
zos. En menos de cinco dias se pierde mas del
80% del hierro adicionado en estos quelatos
(Garcia-Mina et al., 2003).

Los estudios bioldgicos son los que definitiva-
mente confirmaran la eficacia de los quelatos. Es-
tos se pueden realizar en condiciones muy contro-
ladas en hidroponia, donde se puede investigar
la interaccion de los quelatos con las plantas o
con suelo, donde tanto los factores de la planta
como los del propio suelo interaccionan para de-
terminar la eficacia de los quelatos. Asi, y de
manera muy general, se puede afirmar que pa-
ra dicotiledoneas y dentro de los quelatos fe-
nolicos de Fe (tipo EDDHA) de alta estabilidad,
los mas estables son los que mas se mantienen
en el suelo, pero esta alta estabilidad también
hace que a la planta le cueste mas absorber el
hierro que aportan.

Los ensayos en campo van a incluir el res-
to de factores que afectan a la eficacia de que-
latos como son las técnicas de cultivo, clima,
interaccion con plaguicidas, etc., por lo que son
completamente necesarios para validar la ac-
cion de los quelatos como fertilizantes. Cuan-
do se realizan con arboles sensibles se deben
realizar durante varios anos y en condiciones



muy controladas para poder observarse dife-
rencias entre quelatos de alta estabilidad (Alva-
rez-Fernandez, et al., 2005). Sin embargo en
cultivos horticolas con sustratos inertes las dife-
rencias son observables mas facilmente incluso
usando quelatos de menor estabilidad (Luce-
na et al., 2008).

Complejos

Los complejantes son sustancias reconoci-
das por el Reglamento EC 2003/2003 (legisla-
cion europea), RD 824/2005 y Orden
APA/1470/2007 (legislaciones espafolas), ca-
paces de complejar micronutrientes, Ca 0 Mg.
Son materiales derivados de productos natura-
les que mantienen a los micronutrientes dispo-
nibles para las plantas. Dado que por lo gene-
ral son complejos de menor estabilidad en sue-
lo que los quelatos, su principal via de
actuacion es en disolucion nutritiva o por aplica-
cion foliar. Asi su eficacia no solo depende de la
capacidad de complejacion de los metales sino
también de otros factores como la capacidad

Sintomas de deficiencia de cinc en frutales.

de penetracion foliar, etc.

El desarrollo del método que determina la
capacidad de complejacion, (Villén et al.,
2007) ya estudiado en CEN (Comité Europeo

de Normalizacion) para su incorporacion como
norma europea ha permitido que se pueda ini-
ciar una evaluacion pormenorizada que relacio-
ne la estructura de los agentes complejantes
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con la efectividad de los correspondientes com-
plejos. Las conclusiones iniciales de este estu-
dio, han sido la base para la inclusion en la le-
gislacion espanola de fertilizantes, por primera
vez, de una serie de agentes complejantes (lig-
nosulfonatos, humatos, citrato, gluconatos, hep-
tagluconatos y aminoacidos; RD 824/2005).
Ademas existe también una solicitud para la
creacion de dicha lista en la legislacion euro-
pea (Reglamento EC 2003/2003).

En cuanto a la eficacia de complejos, aun-
que la aplicacion a suelos puede ser problema-
tica, en aplicaciones foliares o en hidroponia
puede ser suficiente como para proporcionar
una alternativa mas barata a los quelatos sinté-
ticos. Esto es asi para aplicaciones foliares de
Zn (cuadro ). Sin embargo la aplicacion de
complejos de Fe via foliar es menos efectiva.

La eficacia de complejos, aunque la aplicacion a suelos

puede ser problematica, en aplicaciones foliares o en

hidroponia puede ser suficiente como para proporcionar

una alternativa mas barata a los quelatos sintéticos.

Esto es asi para aplicaciones foliares de Zn.

Sin embargo la aplicacién de complejos de Fe

via foliar es menos efectiva

lidad, el uso de complejos tiene todavia un me-
nor apoyo cientifico y con resultados variables
en campo. Es necesario un mayor esfuerzo en la
comprension y evaluacion tanto de los produc-

de investigacion del Ministerio de Educacion y
Ciencia AGL2007-63756 y de colaboraciones
con el sector empresarial.

tos como de su modo de accion. @ Bibliografia ¥

Conclusion

Existe una amplia bibliografia a disposicion
de nuestros lectores que pueden solicitar en
el e-mail: redaccion@eumedia.es
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