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a traves del riego incorporando
guelatos férricos sinteticos

Evaluacion de patrones con diferente vigor determinando la influencia en la adquisicion de nutrientes
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Las deficiencias de micronutrientes en el area
mediterranea son comunes en la mayoria de las
explotaciones agricolas. En fertirrigacion, mas que en
cualquier otro sistema de cultivo, se hace necesaria la
aplicacion de micronutrientes, ya que las raices de las
plantas solo podran explorar una pequeia parte del
sustrato. Los quelatos de hierro sintéticos han
demostrado ser los fertilizantes férricos mas eficaces y
comunes empleados en este sistema de cultivo, pero
hay que tomar precauciones a la hora de elegir la
formulacion a emplear, puesto que productos con el
mismo componente activo declarado pueden presentar
caracteristicas y eficacia diferentes.
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e denominan micronutrien-

tes u oligoelementos aque-

llos nutrientes que, siendo

esenciales, son requeri-
dos por las plantas en cantida-
des relativamente bajas. Entre
ellos se encuentra el hierro, que
es el quinto elemento mas abun-
dante de la litosfera, siendo su
contenido medio en suelos alre-
dedor del 7% (Lindsay, 1979). Po-
dria concluirse de este dato que,
en condiciones naturales, la falta
de hierro en el medio no es la cau-
sa de los estados deficitarios de
este elemento en planta; sin em-

En un kg de suelo encontraremos como media 58 g de Fe,
de los cuales sélo 0,001 g estarén disponibles para las plantas.

bargo, las fases sélidas que apor-
ta dicho elemento son normal-
mente muy insolubles (Lindsay,
1979; 1994). De ahi que la con-
centracién de hierro en la disolu-
cioén del suelo, y por tanto dispo-
nible para la planta, sea muy pe-
quena (inferior a 10" M en sue-
los neutros y basicos). Ademas,
la solubilidad del i6n férrico dis-
minuye a medida que aumenta el
pH. Por tanto, suelos de elevado
pHy elevado poder tampén,
como son los que tienen alto con-
tenido en caliza activa, pueden
producir clorosis en las plantas
sobre ellos cultivadas. Cualquier
cantidad de Fe inorganico que se
adicione al suelo va a precipitar,
incrementando la ya abundante
cantidad de 6xidos de Fe en el
mismo y sin ninguna accion ferti-
lizante. Por ejemplo, antes de
tres dias, la casi totalidad del Fe
que se haya adicionado disuelto
como Fe(ll) habra precipitado y no
estara disponible para la planta.
Es por eso por lo que en la actua-
lidad se recomienda Unicamente
el uso de quelatos solubles o en
disolucion para la aplicacién de
micronutrientes metalicos (Luce-
na, 1995).

D La clorosis férrica

Las deficiencias de micronu-
trientes en el area mediterranea
son comunes en la mayoria de
las explotaciones agricolas (Alva-
rez-Fernandez et al., 2006) y su
correccion plantea cuantiosos
gastos, asi como una creciente
preocupacion ambiental (Nowack
y VanBriesen, 2005). Por ejem-
plo, la clorosis férrica incide en
plantaciones de frutales (Tagliavi-
ni et al., 2000), cultivos hortico-



Plantacion de melocotoneros afectada por clorosis férrica.

las y vid en Espana (Valle del
Ebro, Andalucia, Comunidad Va-
lenciana) y otros paises. Concre-
tamente, en nuestro pais en el
ano 2004, el gasto en tratamien-
tos correctores con quelatos de
Fe fue estimado en 26 millones
de euros (Garcia-Marco, 2005).
En fertirrigacion, mas que en
cualquier otro sistema de cultivo,
se hace necesaria la aplicacion
de micronutrientes, ya que las ra-
ices de las plantas, confinadas
en el bulbo de goteo, s6lo podran
explorar una pequena parte del
sustrato, cuyo contenido en mi-
cronutrientes puede resultar in-
suficiente para el buen desarrollo

del cultivo. Dadas las caracteris-
ticas diferenciales de este tipo de
fertilizacion, los productos a utili-
zar han de ser solubles, 0 mejor,
estar ya en disolucion. Los pro-
ductos reconocidos por la legisla-
cion (Reglamento (CE) num.
2003/2003, modificacién (CE)
162/2007) se subdividen en
inorganicos y organicos. Dentro
del primer grupo se encuentran
las sales de Fe (ll) (riqueza mini-
ma 12% y solubles en agua) y
dentro del segundo se engloban
los complejos (normativa por de-
sarrollar) y los quelatos férricos
(50% Fe soluble en agua debe es-
tar quelado como minimo por

agentes quelantes autorizados.
Ademas, un agente quelante au-
torizado puede mencionarse en
el etiquetado, si quela, como mi-
nimo, un 1% del hierro soluble en
agua).

D Fertilizantes

férricos

Sales de hierro

Las sales de hierro han de ser
solubles en agua, pero pueden
reaccionar con la disolucién nutri-
tiva o con el suelo o sustrato y
precipitar, por lo que su uso sue-
le estar normalmente poco exten-
dido. Aun peor, la precipitacion

puede comenzar en las lineas de
riego, sobre todo si existe un ele-
vado contenido de fésforo, por o
que el fertilizante quedaria reteni-
do en los filtros u obturaria los go-
teros.

Quelatos de hierro

Los quelatos de hierro sintéti-
cos son los fertilizantes férricos
mas eficaces y comunes tanto en
condiciones de campo como en
condiciones controladas. Un que-
lato es un compuesto quimico en
el que una molécula organica ro-
deay se enlaza por varios puntos
a un i6n metdlico, protegiéndolo
de las condiciones externas y evi-
tando asi su precipitacion. Son,
por tanto, moléculas muy esta-
bles, y dicha estabilidad depen-
dera de las caracteristicas quimi-
cas de cada moléculay de las del
medio en el que se aplica.

En un kilogramo
de suelo

encontraremos
como media 58 g
de Fe, de los
cuales solo
0,001 g estaran
disponibles para
las plantas
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CLASIFICACION DE LOS FERTILIZANTES FE’RRICOS SIMPLES (A) Y DISTRIBUCION
DE LAS FORMULACIONES DE QUELATOS FERRICOS EN FUNCION DEL AGENTE

QUELANTE DECLARADO (B).
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ESTRUCTURA DE LOS ISOMEROS POSICIONALES DEL AGENTE

QUELANTE EDDHA.
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Los quelatos férricos fueron
utilizados con éxito en los afos
cincuenta y sesenta (Carpena et
al., 1965). A medida que pasa-
ron los afos, fue disminuyendo
su calidad y efectividad y fueron
apareciendo en el mercado nue-
vas moléculas. Esto, unido al de-
sarrollo de nuevos sistemas de
cultivo, condujo a que en los
ochenta y noventa se llevasen a
cabo numerosas investigacio-
nes, que inicialmente se centra-
ron en la comparacién de molé-
culas puras (patrones). A princi-
pio de la década de los noventa
se puso de manifiesto la necesi-
dad de investigar también sobre
la eficacia de los productos co-
merciales, ya que su composi-
cién real no coincidia con lo indi-
cado en el etiquetado (Hernéan-
dez-Apaolaza etal., 1997; 2000).
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La constatacién de este hecho
sirvié para explicar la baja efecti-
vidad de muchos de los produc-
tos comercializados en aquella
época. Es a partir de ese mo-
mento cuando se desarrollaron
técnicas cromatogréaficas que
permitieron, por primera vez,
identificar y cuantificar los princi-
pios activos de los quelatos co-
merciales (Lucenay col., 1996 y
otros, Norma CEN prCEN/TS
15452). Ademas, se realizaron
estudios que pusieron de mani-
fiesto la variabilidad entre for-
mulaciones de los quelatos exis-
tentes en el mercado espafiol
(Garcra-Marco, 2005), su reacti-
vidad frente a materiales del
suelo y suelos agricolas y su
efecto sobre la nutricién de las
plantas. Igualmente, se propu-
sieron nuevas rutas de sintesis

0 mejoras de las ya existentes
para producir quelatos con ma-
yor riqueza en el componente ac-
tivo y con menos impurezas.

La legislaci6on vigente,
Reglamento (CE) 2003/2003 y
sus modificaciones (CE)
2076/2004 y 162/2007, recono-
ce como agentes quelantes que
se pueden emplear en agricultu-
ra los siguientes compuestos:
EDTA, DTPA, HEEDTA, [0,0] EDDHA,
[0,p] EDDHA, [0,0] EDDHMA, [0,p]
EDDHMA, EDDCHA y EDDHSA.

quelatos férricos

La mayor estabilidad de los
quelatos férricos FeEEDDHA y Fe-
EDDHMA en disoluciones neu-
tras y alcalinas con respecto a
los quelatos férricos de FeEDTA
y FeDTPA hace que la utilizacién
de los primeros esté muy exten-
dida en Espaia (figura 1).

El agente quelante EDDHA
es uno de los mas utilizados
desde los afios cincuenta. Pero
cuando se habla de él hay que
tener en cuenta que durante su
ruta de sintesis se pueden for-
mar varios isémeros (compues-
tos quimicos con igual composi-
cién pero diferente reagrupa-
miento de &tomos o distribucion
espacial). Podemos encontrar
isébmeros posicionales
(para,para EDDHA, orto,para
EDDHA 'y orto,orto-EDDHA) (figu-
ra 2) e isémeros geométricos
del 0,0-EDDHA (dI-racémico-0,0
EDDHA y meso-0,0 EDDHA).

El isémero posicional para,
para EDDHA no es capaz de que-

lar Fe, por lo que el Reglamento
comunitario sélo acepta los isé-
meros 0,0 EDDHA (muy estable)
y 0,p EDDHA (de rapida accién).
EDDHMA, EDDCHA y EDDHSA ca-
recen de isémeros posicionales.
En lo que se refiere a los iséme-
ros geométricos del EDDHA, el
quelato rac-0,0 FeEDDHA es qui-
nientas veces mas estable que
el meso-0,0 FeEDDHA.

En la formulacién de un que-
lato comercial, ademas del prin-
cipio activo, se han de conside-
rar también otros componentes
incluidos en la formulacién del
producto, por ejemplo el catién
acompanante (K* o Na* general-
mente) o los materiales inertes
adicionados. Estos normalmen-
te no afectan a la estabilidad del
quelato, pero si a su solubilidad
e higroscopicidad. Se recomien-
da que un quelato que vaya a ser
usado en fertirrigacién se pre-
sente en forma liquida o en mi-
crogranulos solubles, sin que se
detecten materiales insolubles
en la formulacién (Lucena,
2005). Las solubilidades en
agua tipicas para el FeEDDHA
(6%) son de 140 g/|y para el Fe-
EDDHMA (6%) de 120 g/I. El Fe-
EDDHSA es mas soluble, pu-
diéndose alcanzar valores de
380¢/I.

Influencia del pH

En fertirrigacién, la relacién
Fe-agente quelante-Ca-pH-CO, es
bésica para conocer la eficacia
de un quelato. El pH, por sf sélo,
no es un factor que incida en la
estabilidad de los quelatos en

DIAGRAMA DE ESTABILIDAD DE LOS QUELATOS FERRICOS EN FUNCION

DEL PH (LUCENA, 2005).
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Los quelatos
de hierro
sintéticos son
los fertilizantes
férricos mas
eficaces tanto en
condiciones de
campo como en
condiciones
controladas

sistemas naturales, sino que es
este factor unido al de la concen-
tracién de i6n calcio, como i6n
competidor del férrico, el que va
ainfluiren el desplazamiento del
Fe del quelato (Lucena, 2005).
La concentracién de CO,, y en
consecuencia de bicarbonato,
resultado de su disolucién en
agua, esta involucrada tanto en
la induccién de la clorosis, como
en la precipitacion del Cay en el
control del pH. Por un lado, un in-
cremento de CO, precipita calcio
en forma de carbonato célcico,
lo que disminuye su competen-
cia con el Fe del quelato; por
otro, este aumento de CO, pro-
duce una disminucién en el pH,
que en general estabiliza todos
los quelatos férricos. En la figu-
ra 3 se recoge el rango de pH a
los que son estables los quela-
tos férricos mas empleados,
comprobandose que el Fe*-EDD-
HA (tanto 0,0 como 0,p) son es-
tables en un rango de pH mucho
mas amplio que el Fe**DTPA y
Fe*EDTA.

D Conclusiones

Como conclusién, y como
consecuencia de todos los as-
pectos comentados, se puede
decir que productos con el mis-
mo componente activo declara-

do pueden presentar caracteris-
ticas y eficacia diferentes, a pe-
sar de que existen a nivel mun-
dial relativamente pocos pro-
ductores de este tipo de fertili-
zantes. Se recomienda, por tan-
to, la seleccidén cuidadosa de
los productos a utilizar exigien-
do su boletin de anélisis, asfi
como no guiarse Unicamente
por lo indicado en el etiquetado.
Finalmente, seria deseable
destacar la creciente preocupa-
cién medioambiental por el uso
de quelatos. Si bien las cantida-
des de quelatos afiadidos al
medio ambiente con fines agri-
colas son bajas respecto a su
uso para otros fines industria-
les, no se debe menospreciar el
posible impacto que tiene el
uso de moléculas no biodegra-
dables o de las impurezas pre-
sentes en los productos comer-
ciales. Dichas impurezas pue-
den ser de varias procedencias,
reactivos no consumidos, pro-
ductos de foto-oxidacién, is6-
meros no deseables, etc., aun-
que estos subproductos no pa-
recen presentar una influencia
negativa sobre el crecimiento
de los cultivos (Hernadndez-Apa-
olaza et al., 2006). La escasez
de datos sobre el comporta-
miento medioambiental de es-
tos compuestos ha llevado a
plantear la identificacién y cuan-
tificacion de los productos de
degradacion a través de técni-
cas como HPLC, RMN, IR, MS,
valoraciones potenciométricas
y fotométricas (Gomez-Gallego
etal., 2005) y a evaluar el efec-
to que producen en el desarro-
llo de las plantas. A pesar de to-
dos estos trabajos, la implica-
cién medioambiental del em-
pleo de quelatos férricos es un
tema que necesita de una ma-
yor dedicacién y concienciacién
por parte de todos los agentes
implicados en la produccién y
manejo de estos productos. W
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