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El empleo de complejantesy quelatos en lafertilizacion de
micronutrientes

Juan José Lucenat

RESUMEN

L as deficiencias de micronutrientes metélicos se pueden tratar efectivamente con el uso de quelatos sintéticos. En
este trabajo se presentan los distintos tipos y los factores de los que depende su eficacia, como es su estabilidad,
reactividad en €l suelo einfluenciaen el proceso de absorcién del elemento por las plantas. A pesar de su dtaeficacia
su elevado costo hace que no siempre sea una solucion adecuada por lo que también se estudia el uso de complejos
metdlicos. Los complejantes de micronutrientes (lignosulfonatos, humatos, citrato, gluconatos, heptagluconatos y
aminoécidos) tienen como objetivo mantener 1os el ementos compl g ados en forma sol uble. Dado que por |o general son
complejos de menor estabilidad en suelo que los quelatos, su principal viade actuacion es en disolucion nutritiva o por
aplicacion foliar. Asi su eficaciano solo depende de la capacidad de compl €jacion de |os metal es sino también de otros
factores como la capacidad de penetracion foliar.

Palabras-clave: Fertilizantes, hierro, manganeso, cobre, zinc, quelatos, complejos metalicos.

RESUMO

O uso decomplexantesequelatosnafertilizagdo com micronutrientes

As deficiéncias de micronutrientes metalicos podem ser efetivamente corrigidas com o uso de quelatos sintéticos.
Neste trabal ho abordam-se os diferentes tipos de quel atos e os fatores que af etam sua eficécia, tais como, estabilidade
e reatividade no solo e, influéncia da quelatacdo no processo do absorcdo do elemento pelas plantas. Apesar da
eficacia elevada, o custo limita o seu uso, razéo pela qual se estuda também o emprego de complexos metdlicos. Os
complexantes de micronutrientes (lignosulfonatos, humatos, citrato, gluconatos, heptagluconatos e aminos-4cidos)
tém como o objetivo manter os elementos complexados em formasol ivel. Como geral mente os compl exos tém menor
estabilidade no solo do que os quelatos, suas principais vias de fornecimento sdo a soluc&o nutritiva ou a aplicagdo
foliar. Assim sua eficacia ndo depende somente da capacidade de complexacdo dos metais, mas também de outros
fatores, como por exemplo a capacidade de penetracdo foliar.

Palavr as-chave: Fertilizantes, ferro, manganés, cobre, zinco, quelatos, complexos metdlicos
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NECESIDADESDE Fe,MnCuyZn

Desde que Liebig enunciarael principio delanutricion
mineral delasplantasen 1840, sereconoce queunanutricion
mineral completay equilibradarequiere de aporte detodos
los nutrientes esenciales en las cantidades adecuadas. A
partir de entonces sedesarrollan losfertilizantes minerales
basados en macronutrientes que tanto han contribuido ala
produccion deaimentos. Ladisminucion delaslimitaciones
de desarrollo delos cultivos debida alos macronutrientes,
condujo en lasegundamitad del siglo pasado a desarrollo
de fertilizantes de micronutrientes, en especial la de los
metalicos (Fe, Mn, Z y Cu). La denominacion de
micronutriente es consecuencia de su menor contenido
(micro) en planta pero no asu menor importancia, yaquesu
carencia puede ser tan desastrosa para el desarrollo de los
cultivos como lade cual quier macronutriente. Su presencia
en suelos es variable.

Asi €l hierro es muy abundante en todos los suelos
(mediade 3.8%) (Lindsay, 1979). De hecho el esnutriente
mas abundante en casi todos los suelos. Teniendo en
cuenta esta alta abundancia es impensable considerar la
deficienciade este elemento (clorosisférrica) como resul-
tado de su falta. Por tanto |as consideraciones normales
de entradas y salidas que se hacen para otros nutrientes
no reflgjan su disponibilidad parala planta. En efecto la
clorosisférricaesel resultado tanto delabajasolubilidad
de Fe en el suelo como de la sensibilidad de plantas ala
clorosis(Tagliavini & Rombol&, 2001). Labajasolubilidad
del hierro en el suelo es consecuencia de los altos pHs
tipicosde suel oscalizos (8-9), dondelasolubilidad delos
oOxidosférricosesminima(Lindsay, 1979). Iguamenteen
suelos calizos hay un gran presencia de ién bicarbonato,
que por una parte hace que las plantas sensibles a la
clorosis disminuyan su capacidad paratomar el hierroy
por otro lado tamponan el medio de maneraque el pH no
puedabajar enlarizosferaevitando micrositios con posible
solubilizacién de hierro (L ucena, 2000). Condiciones como
un excesivo riego, suelo frio, presencia de nematodos,
etc, agravalaclorosisférrica. Enresumenladeficienciade
hierro no esun problemadefatadehierroen el suelosino
de las condiciones del propio suelo que impiden una
adecuada sol ubilizacion y absorcion por laplanta. Es por
eso que laadicién de més hierro al suelo, como seriacon
laadicién de salesinorganicas como el sulfato ferroso, no
es una buena solucion. Es necesario adicionar productos
gue puedan asegurar una permanencia en forma soluble
en el suelo como es el caso de los quelatos y de los
compl gjos, aunque estos Ultimos presentan mejor eficacia
en aplicacionesfoliares.

L os micronutrientes metdlicos manganeso (Mn), zinc
(Zn) y cobre (Cu) se encuentran en los suelos es
concentraciones mucho més bajas que el Fe (valores
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medios de 0,06%, 0,005% y 0,003%) respectivamente
(Lindsay, 1979). Su probleméticaen suelos calizos es si-
milar a la del hierro, ya que pueden encontrarse
inmovilizados aaltos pHs. El problema se agravapor adi-
cioneselevadas defosfato. Lasolucion essimilar aladel
caso del Fe: deben ser aplicados al suelo deformasoluble
y asimilable por la planta. Sin embargo Mny sobre todo
Zn pueden ser lavados en suelos &cidos o fijados por
Oxidosférricos o de aluminio de maneraque es usual ver
deficiencias de estos elementos también en suelos &ci-
dos. Si bien laadicién de cantidades elevadas de 6xidos o
sales de estos elementos pueden tener cierta efectividad
en estas condiciones, el uso de quelatosy compleos per-
mite ser méaseficaz en el tratami ento de estas deficiencias.

A continuacién se hace mencién a los productos a
base quelatos y complejos que en la actualidad estan
siendo utilizados o estan siendo estudiados y que tienen
un cierto apoyo o regulacién legal por las normativas
Europeas o Espafiola.

QUELATOS

Los quelatos son productos de alta estabilidad
capaces de mantener losiones metdlicos rodeados de una
mol éculaorganica (agente quel ante) de modo que queden
salvaguardados del entorno que favoreceria su precipita-
cion enformade hidréxido insolubley no disponible para
laplanta(Chen & Barak, 1982, L ucena, 2006).

Tipos de quelatos

Entre ellos los mas usados para € hierro son los que
tienen EDDHA (Alvarez-Ferndndez et al, 2005 - ver figura ).
Este compuesto puede presentar dosisomeros posicionales,
d orto-orto (0,0-EDDHA- &cidoetilendiamino-N,N’ -di[ (orto-
hidroxifenil)acetico], queasu vez presentaisomeriadptica
isdbmeros meso y mezcla dl-racémica) de alta estabilidad y

Fe-rac 0,0EDDHA Fe-meso 0,0 EDDHA

Fe-0,pEDDHA

Figura 1: Estructuraquimicadelosisdmerosgeométricosracémico
y meso del Fe-0,0EDDHA y del posiciona Fe-o,pEDDHA. Nétese
la proteccion a del ién férrico central, rodeado de 6 grupos
donadores en el 0,0EDDHA y cinco en el o,pEDDHA.
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eficacia a largo plazo y € orto-para (o,p,EDDHA- &cido
etilendiamino-N,-[(orto-hidroxifenil)acético]-N’-[ (para-
hidroxifenil)acético] de menor estabilidad, pero de répida
respuesta (GarciasMarco et al., 2006a). Existen productos
con una elevada presencia en orto-para y otros en cuya
composicion solo hay orto-orto (GarciaMarco et al ., 2006b).
Seacomo seaesimportantetener en cuentalariquezaenlos
isdbmeros y no en € dato de Fe soluble, ya que s no esta
quelado precipitara y no serd usado por las plantas
(Herndndez-Apaolazaet al., 2000; GarciasMarco & Lucena,
2009). EDDHMA- &cido etilendiamino-N,N’-di(orto-
hidroximetilfenilacético), EDDHSA- &cidoetilendiamino-N,N' -
di[(2-hidroxi-5-sulfofenilacetico] y EDDCHA- é&cido
etilendiamino-N,N’ di[ (5-carboxi-2-hidroxifenil)acetico]
forman también quel atosférricosde ataestabilidad. Losdos
ultimos son los més solubles por o que pueden ser usados
enfertilizantesliquidos (L ucenaet al ., 2004). HBED —é&cido
N,N’-bis (2-hidroxibenzil) etilendiamino-N,N’-diacético y
DCHA - &cido 2-(2-((2-hydroxybenzyl) amino) ethylamino) -
2-(2-hidroxiphenil) acético son dos nuevas soluciones en
estudio. Para cultivos poco sensibles, 0 sustratos no tan
calcéreosy con adicion frecuente de quel ato es posible usar
los quelantes de menor estabilidad para el Fe como son
EDTA- &cidoetlilendiaminotetraacético, HEEDTA- &cido N-
(2-hidroxietil) etilendiaminotriacético y DTPA- &cido
dietilentriaminopentaacéti co. Recientemente también se ha
propuesto € uso de IDHA — &cido imidodisuccinico, como
agente quelante biodegradable (Lucenaet al., 2008).

L os quel atos mas usados paralos micronutrientes Mn,
Zny Cusonlosde DTPA, EDTA, HEEDTA (Lindsay &
Sommers1997) y también IDHA (Lucenaet al., 2008). Si
bien su efectividad en condiciones de suelos &cidos es
elevada, sin embargo ninguno es una solucién compl eta-
mente satisfactoria, sobretodo parael Mn, si el contenido
de calizadel suelo es muy elevado.

Eficacia de los quelatos

Laeficaciade quelatosvaadepender de su reactividad
en el medio en que se apliquen y de la capacidad de la
planta en tomar el elemento aportado. Las aplicaciones
foliares de quelatos son en general poco efectivasy no se
hadescrito unarelacion claraentrelacomposicion quimi-
cadd quelatoy su efectividad. En el capitulo de complejos
se hard mencién a estudios realizados con aplicaciones
foliaresde complejosy quelatos. Cuando laaplicacion es
a suelo, el quelato sufrird reacciones de disociacion y
competencia por otrosiones (1) o podraretenerse en las
superficies de intercambio (2). El quelato que quede en
disolucion debera ceder a la planta por € elemento que
aporta(3). En general la plantasolo tomael metal, por 1o
que el agente quelante liberado podra reaccionar con €l
suelo (4) o disolver mas elemento nativo del suelo para
volver a comenzar €l ciclo (efecto de recarga) (5). Los
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procesos 1y 4 pueden ser estudiados con model os tedri-
cos de especiacion (Lindsay, 1979) mientras que otros
procesos mas complejos (2 y 5) en suel os son méas conve-
nientemente estudi ados mediante estudios deinteraccion
de quelatos con suelos 0 materiales del suelo (Garcia-
Minaet al., 2003). Paralaabsorcién vegetal (4) serequiere
de experimentos vegetales en hidroponiay suelo.

Los estudios tedricos y |a especiacion son una buena
herramienta para predecir el comportamiento de un gran
nimero de quelatos en muy diversas condiciones. Para
realizarlos es necesario conocer las constantes de
estabilidad de los quelatos con el elemento de interésy
con todos los posibles competidores. Los célculos
pueden reali zarse usando programas de especiacion como
Vminteq (http://www.lwr.kth.se/English/OurSoftware/
vminteqg/). Como ejemplo en la figura 2 se presenta el
porcentaje de hierro quelado por €l nuevo agente quelante
DCHA (Sierraet al., 2006) en comparacién con 0,0EDDHA,
0,pEDDHA y EDTA. Se observa que tiene un comporta-
miento intermedio entre0,0EDDHA, 0,pEDDHA y que es
capaz de mantener la mayor parte de Fe en disolucién a
los pH tipicos de suelos calizos. Iguamente se puede
deducir que Fe-EDTA no es estable en suelos calizos y
Fe-0,pEDDHA seve més afectado por el desplazamiento
del Cuqueel Fe-0,0EDDHA.

Los estudios de reactividad en suelo en ensayos de
agitacion o delixiviacién en columnas proporcionan una
informacion rapida de la reaccion de quelatos puros y
comerciaesincluyendo no solo lasreaccionesdeequilibrio
sino también los procesos de adsorcién. Asi se ha cons-
tatado como los quel atos fendlicos (andlogosaEDDHA)
tienen maés retencion cuanto menos polar es e agente
quelante. Fe-0,0EDDHA es parcia mente retenido por Oxi-
dos del suelo y materiales organicos, mientas que el Fe-
EDDHSA, de gran polaridad apenas sufre retencion. Esto
quedailustrado en lafigura 3 que presentalas cantidades
acumuladas de Felixiviadas en columnas de suel os cuando
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Figura2. PorcentgedeFe(I11) quelado en presenciade DCHA, 0,0-
EDDHA, o,p-EDDHA y EDTA cal culada.en condiciones de suelos.
Concentraciones inicides [Fe(I11)] =[DCHA] =[0,0-EDDHA] =
[o,p-EDDHA] = [EDTA] = 1-10“*M. [Cu]max.= 1-10°M.

rewv. i stalceres



530

Juan José Lucena

se les ha aplicado Fe-EDDHA, Fe-EDDHMA vy Fe-
EDDHSA. En ensayos de interaccion se demuestra
facilmente labaja capacidad de Fe-EDTA y Fe-DTPA en
mantener hierro soluble en suelos calizos. En menosde 5
dias se pierde masdel 80% del hierro adicionado en estos
quelatos (Garcia-Minaet al., 2003).

Los estudios biolégicos son los que definitivamente
confirmarén laeficaciade los quelatos. El comportamiento
del quelato como sustrato del sistema enzimético hierro-
quelato-reductasa, sistema enzimético requerido para la
reduccion de Fe previaa su absorcion por dicotiledoneasy
monodi coliledéneas no gramineas, dardideade suvelocidad
de accion. Asl é Fe-opEDDHA se ha revelado como un
quelato extraordinariamente eficaz en suplir Feacorto plazo
(ver figura4). Estarépidaaccionimplicaunarespuestaeficaz
en cultivos hidropdnicos cuando se aplicaabajas dosis (Fi-
gura5). Sin embargo cuando los ensayos se redlizan sobre
suelo todos los factores hasta ahora considerados se
interrelacionan por lo que en algunas condiciones
agronomicas puede que los resultados no sean tan
satisfactorios (Rojas et al., 2008). Los ensayos en campo
con arboles sensibles necesitan ser realizados durante varios
afos y en condiciones muy controladas para poder
observarse diferencias entre quelatos de ata estabilidad
(Alvarez-Ferndndez, et al., 2005). Sin embargo en cultivos
horticolas con sustratos inertes las diferencias son
observables mas facilmente incluso usando quelatos de
menor estabilidad (Lucenaet al., 2008).
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Figura 3. Porcentgje de Fe lixiviado en columnas respecto &

adicionado en distintasformas de quel atos. (Adaptado de L ucena

et al., 2004)
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Figura4. Actividad delaenzimaFe quelato reductasaen funcion
del quelato de Fe utilizado como sustrato (Adaptado de Lucena,
2004)
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COMPLEJOS

Los complegjantes son sustancias reconocidas por el
Reglamento EC 2003/2003 (legid acion Europea), RD 824/2005
y Orden APA/1470/2007 (legid aciones espafiol as), capaces
de complejar micronutrientes, Cao Mg. Mientras que sdlo
sehasolicitado laincorporacion deloslignosulfonatosen la
legislacion Europea, en la Espafiola se recogen lignosulfo-
natos, humatos, citrato, gluconatos, heptagluconatos y
aminoéacidos como agentes complejantes. El objetivo es
mantener loselementos compl g adosen formasoluble. Dado
que por lo general son complejos de menor estabilidad en
suelo que los quelatos, su principa via de actuacién es en
disolucion nutritivao por aplicacionfoliar. Asi sueficaciano
s0lo depende delacapacidad de complg acion delosmetaes
sino también de otros factores como la capacidad de
penetraciénfoliar, etc.

Respecto alacapacidad de complejacion, hastahace
poco no habia un método que permitiera su determina-
cion. (Villén et al., 2007) proponen un método basado
en laprecipitacion del elemento no complejado apH 9,
actualmente en estudio en CEN (Comité Europeo de
Normalizacién) para su incorporacién como norma
Europea, y que puede ser un buen indice de la cantidad
de micronutriente complejado en los productos
comerciales. No esvalido paraCay Mg, ya que estos
cationes no precipitarian totalmente a estos pH cuando
estan libres. Aplicado a varios productos comerciales
diolosresultados de elemento complejado y proporcion
respecto al soluble que serecoge en latablal. Destaca
la diversidad de porcentajes de complejacion entre
ligandos, metales eincluso entre productos comerciales
con el mismo ligando.

El desarrollo del método ha permitido que se pueda
iniciar un estudio pormenorizado querelacionelaestructura

Tabla 1. Concentracion de elemento complejado y porcentaje
respecto al solubleenvariosproductoscomercides. (Villénetal.,
2007)

elemento Fraccién

muestra elemento complejado complejada
(9kg?) (%)

FeAA3 Fe 0.2 0.4
ZnAA3 Zn 12.3 21
AA multi FeZnMnCu 0.73.10.74.6 18624.6112
ZnOA Zn 4.7 96
FeGA Fe 78.6 89
FeGA2 Fe 35 6
MnGA Mn 70.9 91
GA multi FeZnMn 11.114.411.4 9483104
FelLS3 Fe 119 98
FeL4 Fe 44.6 83
ZnLS3 Zn 97.7 82
ZnLsA Zn 74.2 98
Fe-CuH FeCu 2.72.6 8890
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/s B -
Sin Fe 0,0 Fe-EDDHA 5 uM o,p Fe-EDDHA 5 uM
ASPAD Fe mg/kg! ASPAD Fe mg/kg* ASPAD Fe mg/kg
-6.4 31 -3.2 62 +6.7 81

Figura 5. Aspecto visual de plantas de soja a la semana de ser tratadas con bajas dosis de quelatos, mostrando la rapidez de
recuperacion de las plantas tratadas con Fe-0,pEDDHA. Se indicatambién lavariacion del indice SPAD (color) durante la primera

semanay la concentracién de hierro en hoja después de 2 semanas de tratamiento. (datos de Garcia- Marco 2006a)

de los agentes complejantes con la efectividad de los
correspondientes complejos. Lasconclusionesinicialesde
esteestudio, han permitidoincluir enlalegidacion espafiola
de Fertilizantes, por primera vez, una serie de agentes
complgantes (R.D. 824/2005, de 8 dejulio, sobre productos
fertilizantes. BOE nim. 171 de 19 de Julio de2005). Ademas
existe también unasolicitud paralacreacion dedichalista
enlalegidacion Europea(DOUE, 2003).

Dada la complegjidad estructural de estos productos,
|os estudios sobre su eficacia han dado resultados dispa-
res. Goos& Germain 2001y Villén 2007 concluyen quela
interacci6n de varios complejosférricos, deMny Zn con
suelos calizos produce la inmediata precipitacion de la
préactica totalidad de los metales soportados, por lo que
su adicion asuel os calizos no resultariaen un aumento de
|os micronutrientes solubles. Sin embargo en disolucion
0 en reacciones con algunos materiales edéaficos la
interaccion no estan fuerte, por |0 que su uso en sistemas
acuosos (hidroponia) si seria factible. En la figura 6 se

A Complejos de Fe

100
80 1‘:.

60 4 \

—&—Fe-LS1 — - Fe-AA

- — GA-multi —»—Fe-HI

40 A !

% Fe en disolucién

20 9

4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH final

presenta el porcentaje de elemento que permanece en
disolucion respecto a pH para varios complejos. Los
lignosulfonatos estudiados serian los que son capaces
de mantener mas Fey Zn amayores pHs.

Los lignosulfonatos se obtienen de la industria de
produccion delacelulosay derivados, enlaquelamadera
estratadaal sulfito. Se emplea bisulfito sddico para pro-
mover laseparacion delaligninadelasfibrascelul6sicas.
La accion del bisulfito sobre la lignina produce la
sulfonacion de las moléculas de lignina, generando &ci-
dos lignosulfénicos més hidrofilicos y con nuevos gru-
posfendlicos. Con respecto alaaplicacion delignosulfo-
natos de Zn a suel os &cidos, éstos producen un aumento
deZn en maiz con respecto a tratamiento control (L 6pez-
Valdiviaet al., 2002). Los mayores contenidos de Zn en
planta se producen paralostratamientosde EDTA/Zn?" y
lignosulfonato Zn. Ademés, la especiacion del Zn en el
suelo después de la cosecha muestra que, cuando se tra-
ta con fertilizantes a base de lignosulfonatos, l0s suelos

B Complejos de Zn

——7n-LS1 & Zn-AA

-8 - Zn-GA -0 - Zn-H2

% Zn en disolucion

pH final

Figura6. Efecto del pH final en el porcentajede Fe(a) y Zn (b) que permanece en disolucion respecto lacantidad de el emento afiadida
conloscomplejoscomercialesalos 3 diasdeinteraccion endisolucion. LS: Lignosulfonato, AA: aminoacidos, GA: acido gluconico.

H: humatos. Datos de Villén, 2007.
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presentan contenidos de Zn labil comparable al EDTA/
Zn?. Alvarez et al., (1996) estudiaron lamovilidad rel ati-
vadel lignosulfonato deZny EDTA/Zn? en sueloscalizos.
Observaron que parael lignosulfonato de Zn se producia
unabaja migracion del producto, mientras que el EDTA/
Zn? migraba a lo largo de la columna, perdiéndose
arededor del 50% del Zn por lixiviacién. La aplicacion
foliar de lignosulfonatos de Zn fue capaz de recuperar
completamente plantas de pepino deficientes cultivadas
en hidroponia(Tabla2, Villén, 2007). En ensayosde cam-
po con cultivos extensivos se han encontrado muy buena
respuesta alaincorporacion de complejos de lignosulfo-
nato de Zn alosfertilizantesNPK paraevitar lareduccion
de produccién que implicalabajadisponibilidad de este
elemento en el suelo.

L as sustancias hiimicas son consideradas complejan-
tes y abonos especiales segun la legislacion Espafiola.
Las sustancias humicas son el resultado de las
transformaciones quimicasy biol égicas llevadas a cabo
por los microorganismos del suelo de los residuos pro-
cedentes de plantas, animales y microbios. Esta
definicion implica la formacion de macromoléculas de
variada estructura 'y composicion a partir de residuos
organicos incorporados en el suelo, pero anivel fertili-
zante incluye una serie de material es de estructura simi-
lar e incluye, aparte de las obtenidas del suelo, las de
turbas, las derivadas deleonarditas (lignitos parcialmente
reoxidadostras su afloramiento alasuperficie) y los de-
rivados de sistemas acuaticos. Para su caracterizacion,
las sustancias hiimicas pueden fraccionarse en compo-
nentes con diferentes propiedadesfisicasy quimicas. El
método mas comln y aceptado se basa en la diferente
solubilidad en aguaavarios pH (Aiken, 1985). Los &ci-
dos humicos son definidos como la fraccion insoluble
en agua a pH inferiores a 2, pero soluble a pH superio-
res, los &cidos fulvicos es la fraccion que es soluble en
agua en todo el intervalo de pH y las huminas la que es
insoluble en todo el intervalo de pH. Cuando el objetivo
esformar complejos solubles de el evada estabilidad nos
encontramos que deben ser formados por &cidos

Tabla 2. Peso de hojay concentracion de Zn enraicesen plantas
de pepino tratadas foliarmente con distintos complejos. LS:
Lignosulfonato, AA: aminoacidos, GA: &cido glucénico. H:
humatos. (Villén, 2007)

. peso seco hojas Zn en raices

Tratamiento ) )

(g planta) (ngg*)
Zn-LS 1.86a 94.4 b
Zn-AA 1.53ab 774 b
Zn-GA 2.12a 220.8 a
Zn-H4 0.98b 48.5d
-Zn 0.23c 330d
Control +Zn 1.77a 933 b
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fulvicos, en unarelacion metal:fulvato no demasiado ele-
vada, ya que de otra manera se produce la coagulacion
de estos complejos. La reactividad de los humatos de
micronutrientes en suel os calizos puede ser muy eleva-
dayaque el Caesun gran competidor por loslugares de
retencion en esas condi ciones donde | os micronutrientes
tienden a precipitar. (Pérez-Sanz et al., 2002 y 2006)
estudiaron lacomplejacion de Fey laeficaciaagrondmica
de compl gjos de Fe con biosolidos procedentes de plan-
tas de tratamiento de aguas limpias, concluyendo que
éstas eran de naturaleza preferentemente fulvica. La
caracterizacion de |os extractos solubles indico la pre-
senciade un complejo férrico de altaestabilidad, incluso
apH de suelos calizos, en los que compuestos de bajos
pesos moleculares enlazarian y solubilizarian al hierro,
haciéndole disponible para las plantas. Los ensayos
vegetales confirmaban su accion. Sin embargo la
asociacion del Fe en esos biosdlidos era preferentemente
con lasfracciones de mayor peso molecular (hasta50000
Da), lo cual no excluia 6xidos de hierro coloidal
recubriendo sustancias hiimicas que pudiera actuar como
fertilizante de liberacion lenta. Sin embargo hay eviden-
ciasdelacorreccion delaclorosisférricacon mezclasde
sales inorgénicas de Fe (particularmente vivianita) y
sustancias humicas (De Santiago & Delgado, 2007). La
materia organica tiene efecto sobre la cristalizacion de
los Oxidos de Fe (Schwertmann et al., 2005) que puede
Ilegar atener un efecto significativo sobrelamovilizacion
de Fe por las raices y que explicaria este fendbmeno. La
presenciade fosfato como ligando adicional ayudariaa
estabilizar las moléculas, formando un nuevo complejo
tipo humato-Fe-fosfato (Guardado et al, 2007). A pesar
de los prometedores resultados obtenidos con los
biosdlidos enriquecidos con Fe, en las condiciones de
suelos calizos, no pueden satisfacer completamente las
necesidades férricas de | os cultivos.

Figura 7. Estructuras de los conmplejos | Fe (Citrate),*, I1: Zn
(Cysteine), and I11: Zn (gluconate),”
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Citrato, gluconato y heptagluconato son agentes
compl gjantes recientementeincorporadosalalegislacion
espafiolay que apesar de que normalmente son de origen
natural presentan mol éculas discretas. Los complejos que
forman (ver figura7) son normal mente de baja estabilidad
por lo que su permanenciaen suel oses minimaaungue en
disolucién pueden mantenerse ciertos complejos como
losde Zn apH neutrosy &cidos (ver figura6).

Si bien los aminoacidos son considerados abonos
especiales por su accion sobrelafisiologiadelaplanta,
también han sido propuestos como complejantes de
metales. Entre los distintos complejantes actualmente
comercializados, los aminoéacidos parecen prometedo-
res, ya que son de origen natural y su biodegradacién
esta asegurada, por lo que no es l6gico pensar que su
uso cause preocupacion medioambiental. Ademas se
originan como subproductos de otro tipo de procesos
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industriales en los que se generan en gran cantidad,
reduciendo asi su coste. No hay que olvidar que las
mol éculas naturales o sintéticas con elevada capacidad
de compl gjacién son derivados de los aminoaci dos como
son los sideroforos, fitosideroforos, y agentes quelantes
EDTA, EDDHA y homdlogos. En ellos la capacidad
complegjante se ve favorecida por lapresenciade grupos
funcional es amino, carboxilo, fenolesy en algunos ca-
sos sulfidrilo, dispuestos en una orientacion espacial
adecuadaparaaislare el elemento complejado del medio
que lo rodea. Investigaciones de los Ultimos afios
apuntan a que los aminoacidosy otros &cidos organicos
de bajo peso molecular son agentes complejantes que
de forma natural utilizan las plantas en la adsorcion y
asimilacion de elementos secundarios y micro elemen-
tos (Mullins et al., 1986). Los aminoacidos naturales
librestienen una capacidad de complejacion media, que
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Figura 8. Estabilidad tedrica de complejos de aminoéacidos en disolucion nutritiva de Hoagland (4,0 10 mol.L** NH ",
2,410°mol.L*K*, Ca*, 8,0 10“mol.L™* Mg*, 5,6 10 mol.L*NO,, 4,0 10“ mol.L™* PO,*, 8,0 10“ mol.L™* SO,*, 1,0 10“ Fe*,
4,56 10° mol.L* Mn?, 1,54 10° mol.L* Zn*, 3,15 107 mol.L™* Cu*, 2,31 10 mol.L* H,BO,, 1,04 107 mol.L"* M0O,*
y 9,12 10° mol.L* Cl") y 1,6 10 mol.L* de aminoacido, frente al pH.
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no evitarialaprecipitacion de elementos en el suelo. En
la figura 8 se representa para algunos aminoacidos €l
porcentaje de metal complejado en disoluciones nutriti-
vas de Hoagland, observandose que el hierro solo puede
ser mantenido en disolucién por un exceso del
aminoécido azufrado cisteina. Sin embargo todos los
aminoéacidos complejan bien Cu, y en varios casos la
complejacion de Zn es también significativa. Hay que
hacer notar que lacomplejacion de Fe(l1) por histidinasi
esposible siemprey cuando el pe+pH seainferior a 16.
Ademas es posible que los oligopéptidos puedan tener
también una buena capacidad de complejacion de los
metales. Tienen como inconveniente la menor fuerza
como bases de Lewis de los grupos carboxilos no
terminales, que se encuentran enlazados alos amino de
otro aminoacido en el enlace peptidico. Estos grupos
amino (ahora amido) también tendrian reducida su
capacidad como bases. Sin embargo es mésfécil encon-
trar esas formaciones espaciales en las que un solo ele-
mento puede tener més de dos uniones, y asi formar
complejos mas estables.

Otra caracteristica del uso de aminoacidos se debe
a su presentacion como mezclas en las cuales hay
productos de distinta polaridad que podrian ser Gtiles
para la absorcién foliar donde es necesario atravesar
barrerastanto lipofilicas como hidrofilas. En un ensayo
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Figura9. Peso seco de hojasjovenes no tratadasy distribucion
de Fe en plantas de pepino alos 21 dias de tratamientos foliares.
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Tabla 3. Valores medios de peso, incremento de indice SPAD
respecto el primer dia de tratamiento y concentracion de Fe
en hoja para 5 tratamientos con quelatos (EDTA, IDHA y
EDDSA) y 10 complejos férricos aplicados en hidroponia a
bajas dosis de Fe.

Tipode_ Peso seco ASPAD Fe en hoja
Tratamiento (g planta?) (nogg')
+Fe 3,83a 13,1a 184a
quelatos 2,31b 42b 56 b
complejos 1,33c -l4c 39¢
-Fe 0.96¢c -24c 27d

realizado con la aplicacion de distintos productos
comerciales a base de aminoéacidos, complejados con
Fe en el laboratorio, a plantas de pepino crecidas en
hidroponia sin Fe, resultd sorprendente observar que,
si bien no se apreci6 recuperacion del color delas hojas
si existe unatranslocacién importante del Fe a 6rganos
no tratados (ver figura 9) como las raices. Es posible
que hierro en estaforma pueda ser absorbido viafoliar
y transportado, pero que sin embargo permanezca
inactivo.

En cuanto alaeficaciade complgossi bienlaaplicacion
asuelos puede ser problemética, en aplicacionesfoliareso
en hidroponia puede ser suficiente como para proporcio-
nar una aternativa més barata a los quelatos sintéticos.
Esto esasi paraaplicacionesfoliaresdeZn (ver tabla2). Sin
embargo laaplicacién de complejosde Feviafoliar esme-
nosefectiva. Enlatabla3 secomparalaeficaciade5 quelatos
y 10 complejos férricos, aplicados en dosis bajas en
hidroponia para aliviar la clorosis a plantas de soja
(Rodriguez-Lucenaet al., 2008). Los valores medios para
los complejos apenas si se diferencian del control —Fe.

CONCLUSION

En el presentetrabajo se hahecho unasomerarevision
sobre la eficacia quelatos y complejos. La eficacia de
guelatos esta suficientemente contrastada aunque hay
que tener en cuenta que deben emplearse siempre los
productos adecuados a cada condicion agronémicay ele-
mento, aladosis correctay con productos que presenten
unacalidad comercial contrastada.

El uso de complejos tiene todavia un menor apoyo
cientifico y con resultados variables en campo. Si bien
estamos hablando de productos que pueden tener una
buena aceptacion y eficacia en laAgriculturalafalta de
técnicas de validacion y caracterizacion hace dificil su
presentacion. Esto hace que sus criterios de aplicacion
sean mas comercial es que cientificos o de eficacia.

Es necesario un mayor esfuerzo en lacomprension y
evaluacion tanto de los productos como de su modo de
accion.
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