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El hierro

Alberto Stivaletta y Alessandro De
Marco - Global Research

1.1El hierro en la naturaleza

Dependiendo del estado redox, el
hierro se encuentra en la naturaleza
en forma de Fe3+ [férrico) o Fe2+
(ferroso). Después del Si, el O vy
el Al, el hierro es el elemento mas
abundante en el nicleo de la Tierra,
con un 51% aproximadamente,
mientras que en el suelo se estima
un nivel medio del 3,8% (Linsay
1979). El hierro suele encontrarse en
el suelo en cantidades suficientes
para formar diversos compuestos,
normalmente en forma de éxidos e
hidréxidos. El color del suelo se basa
principalmente en la presencia de
oxidos libres. Los colores amarillo-
marrén en zonas frias/templadas se
deben a la presencia de hidréxidos
como la goethita. Los colores rojos
en las regiones aridas se deben a
los 6xidos no hidratados, como la

hematita.

1.2 El hierro en el suelo

La mayor parte del hierro se
encuentra en las estructuras
cristalinas de numerosos minerales
y en la capa fredtica. A partir de la
erosion de los minerales primarios,
se libera hierro soluble que puede

Fe enlos minerales

ser utilizado por los organismos,
unirse a diferentes enlaces
organicos o incluso transformarse
en minerales secundarios como
sulfuros, carbonatos y minerales
arcillosos. Los éxidos e hidroxidos
de diversas composiciones Yy
grados de cristalizacion controlan
principalmente la solubilidad de
este elemento en el suelo (Murad y
Fischer, 1988: Lindsay 1979). La goetita
es el dxido de hierro mas frecuente
en el suelo porque es el mas estable
en las condiciones ambientales
que se dan en los suelos. La goetita
se encuentra en muchos tipos
de suelos y regiones climaticas
y es responsable del color ocre
de muchos suelos. La goetita se
encuentra a menudo asociada a
la segunda forma mas comdun, la
hematita, aunque la primera no
parece estar restringida a una region
climdtica especifica, mientras que
la hematita se encuentra en zonas
tropicales donde las condiciones
de temperatura y el pH favorecen su
formacion.

Es de color rojo y tiene una
gran fuerza de pigmentacion
(Schwertman y Taylor, 1989). Debido

Fe en solucion de suelo

5* fs

Fe 3:Oxide

—¢ 8
lixiviacion del hierro | 7

Fe 2*mineral

Fig.1Ciclo del hierro en el suelo (adaptado de Murad y Fischer, 1988).

Fe enlos residuos organicos

a la bajisima solubilidad de los
oxidos de Fe3+ en el rango de
pH normal del suelo, el hierro
liberado se precipita rapidamente
como oxido o hidréxido. Sélo
una pequeia parte del hierro
oxidado se incorpora a los silicatos
laminares  secundarios ([arcillas)
y/o es complejado por la materia
organica [Schwertmany Taylor,1989).
En condiciones de anaerobiosis, los
microorganismos pueden utilizar los
oxidos de Fe3+ como aceptores
finales de electrones para lograr
la descomposicion oxidativa de
la materia organica. Este proceso
provoca la reduccion del Fe3+ a
Fe2+, que generalmente es mas
soluble.

LEYENDA

1 Erosion

2 Absorcion

3 Descomposicion después de la muerte
4 Complejizacion

5 Hidrolisis

6 Reduccion

7 Oxidacion

8 Reduccion por organismos



1.3 La quimica del hierro

Los compuestos de hierro pueden existir
como formas ferrosas [Hierro (1)), o férricas

(Hierro (lI).

+@°
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Fe* Fe”
N
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Fig. 2 Reaccidn de oxidacion-reduccion del hierro.

El hierro es un elemento de transicion
caracterizado por la relativa facilidad
con la que puede cambiar su estado de
oxidaciény por su capacidad para formar
compuestos octaédricos con diversos
enlaces, con una gran variacion del
potencial redox en funcién del enlace.
Esta variabilidad le confiere una especial
importancia en los sistemas redox
biolégicos y en el suelo (Schwertman y

Taylor,1989; Schwertman, 1991).

14 Aspectos generales de la
deficiencia de hierro

El hierro [Fe] es un micronutriente esencial
para las plantas, los seres humanos y otros
animales. A principios del siglo XVII, este
elementofue utilizado comomedicinapor
algunas comunidades, como los egipcios,
los hindues, los griegos y los romanos
(Guggenheim, KY). la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS)] afirma que
la falta de micronutrientes suficientes,

como el Fe y el Zn, representa una gran
amenaza para la salud y el desarrollo de la
poblacién mundial.

Las deficiencias de vitaminas y minerales
siguen siendo un grave problema de
salud en todo el mundo, que afecta a
mas de dos mil millones de personas, es
decir, a uno de cada tres individuos (FAO;
FIDA; PMA.) y, sobre todo en los paises
en desarrollo, la busqueda de soluciones
que puedan reducir los efectos nocivos
de estos trastornos nutricionales es de
suma importancia [Black, R.E.; Allen). Este
enfoque tiene como objetivo colocar el
rasgo de densidad de micronutrientes,
como el hierro, en los cultivos bésicos y
en los productos alimenticios, utilizando
diferentes procedimientos como las
practicas agronomicas para obtener un
producto alimenticio final con un mayor
contenido de hierro, considerandolo
como una estrategia importante para
reducirladeficienciade Fe enlas personas

(Cakmak 2002).

1.5 Principales factores que afectan
aladisponibilidad del hierro

La deficiencia de hierro se encuentra
normalmente en los cultivos que crecen
en suelos calcdreos o alcalinos, en las
regiones aridas y semiaridas del mundo;
estos suelos cubren mas del 30% de
la superficie terrestre [Figural) (Alvarez-
Fernandez, et al.,, 2006). Las causas de la
carencia de hierro no deben estar ligadas
Unicamente a la falta de disponibilidad
de este, sino que pueden depender
de numerosas situaciones y tener una

naturaleza distinta. A continuacién, se
exponen los factores mas relevantes que

afectan ala disponibilidad del hierro.

1.5.1 La solubilidad del hierro en el
suelo

Losestudiosrealizados porLindsay (1979,
1991) sobre las distintas solubilidades
de los diferentes 6xidos e hidroxidos
de hierro en el suelo [Fig. 3) ponen de
manifiesto que:

1. El &xido de hierro amorfo seria el mas
soluble mientras que la goethita seria el
menos soluble.

2. la solubilidad de los o&xidos e
hidroxidos de Fe3+ presentes en el
medio esta estrechamente relacionada
con el pH del suelo; asi, la solubilidad
disminuye 1000 veces por cada unidad
de pH que se incremente, reduciendo
la concentracion de hierro soluble
a valores inferiores a 10 E-I0 M en
ambientes con un valorde pHde 75.

3. La regién con menor solubilidad del
hierro corresponde a unintervalo de pH
entre 75y 8,5 (Fig. 4], que coincide con
los suelos calcareos. La concentracion
de hierro para este intervalo de pH
es aproximadamente inferior a 10 E-10
M, una cantidad insuficiente para el
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Fig. 3 Actividad del Fe3+ en diversos dxidos e hidroxidos fé-
rricos presentes en los suelos en funcion del pH (Lindsay, 1979).

Fig. 4 Especies hidrolizadas de Fe3+en equilibrio con el sue-
lo de Fe(Lindsay, 1979).

crecimiento 6ptimo de las plantas, que
requieren un rango de hierro soluble
de 10 E-4 y 10 E-9 en el medio ambiente
(Guerinot y Yi, 1994). Los estudios
realizados por Romheld y Marschner
(1986) demostraron que, en los suelos
bien aireados, la cantidad de hierro
disuelto a valores de pH superiores a 4
es inferior a la cantidad requerida por
la mayoria de la vegetacion, lo que da
lugar a las deficiencias de hierro en las
plantas cultivadas en estos suelos.

Dadoqueelhierropuedeestarpresente
en dos condiciones, el potencial redox
del suelo es otro factor que influye en
el contenido de este nutriente. En los
suelos bien aireados -condicion que
normalmente cumplen las tierras de
cultivo- el Fe3+ no se ve alterado por
el potencial redox. El Fe2+ puede estar
presente en diferentes formas seguin
el pH del suelo: a pH inferiores a 6,7
la especie predominante es el Fe2+,
mientras que a valores de pH superiores
las especies principales son el FeOH+

(Fig.5).

En condiciones aerdbicas estas
especies soninestables; sin embargo, si
hay condiciones reductoras, estas dos
especies son las mas abundantes y son
las que controlan la cantidad de hierro
disponible para las plantas [Lindsay,
1991). En suelos que han sido reducidos
recientemente, la solubilidad del hierro
estard aparentemente controlada por
la siderita [FeCO3]). Los incrementos en
la concentracion de CO2 en el suelo
resultardn en una disminucion de la
solubilidad del hierro para las plantas
(Lindsay y Schwalo, 1982).

En consecuencia, la regla general para
la solubilidad del hierro es que en
condiciones aerdbicas y con un pH
neutro o alcalino el hierro precipitard
en formas insolubles, mientras que con
un pH acido y condiciones reductoras
la concentracion de hierro soluble sera
mayor.

Fe[OH),

Fe[OH),®

Actividad

Fe? Fe’®
Fig. 5 Efecto con respecto al potencial redox para las formas Fe2+y Fe (OH) + en comparacién

con las formas hidrolizadas de Fe3+ en equilibrio con el sistema Fe-suelo [Lindsay y Schwab,
1982).

1.5.2 Presencia de bicarbonatos ) o
(pH) se neutralizan, la alcalinizacion reduce la

secrecion de compuestos fendlicos
y dificulta la reduccién del Fe3+ en
la membrana plasmatica (RGmheld
y Marschner, 1986). Todo ello influye
en la biodisponibilidad del hierro,
provocando grandes alteraciones e
inhibiendo la respuesta del cultivo a la

El ion hidrégeno-carbonato en el suelo
calcareo, desplaza el pH en el rango
a 7-5-85, y en condiciones extremas
hasta 9. A este pH, la concentracién de
hierro soluble es baja (Lindsay, 1979,1991;

Lindsay y Schwalb, 1982); por lo tanto, . . )
es dificil que los cultivos obtengan la carencia de hierro. (Susin et al. 1996). En la

nutricion férrica que necesitan. Ademas, Tablalisefecogen I?S Caracterlslicas e
los principales mecanismos de algunos suelosalcalinos.
respuesta de la planta se ven afectados
negativamente por la carencia de hierro:
losprotonesliberadosporlavegetacion

HORIZONTES, : -
SUELO CARACTERISTICAS FERTILIDAD § PH DISTRIBUCION
: Diferenciado, : Deficiente, : i Regiones htimedasy templa-
i Alfisoles i enespecialelhorizon- |  necesita i 75/78 i dasdeAméricadelNortey
: : tearcilloso fertilizantes Europa
: Diferenciado, . _—
B : - . i Buenacon En las regiones desérticas
: Aridisoles : enespecial el horizon- : .
: : . : riesgos entodo elmundo
: : tearcilloso : : :
] i Diferenciado,conunhori- |  Excelente, Grandes praderas,
i Mollisoles : zontesuperficialgrueso, :  enespecial Pampa argentina,
1 OSCUro y organico : paracereales Esteparusa
: : Ninguno, alto : : : Pastosenregiones estacio-
i Vertisoles i contenidodearcilla : Buena i 76/95 i nalmentesecas, porejemplo :
: expansiva India, Sudan o Texas

Tab. 1Principales caracteristicas de los suelos (alfisoles, aridisoles, mollisoles, vertisoles).



1.5.3 Interaccién entre el hierro y
otros elementos

Los nutrientes esenciales para
las plantas pueden interactuar
con el hierro y desencadenar
su deficiencia en los cultivos; a
continuacion, se mencionan algunas
de las interacciones mas relevantes:

INTERACCION IONICA ENTRE Fe/Mn

Losmicroelementos hierroy manganeso
son interdependientes: el efecto de la
presencia de uno en el tejido vegetal
coincide proporcionalmente con la
cantidad del otro. La reactividad del
hierro depende de su estado de
oxidacién, pero el manganeso tiene
mejor potencial de oxidaciéon que el
hierro; si hay un equilibrio entre ambos,
el Mn oxida el exceso de hierro y lo
transforma en hierro inactivo, que es
inmovilizado por los fosfatos, formando
un precipitado de hierro-fosfato
(fosfoproteinallamadafitoferritina). Sihay
un desequilibrio entre ambos, pueden
darse dos condiciones diferentes:

1. El exceso de hierro en la solucion

10 HIERRO @

g o >
b

provoca la pérdida del equilibrio
dindmico entre los dos elementos, lo
que da lugar a sintomas secundarios de
exceso de hierro con sintomas similares
ala deficiencia de manganeso.

2. Si hay un exceso de manganeso, las
plantas se vuelven cloréticas en sus
hojas nuevas con sintomas similares a
la deficiencia de hierro. El exceso de
manganeso provoca un exceso de
oxidacion de Fe2+ a Fe3+, siendo este
ultimo insoluble y por tanto inutilizable
para las células.

Altos niveles de Mn soluble en el tejido
estan relacionados con bajos niveles de
Fe soluble y viceversa, [Somers y J. W.
Shive 1942).

En situaciones de cultivo al aire libre,
la clorosis de hierro ocurre al mismo
tiempo, enmascarando la clorosis
desencadenada por deficiencia de
manganeso. la correccion de esta
ultima provoca en muchos casos la
manifestacion visual de la segunda
y la agrava. Esto ha sido confirmado
en numerosas ocasiones por los
investigadores (Warden et al. 1991). Esto
significa que la relacion Fe/Mn en las
soluciones nutritivas es mas importante
que las concentraciones de Fe y Mn
(Somersy Shive 1942, y Warden 1991).

NRCS adaptado por VALAGRO 2011.

Distribucion mundial de suelos alfisoles,

aridisoles, mollisoles y vertisoles.

INTERACCION IONICA ENTRE Fe/K

El papel del K+ es muy importante en
cuanto al funcionamiento de la bomba
de protones; asi, las plantas no son
capaces de responder al estrés de
hierro en ausencia de K+, incluso sidicho
jon es sustituido por Na (Jolley et al
1988), lo que significa que un contenido
suficiente de potasio esta relacionado
con una mejor respuesta a la deficiencia
de hierro, tanto en plantas de Estrategiall
como Il. [Hughes et al,1992).

Por lo tanto, la presencia de potasio es
importante para la disponibilidad de
hierro; esto se considera util en términos
agronoémicos.

Fig.6 Distribuciéon mundial de suelos (alfisoles,
aridisoles, mollisoles, vertisoles): fuente USDA-

FITOSIDEROFOROS

Muchos autores han demostrado
quelosfitosideréforos (PS) liberados
por las especies de gramindceas
pueden movilizar el Fe de fuentes
edéficas poco solubles. [RGmheld
y Marschner 1990). La cantidad de
fitosideroforos presentes en el
ambiente estd relacionada con el
grado de clorosis [Kawai et al, 1988).

TEMPERATURA

Las temperaturas extremas son otro
factor que induce ala clorosis férrica;
las bajas temperaturas causan una
reduccién en el desarrollo de las
raices y por lo tanto una reduccion
en la capacidad de absorber hierro
(Chaney, 1984).

Al mismo tiempo, las altas
temperaturas reducen la estabilidad
de los fitosideroforos, reduciendo
la disponibilidad del hierro. [Awad
etal.1988).

SValagro- "

Where science serves nature
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2.1 Absorciéon

Ante la deficiencia de hierro, las plantas
pueden permanecer indiferentes,
pueden desarrollar una respuesta leve
(olantas ineficientes), o desarrollar
mecanismos de adaptacion que les
permitan aumentar su capacidad de
absorcion de hierro de la solucién del
suelo (Fig. 7) (plantas eficientes) [Mengel
y Kirby, 2001). En cada grupo, el grado
de respuesta es diferente, incluso entre
especies y genotipos [Brown y Jolley,
1988; Shi et al., 1993].

En cuanto alos estados de oxidacion en
los que se presenta el hierro en el suelo
-Fe3+ y Fe2+ ferroso- se acepta que
la planta prefiere el Fe2+, aunque hay
algunas plantas capaces de absorber
el hierro como Fe3+ quelado. El Fe2+
se absorbe preferentemente a través
de las raices mediante un proceso
de absorcion activa [Uren, 1984), en el
caso de los suelos bien aireados, que
es normalmente el tipo de suelo en el
que se encuentran las tierras de cultivo.
En estas condiciones, es necesario
dar un paso previo en la reduccién

del Fe3+ a Fe2+. Este proceso lo lleva
a cabo una enzima reductasa situada
en la membrana plasmética de la raiz
(Rémheld,1987).

El Fe2+ también es absorbido a traves
de la epidermis foliar y la superficie de
las ramas.

2.2 Estrategias de absorcion

En situaciones en las que existe
una deficiencia de hierro en el
ambiente, las plantas superiores
han desarrollado una serie de
mecanismos para aumentar la
disponibilidad de hierro en la
solucion del suelo. Dichas plantas se
dividen en dos grupos en funcion
del modelo de respuesta que
desarrollan ante dicha deficiencia:
plantasde estrategialy de estrategia
II (Marschner et al 1986; Brown vy
Jolley, 1988; Hopkins et al 1992).

Acidificacion de la rizosfera mediante el

aumento de lareduccion del quelato de Fe® fitosiderdforos
transporte del Fe sin cambios
de baja afinidad

Sistema de transporte
delFede baja afinidad

DISPONIBILIDAD
DE HIERRO

enelsuelo

Fig. 7 Reacciones de la planta con deficiencia de hierro.

LEYENDA
= UNIDIRECCIONAL
< MUTUO

POTASIO (K] . BORO[B)
| MAGNESIO(Mg) | < i  POTASIO(K]
. MOLIBDENO (M) | — COBRE (Cu)
MANGANESO[Mn]
COBRE[CU] | = oot
HIERRO [Fe)
ZINC (Zn)
POTASIO (K]
FOSFORO(P) | - COBRE (Cu]
CALCIO (Ca)
HIERRO (Fe)

................................................................................

ZINC (Zn) —» HIERRO [Fe)

BORO (B) POTASIO (K]

....................................

................................................................................

CALCIO(Ca) | — (7o

................................................................................

| MAGNESIO(Mg) | = |  FOSFORO(P)

| MOLIBDENO (Mo} | ~ NITROGENO (N)

HIERRO (Fe)

MANGANESO
(Mn)

Tab.2 Interaccion idnica de los nutrientes en el suelo.



2.2.1ESTRATEGIAI

las plantas dicotileddneas vy
monocotileddneas, excepto las
gramineas, desarrollan este tipo de
respuesta. En circunstancias en las
que hay una deficiencia de hierro,
estas plantas mejoran su absorcidn a
través de tres reacciones:

1. un aumento de la actividad de
una reductasa unida a la membrana
plasmética en las células de la
rizodermis, responsable de |Ia
reduccion del Fe3+, que provoca
un aumento de la descomposicion
de la reduccion del Fe3+, lo que a
su vez provoca un aumento de la
velocidad de descomposicion del
Fe3+ quelado y, en consecuencia,
absorbe el hierro reducido para la
planta.

Estadisociaciondelos quelatosesel
mecanismo principal en la estrategia
l. Esto hace que las células de las
raices de las plantas de la estrategia
| posean dos sistemas de reduccion
del Fe3+: la reductasa estdandar y
la turbo reductasa, su capacidad
reductora es 20 veces mayor
que el sistema estdndar (Moog y
Briiggeman,1994).

2. Consiste en la expulsion de H+ a
través de las raices hacia la rizosfera.

Esta subestrategia es menos
frecuente; solo algunas
dicotiledoneas la demuestran

(Marschner et al., 1986; Zocchi y
Cocucci, 1990; Toulon et al., 1992).
Este efecto se debe a la induccion
de una bomba de protones, que
depende del ATP de la membrana
plasmética (Zocchi y Cocucci, 1990;
Toulon et al.,1992). La disminucién del
pH de la rizosfera se produce una
vez que se aumenta la capacidad
de excrecion de protones, o que
permite aumentar la solubilidad
del hierro presente en el suelo vy la
actividad de la turbo reductasa, ya
que esta enzima alcanza su maxima
actividad a un pH de 6,5 (Holden et
al.,1991;Jolley et al.,1988), destacando
el papel del K+ en el funcionamiento
delabomba de protones.

3. Esta tercera subestrategia se
encuentra en algunas especies; las
plantas que demuestran la estrategia
| se caracterizan por la induccion

Fe* —> Fe*

Fe® - quelatado

RIZOSFERA

LEYENDA:

R-reductasainducida

TR- transportador o canal para el hierro

1- proton estimulado por el flujo de labomba
2- aumento de la liberacion de reductores/
quelatos

de un sistema de transporte de
hierro en la membrana plasmatica
(Young vy Terry, 1982; Fox et al., 1996;
Fox y Guerinot, 1998). Los estudios
realizados con plantas de pepino
demostraron que existen dos
sistemas diferentes de transporte de
hierro [uno con alta afinidad y otro
con baja afinidad). En situaciones
en las que hay suficiente hierro, el
sistema de baja afinidad transporta
el hierro a la planta, mientras que el
sistema de alta afinidad se activa si
hay deficiencias de hierro (Zaharieva
y Rémheld, 2000).

CAMBIOS MORFOLOGICOS EN LA
RAIZ

Ademas de estas tres reacciones,
las plantas que desarrollan esta
estrategia pueden generar otro
tipo de respuesta para aumentar la
capacidad de absorcion de hierro
del suelo [Abadia 1998; Lopez-
Millédn, 2000). Tienden a aumentar
la superficie de contacto entre las
raices y el suelo. Dichos cambios

NADPH NADP

CITOPLASMO

Fe

Fe
quelante Fez
Fe¥ reducido

Fig. 8 Estrategia I: modelo de respuesta des-
de la raiz a la deficiencia de hierro en dico-
tileddneas y monocotileddneas no grami-
neas.

consisten en la formacion de pelos
radiculares, el engrosamiento de las
regiones subapicales y el desarrollo
de células de transferencia en el
engrosamiento (Welkie y Miller,
1993).

EXCRECION DE COMPUESTOS DE
BAJO PESO MOLECULAR

Las raices de las plantas pueden
excretar una gran variedad de
compuestos organicos, incluyendo
azUcares reductores, acido cafeico,
aminodacidos, 4cidos organicos,
compuestos fendlicos vy flavinas. La
tasa de exudaciony sucomposicion
dependen del pH, la temperatura y
el tipo de suelo, la intensidad de la
luz, la edad y el estado nutricional
de la planta, y la presencia de
microorganismos (Jones, 1998]).

CAMBIOS PROTEICOS EN LA RAIZ
Diversos trabajos realizados

mediante electrodeposicion  y
transcripcion in vitro del ARNm de la

raiz (Bienfait, 1988lo; Herbik et al, 1996).
2.2.2 ESTRATEGIA Il

Solo las gramineas desarrollan este
tipo derespuesta;larespuestade las
plantasdelaestrategiallasituaciones
de carencia de hierro se caracteriza
por la liberacion en la zona radicular
de aminoacidos proteindgenos de
bajo peso molecular, los llamados
Fito sideroforos, que quelatan el
Fe3+ presente en el suelo y son
posteriormente  absorbidos  sin
reduccion previa a través de un
sistema de transporte de Fito
sideroforos de Fe3+con alta afinidad
(RGmheld y Marschner, 1986; Takagi,
1976). Laliberacion de fitosideréforos
sigue un ritmo diurno caracteristico
(Fig 9] y se reduce rapidamente con
el suministro de hierro (Marschner,
1995). El ritmo diurno en la liberacién
de fitosiderdforos en las plantas
con deficiencias de hierro esté
inversamente relacionado con el
volumen de un tipo particular de
vesicula en el citoplasma de las
células corticales [Nishizawa y Mo,
1987).

Fitosideroforos (PS) es el nombre
dado al &cido mugineico y sus
derivados. Se liberan a través de
las raices y forman complejos
muy estables con el Fe3+,
aumentando asi la cantidad de
hierro en disolucion. El nimero de
PS liberados esta relacionado con
el grado de resistencia a la clorosis
(Kawai et al., 1988; Hansen et al., 1996).
La biosintesis de las PS en la raiz se
incrementa si aumenta la deficiencia,
con un aumento de hasta 20 veces
respecto alas plantas control (Takagi
etal.1984).Eltransportedelcomplejo
al citoplasma de la célula se realiza a
través de una proteina especifica
recientemente identificada [Curie et
al.,2001) y localizada enlazonaapical
de laraiz y el tallo y que permite el
transporte del complejo Fe2+ -NA
(NA= nicotianamina) y posiblemente
de otros metales [Hell y Stephan,
2003). Una vez que el complejo estd
en el citosol, el Fe3+ se libera y la PS
se degrada o se excreta al exterior.

COOH COOH COOH

N
H N OH
NH
OH

Fe(OH)z
EN EL SUELO

Fes Fe*Fs

LEYENDA:

$ - aumento de la sintesis y liberacion de fito-
sideroforos

TR - translocador de fitosiderdforos de Fe (lll)
en el plasma de lamembrana;

MA - estructura del fitosideréforo

Se ha demostrado que la PS
liberada y el complejo de hierro
se absorben a través de las raices
de la planta (Kawai y Alam, 2005).
Ambos demuestran una absorciéon
diferente, lo que sugiere que
las células de la raiz podrian
diferenciar entre la PS liberada y
el complejo, de modo que la PS
liberada podria ser excretada en la
rizosfera. Metionina ‘ nicotianamina
* acido 2-deoximuginico ‘ acido
mugineico ‘ acido 3-hidromuginico.
El ciclo de sintesis de la metionina
(Fig) experimenta una activacion
sustancial en las raices de las plantas
deficientes en hierro causada por
la metionina para la sintesis de
fitosideroforos; este hecho se ha
establecido en las raices, pero no

Fig.10 Estrategia Il patron de respuesta de la
raiz frente a la deficiencia de hierro en grami-
neas.

I Y
NOCHE DIA NOCHE

Deficiencia de Fe enlas plantas
— Plantas con suficiente Fe

Fig.9 PRendimiento de la liberacion de fitosi-
derdéforos de la cebada.



en la parte de la planta que esta por
encima del suelo (Kobayashi et al,
2006).

2.3 Transporte del hierro en las
plantas

Elionferroso estransportado atraves
delacorteza delaraiz via el sinplasto
por medio de los plasmodesmos
cuando aparece en forma de Fe2+
- nicotianamina (Pich et al., 1997
Stephan, 2002). Posteriormente y
todavia en el sinplasto del sistema
radicular, el Fe2+ sufre una oxidacion
para convertirse en Fe3+. Una vez
en la forma Fe3+, es transportado
a las partes superiores de la planta
a través del xilema en forma de un
complejo soluble de dicitrato (Tiffin,
1970; Cambell y Redinbaugh, 1984;
Lopez- Millan et al., 20009, Mengel
y Kirby, 2001; Stephan, 2002]. Una
vez que el hierro llega a las hojas,
debe volver a cruzar la membrana
plasmética de las células foliares.
Este paso requiere de nuevo la
reduccién del Fe3+ a Fe2+, proceso
que es llevado a cabo por una
enzima reductasa como la de la
raiz (Briggemann et al., 1993; de la
Guardia y Alcdntara, 1996; Gonzalez-
Vallejo et al.; 1998, 2000; Rombola
et al,, 2000). Aunque el transporte
se realiza a través del xilema, se
encontrd hierro en el floema. La
capacidad de transportar este ion
estd relacionada con larespuesta de
las plantasalas deficienciasdehierro.
El transporte de Fe3+ en el floema se
realiza como Fe3+ - nicotianamina
(Becker et al., 1992; Stephan y Scholz,
1993]. Hay que tener en cuenta que
altas concentraciones de Fe2+ en
el citoplasma celular tienen efectos
toxicos [Mengel y Kirby, 2001). Por lo
tanto,elhierrodebeserrapidamente
oxidado a Fe3+. Asi, el ion ferroso es
transportado al cloroplasto, donde
se oxida a Fe (OOH] y se acumula
en forma de una fosfoproteina
conocida como fitoferriting, una
proteina multinumérica que segrega
mas de 4- 103 dtomos de hierro en
forma de mineral estable dentro del
recubrimiento proteico (Theil, 1987;
Andrews et al., 1992; Laulhere vy Briat,
1993], creando una reserva de hierro
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ATP Icm-s -CH,-CH,-CH-COO
) NH N\ CH?o Ade
CH,-S"-CH,-CH,-CH-CO0O’

: SAMS
NR,_"39°'COO Met OH OH\ NAS
R-CH-c00 —7 (IDl4) SAM N
co, FDH  cH,-S-CH,-CH,-CO-COO" ol
HCOO CHyo Ade
NADH NAD' IDI1
0, OH OHOH
CH,-S-CH,-CH,-CO-C=CH-O' C|C|-gDE LA TN PRPP ﬁTP
METIONINA 5
HPO,* CH, ade N Am
DEP 0 OH APRT
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CH,-S-CH,-CH-CH-CO-CH,-OPOH ADP

CH, o
OH OPOH
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Fig.1 Sintesis de fitosideréforos y el ciclo de la metionina en gramineas (Kobayashi et al.,

2005).

no toxica en la célula. La fitoferritina
se encuentra principalmente en
los cloroplastos, pero no se limita
Unicamente a este organulo, ya que
también se ha encontrado en el
xilemay el floema [Smith, 1984).

En situaciones en las que hay
deficiencias de hierro, el ion férrico
se reduce de nuevo a union ferroso,
que podria ser transportado en
forma de Fe-nicotianamina a traves
de las células (Mengel y Biibl, 1983;
Laulhere vy Briat, 1993). El transporte
de hierro en las plantas de estrategia
Il -a través de las raices y el xilema-
se realiza en forma de Fe- Fito
sideroforo (Mori et al., 1991; Alam et
al., 2001; Kawai et al., 2001).

2.4 Funciones biolégicas del hierro
enlas plantas

La deficiencia de hierro representa
un problema mundial en la
producciéon de cultivos, afectando
alrendimiento tanto cualitativacomo
cuantitativamente (Mortvedt, 1991);
las plantas no alcanzan su pleno
potencial de crecimiento, y el valor
nutricional se ve comprometido, lo
gue provoca pérdidas economicas
y limitaciones en la seleccion de
cultivos (Chaney, 1984). En casos
extremos, la deficiencia de hierro
puede darlugarala pérdida total de
lacosecha[ChenyBarak,1982). Lalista
de cultivos que se ven afectados
es muy amplia y se incluyen en
ella cultivos como el manzano,
los citricos, la vina, el pistacho, el
arroz de secano, el sorgo v la soja
(Marschner,1995).

Al ser un componente esencial de
las proteinas y las enzimas, el hierro
desempefia un papel importante

Fig.12 Funciones del hierro en las plantas.

en procesos bioldgicos basicos
como la fotosintesis, la sintesis de
la clorofila, la respiracion, la fijacion
del nitrégeno, los mecanismos de
captacion (Kim y Rees, 1992), siendo
esencial para el mantenimiento de
la estructura del cloroplasto y la
funcién de sintesis del ADN a través
de la accién del ribonucledtido
reductasa (Reichard, 1993). El hierro
es también un cofactor activo de
muchas enzimas necesarias para
la sintesis de hormonas vegetales,
como el etileno, la lipoxigenasa,
el 4cido l-aminociclopropano-l-
carboxilico oxidasa (Siedow,1991)
o el acido abscisico (compuestos
activosenmuchas viasde desarrollo
de las plantas y en sus respuestas
adaptativas a las condiciones
ambientales fluctuantes). [Rout y
Sahoo, 2015).

ElL mads conocido de los

componentes de los sistemas no
heminicos es la ferredoxina, una
proteina férrica que actia como
aceptor final de electrones en
muchos procesos metabolicos
como la fotosintesis, la reduccion
del nitrato y el sulfato (Mengel y
Kiroy, 2001; Marschner, 1995). Su
elevado potencial redox le permite
reducir sustancias como el NADP+,
el nitrato, el oxigeno y el sulfato. La
aconitasa es una enzima con hierro
no hem que cataliza laisomerizacion
de citrato a isocitrato en el ciclo de
los é&cidos tricarboxilicos [Hsu y
Miller, 1968; Beinert y Kennedy, 1989;
Marschner, 1995). Otras enzimas
con hierro no heminico son las
riboflavinas; se acumulan en plantas
condeficiencias de hierro 200 veces
mas que en plantas que crecen en
ambientes con suficiente cantidad
del elemento (Welkie y Miller, 1989).
Dicha acumulacién de riboflavina



se produce porgue la deficiencia
de hierro provoca alteraciones en
el metabolismo de las purinas ya
que la enzima xantina oxidasa estd
seriamente dafiada (Schlee et al,
1968).

Las enzimas superoxido dismutasa
constituyen otro sistema de hierro
no hem que elimina los radicales
libres anidnicos superoxidos: se
trata de isoenzimas comunes en
los cloroplastos, pero también
pueden encontrarse en las
mitocondrias, los peroxisomas
y el citoplasma (Droillar y Paulin,

H,C-COOH
- co e
Succinil-CoA NG H-C-H
> co
Glicina H-%ZH
|
NH,
Acido
O-aminolevulinico
(ALA)

1990), o la xantina oxidasa, que
tiene funciones en procesos
metabdlicos como la fotosintesis,
la respiracion mitocondrial, la
fijacion de N2, la reduccion de
SO42+ a SO32-, etc. Hay una serie
de enzimas menos conocidas en
las que el hierro también actua
como componente metalico en
las reacciones redox O como
elemento de conexién entre la
enzima y el sustrato (Marschner,
1995]. Entre ellas se encuentran
las lipoxigenasas que regulan
la peroxidacion lipidica, por

lo que estdn implicadas en la
senescencia celular y tisular y en
las combinaciones incompatibles
huésped-patdgenoy, portanto,en
la resistencia a las enfermedades
(Nagarathana et al., 1992). El hierro
desempeiia un papel importante
en la fotosintesis no soélo por su
participacion en la sintesis de la
clorofila (Miller et al., 1984), sino
también por su influencia en la
morfologia de los cloroplastos
(Terry y Abadia, 1986; Marschner
1995).
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Fig.13El papel del hierro en la sintesis de clorofilas (Marschner, 1995).
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3.1LA CLOROSIS FERRICA

La clorosis férrica se considera una
de las deficiencias nutricionales mas
complejas (Pestana et al, 2003] y
estd originada por diversos factores
relacionados con la disponibilidad de
hierro en el suelo, su absorcién por las
raices y su distribucién en los tejidos
de la planta (Lucena, 20002. Alvarez-
Fernandez, 2000).

La clorosis férrica, generalmente, se
manifiesta porla pérdida de colorverde
de las hojas, debido a una disminucién
de la concentracion de pigmentos
fotosintéticos, fundamentalmente
clorofilas [Abadia y Abadia, 1993).
Aparece, generalmente, en la zona
intervenal de las hojas jovenes, mientras
que lasnervaduras permanecen verdes,
debido a que el hierro se distribuye
escasamente hacia las zonas de
crecimiento [Chaney, 1984).

Un aspecto importante de la clorosis
férrica es que provoca la disminucién o
la inactivacion de todos los procesos
fisioldgicos en los que interviene el
hierro y en particular de la sintesis de
clorofilas, lo que se traduce en una
reducciéon de la produccién y de la
calidad de los cultivos, incluso en la
muerte prematura de la planta.

Los medios utilizados hasta el momento
para resolver este problema son: la
aplicacionlocalizadade salesy quelatos
de hierro a las plantas [aplicacién al
suelo o por via foliar}, modificacion
artificial del pH de la solucién del suelo
(aplicacién de é&cidos organicos o
inorgénicos) y el uso de cultivares de
la variedad del cultivo con la habilidad
de tomar el hierro de suelos en donde
este elemento se encuentra pPoco
disponible [Olsen et al., 1987, Chen y
Barak, 1982; Emery, 1982).

3.2 SINTOMAS VISIBLES

la deficiencia de hierro es |la
sintomatologia mas facil de reconocer
de las provocadas por otros
micronutrientes ya que produce un tipo
de clorosis realmente caracteristica. Los
sintomas van a variar dependiendo de:

-Laedad delahoja;
- La gravedad de la deficiencia;
- Las condiciones del entorno.

En el caso de las gramineas, los sintomas
son mas dificiles de identificar ya que
se pueden confundir con el magnesio,
debido a que se presentan en forma
de bandas entre nervios, alternadas
en amarillo con nervios verdes. Debe
tenerse en cuenta que en muchos casos
la clorosis es un problema que estd
mas relacionado con la movilidad del
hierro que con una deficiencia de este
elemento. Por ello, no es de extrafar
que es una misma planta haya zonas que
presenten clorosis férrica y otras que
no. Las caracteristicas de los sintomas
visibles son las siguientes:

- Las hojas viejas presentan un color
verde, mientras que las hojas jovenes
empiezan a amarillear. Diversos estudios
demuestranque existe correlacionentre
el aporte de hierro y los contenidos de
clorofila en las hojas.

- Segln va avanzando la carencia,
se observa la caracteristica clorosis
intervenal, siendo los vasos los unicos
que conservan el color verde, creando
un contraste con el color amarillento o
blanquecino de larama.

- En casos de carencia extrema, el
amarilleamiento puede llegar a ser total
y aparecen zonas hecroticas en los
bordes del limbo, produciéndose una
caida precoz de las hojas y, en casos
muy graves, defoliacion total.

-Lostallos permanecenfinosy curvados,
produciéndose una importante
reduccién del crecimiento.

- En plantas anuales se observa una
disminucion del crecimiento, un
aspecto raquitico y un descenso de
la produccioén. Los arboles defolian y
comienzan a secarse por la periferia;
los frutos son pequefios y maduran
precozmente.

3.3 CORRECCION DE LA CLOROSIS
FERRICA

La clorosis férrica se considera
compleja, y por ello deben tenerse
en cuenta diversas técnicas para su
prevencion y tratamiento. La primera
solucion es la seleccion genética
del cultivo, mejorando asi los
mecanismos de absorcion del hierro
y disminuyendo su susceptibilidad
a la clorosis férrica [Charlson et al,,
2003). El uso de cultivares tolerantes
se considera la mejor solucion para
combatir esta carencia en suelos
encalados, aunque esta técnica estd
lejos de ser una soluciéon para los
frutales y otras especies [Alvarez-
Fernandez et al., 2003a). Se trata de
una medida preventiva que se toma
antes de la plantacion. Sin embargo,
una vez establecido el cultivo, la
aplicacion de practicas agricolas
correctas es crucial para prevenir la
aparicion de la clorosis férrica (Chen,
1997).

Estas practicas consisten en eliminar
los riesgos de compactacion,
alcalinizacion e inundacién del
suelo, dando preferencia a un buen
drenaje y controlando la frecuencia
de los riesgos. Otra practica,
utilizada regularmente con los
frutales y los vifiedos, es el cultivo
conjunto con otras plantas anuales,
lo que reduce la compactacion y
aumenta la porosidad, la filtracion
y el contenido de materia organica
del suelo.

Se trata de una medida preventiva
que se toma antes de la plantacion.
Sin embargo, una vez establecido
el cultivo, la aplicacion de practicas
agricolas correctas es crucial en la
prevencion de la clorosis férrica
(Chen, 1997). En situaciones de
deficiencia de hierro, ésta debe
corregirse con la aplicaciéon de
fertilizantes con o sin hierro en el
suelo o en la planta. Dentro de los

compuestosquecontienenhierrose
encuentran los complejos férricos;
quelatos de hierro y sales organicas
férricas o ferrosas que aumentan el
contenido de hierro en la planta y
en el suelo. Y, dentro de los que no
contienen hierro, hay acidificantes
y materia orgdnica que favorecen
la solubilizacién del hierro nativo
no disponible. Estos tratamientos
pueden aplicarse al suelo en estado
solido o liquido, en fertirrigacion o
en aplicaciones foliares.

ALTAMENTE MODERADAMENTE POCO
SENSIBLES SENSIBLES SENSIBLES
CITRICOS, VINO ALFALFA MANZANA
SORGO CEBADA PATATA
MELOCOTOON MAIZ REMOLACHA

NOGAL, PERA ARROZ
SOIA, ROSA TRIGO
FRESA, TOMATE AVENA

KIWI

Tab.3 Sensibilidad de diferentes cultivos a la deficiencia de hierro.

Fig.14-19 Sintomas de la clorosis férrica en las plantas

Fig.15 Clorosis férrica en vifia

Fig.17 Clorosis férrica en melocoton

Fig.18 Clorosis férrica en cereza

Fig.19 Clorosis férrica en azaleas
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4.1LAS MOLECULAS QUELATANTES

Los agentes quelantes o ligandos
son moléculas orgdnicas con dos
0 mas grupos funcionales capaces
de compartir pares de electrones
con un ion metélico central. De este
modo, se forma una estructuraciclica
enlaqueseretieneelmetal,evitando
asi su precipitacion en condiciones
ambientales especificas.

Los quelatos de hierro representan
una forma mas soluble de hierro
Y, €en consecuencia, aumenta
la captacion desde las raices.
Existen dos grupos de agentes
quelantes, ambos derivados de
los 4cidos poliamino carboxilicos,
dependiendo de la presencia o
ausencia de grupos fendlicos en
su estructura. Por un lado, estan los
agentes quelantes que tienen una
estructura como la del EDTA, que se
denominan no fendlicos, y por otro,
estan los que contienen grupos
fendlicos (EDDHA, EDDHSA..). la
figura 26 muestra la estructura de las
moléculas de 0,0-EDDHA.

La estructura de los quelantes
fendlicos proporciona seis grupos
funcionales donantes de electrones:
dos acidos carboxilicos, dos aminas
secundarias y dos fenoles. La fuerza
de la coordinacion de los grupos
donantes estd relacionada con la
acidez del metal y la basicidad del
protdn del oxigeno y del nitrdgeno
donante.

Lamejor capacidad delos quelantes
fendlicos se debe a la presencia
de dos grupos fendlicos, que son
mas basicos, y permite mantener
eficazmente el Fe3+ en solucion en
suelos encalados [Lindsay, 1979).

R R
00-DDHA | H  H
EDDHSA SOK  SOK

Tab.4 Radicales de agentes quelatantes feno-
licos.

Fig.21 Estructura del EDTA.

4.2 LA ESTABILIDAD DE LOS
QUELATOS DE HIERRO

Los factores que afectan a la estabilidad
de los quelatos de hierro son la
estructura del agente quelante, el metal
y las condiciones ambientales (luz,
microorganismos, temperatura, fuerza
idnica, pH, presion parcial de CO2,
potencial redox y presencia de otros
iones) (Alvarez-Fernéndez, 2000).

Las constantes de estabilidad de
diferentes agentes quelantes con
el Fe3+ se reportan en la Tabla 5. Se
puede observar que las constantes
de estabilidad de los quelatos de
hierro fendlicos son similares entre si y
considerablemente superiores a las de
los no fendlicos, excepto para el o,p-
EDDHA/Fe3+.

Estas diferencias de estabilidad se
atribuyen fundamentalmente a la
estructuradelosligandos.Laestabilidad
de los quelatos de hierro formados
por ligandos hexadentados aumenta
con el nimero de grupos fendlicos
disponibles en la coordinacion.
Asi, la estabilidad del quelato de
hierro aumenta si los carboxilatos se
sustituyen por dos fenolatos para crear

COOH COOH

PN Ro
NH NH

OH OH H

Fig.20 La estructura del agente quelatante fendlico.

HO\I/\ N/\/N ~ N/\r OH
\¢O O§(‘ (0]
OH HO
Fig.22 Estructura de DTPA.

0,0-EDDHA, o EDDHSA (Tabla 5). Los
quelatos de hierro también aumentan
su estabilidad una vez que el nimero
de grupos donantes disponibles para
coordinarse estd en una disposicion
octaédrica con el Fe3+. De ahi que la
constante de estabilidad mas baja para
el o,p-EDDHA/ Fe3+ cEn el o,p-EDDHA/
Fe3+, el grupo hidroxilo fendlico esta
en posiciéon para con el carbono
alifatico, y como consecuencia no se
produce ningun enlace con el hierro,
y la posicidon es ocupada por una
molécula de agua [Yunta et al., 2003a).

EDTA 250
oTPA s
0-0EDDHA . %9
O-pEDDHA = 2872
EDDHSA . 3279
HBED 3000

Tab. 5 Logaritmo de las constantes de estabi-
lidad ([FeL]/[Fe]-[L]) con EDTA Fe3+ y DTPA Fe3+
(Martell y Smith, 1974] del regioisémero y los
diasteromeros de 0,0-EDDHA y EDDHSA (Yunta
etal,, 2003ay b).
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Fig.23 Diagramas de estabilidad de diferentes quelatos férricos en el suelo. (A] Comparacion de quelatos de hierro y el fendlico o no, o- EDDHA /Fe 3+
Fig.24 Quelatos de hierro fendlico. Condiciones: concentracion de hierro quelatante =100 mM, concentracion maxima de Cu2+=10 M.

4.3 LA CALIDAD DE LOS QUELATOS

La cantidad de coordinacion entre
el metal y los compuestos quelantes
aromaticos varia de 4 a 6 en funcion
de la posiciéon del oxigeno fendlico
| de las moléculas. Asi, el o-o-
EDDHA forma seis enlaces, el o-p
EDDHA estabiliza el hierro con cinco
enlaces, y el p-p-EDDHA con sélo
cuatro enlaces [como ocurre con el
hierro EDTA). El nimero de enlaces
es un punto fundamental que influye
en la estabilidad de las moléculas
quelatadas mencionadas, es decir,
en su incapacidad para evitar que
el hierro sea insoluble en un entorno
alcalino.

En consecuencia, los productos
comerciales a base de EDDHA

contienen siempre isdmeros orto-
Orto, orto-para o para-para; lacalidad
del producto final estd vinculada
principalmente al porcentaje de
isdbmero orto, orto, el complejo mas
estable.

4.4 LOS QUELATOS DE HIERRO Y SU
USOENLA AGRICULTURA

Los quelatos de hierro se utilizan
en la agricultura para satisfacer las
necesidades nutricionales de los
cultivos. Silos cultivos se encuentran
en condiciones pedoclimaticas
desfavorables, los quelatos pueden
utilizarse segun dos estrategias:

- Preventativa, cuando los sintomas

visibles no se han manifestado y el
objetivo es evitar sumanifestacion.

- Curativa, cuando la clorosis férrica
es visible, y el objetivo es recuperar
el correcto estado nutricional de
la planta. En base a la modalidad
de aplicacion, podemos distinguir
entre quelatos de hierro de uso
principalmente radical (fendlicos:
EDDHA, EDDHSA, HBED), y de uso
foliar (no fendlicos: EDTA, DTPA].
Los quelatos fendlicos se utilizan
principalmente en las vias radicales
porque son mas estables que
los quelatos no fendlicos en los
rangos de pH que se encuentran
normalmente en los terrenos que
favorecen la aparicion de la carencia
de hierro.

PARA-PARA ™ ORTO-PARA ORTO-ORTO
0 H 0
_— (l:l - \/ H . (o 7 ! g — @ 4 ’
v c— H \ @&
0Z — - — — — - / \ V2 / e
s v e _____ ol -1 __
)Fe /\/ﬂk 7 : O\Fe /-/.\ ’ / \Fe //-/.\CH
Y / 4 P 7 CH2 p z , E
°\'"ﬁ"‘}. e \. / /\. /
: / \ 0___ﬁ__ — CHa 0\ H CHz
c —~C H \ \ | \
/l //
0 0 0 0
OH
Fig.25 Calidad de los diferentes isomeros de EDDHA quelatados. CALIDAD

4.5 LOS AGENTES QUELATANTES DE
LA LINEA FERRILENE DE VALAGRO:

Fe-EDDHA

- Es un complejo en el que el
hierro estd unido a una molécula
organica a traves de mas enlaces de
coordinacion (preferentemente 6)
en el isébmero orto-orto.

« En este complejo, el hierro estd
totalmente disponible para su
absorcion activa a través de las
raices.

- Desde el punto de Vvista
agronomico, la fraccion o-o0
del complejo EDDHA confiere
estabilidad y persistencia al Fe en
el suelo, por lo que resulta util para
curar las carencias de hierro en
condiciones extremas.

Fe-EDDHSA

« Se diferencia de la molécula de
EDDHA por la presencia del grupo
sulfénico en la posicion para en el
anillo benzoico del fenol estructural.

- La sal de potasio se utiliza en la
sintesis; cantidades suficientes de
potasio optimizan la absorcion de
hierro en el tejido vegetal.

- Desde el punto de Vvista
agronomico, el complejo EDDHSA
proporciona estabilidad al Fe y una
accion rapida, lo que aumenta el
rebrote de las plantas.

Ademas, la solubilidad del Fe-
EDDHSA es unas 3,4 veces mayor que
la del Fe-EDDHA. La presencia de
grupos sulfo hace que los grupos
fendlicos sean mas acidos, lo que se
traduce en un aumento de la afinidad
del hierro para este quelato. (Klem-
Marciniak Molecules 2021, 26,1933.).

Fe-EDDHA

Fe-EDDHSA

R1=S03K

Fig. 26 Estructura de los agentes quelatantes

Fe-EDDHA, Fe-EDDHSA.
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iFABRICAMOS QUELATOS!

Valagro es una de las empresas mas
importantes del mundo que fabrica
productos a base de quelatos de hierro
en su propia planta quelatante.

La capacidad de fabricar quelatos de
hierro directamente es importante, ya
que permite a Valagro comprobar y
garantizar la calidad de los productos
finales. Los productos quelatados son
siempre controlados y analizados por el
laboratorio interno de Valagro antes de
ser envasados y comercializados.

La linea Ferrilene es una linea completa
de los mejores quelatos de hierro
disponibles (EDDHSA; EDDHA] para
adaptarse a las condiciones adversas
especificas del suelo en las que la
disponibilidad

de hierro se ve afectada. Estos quelatos
pueden proporcionar hierro a las
plantas en el rango de pH de 4 a 10.
El quelato aumenta la solubilidad del
hierroy lo transportaalaraiz de la planta,
donde lo libera rdpidamente. La linea
incluye Ferrilene Trium, que debido asus
diversos componentes tiene la
caracteristica de tener una triple accién
contra la clorosis férrica; la linea Ferrilene
también incluye Ferrilene 4.8 y Ferrilene.

HISTORIA DE LA PLANTA DE
QUELATOS

A principios de la década de los
90, en Valagro (en aquel momento
llamada Farmer), comenzé la
construccion del nuevo edificio
de la fabrica de quelatos, en la que
el trabajo en Valagro del quimico
Leo Giannantonio (actual Director
Global de Q-EHS & Compliance)
desempefi® un papel decisivo,
cubriendo asitodaslas necesidades
de las tierras de cultivo, sus
propietarios, y mas. Procedente
de ese sector especifico, Leo
comprendia que solamente un
reducido numero de industrias
en todo el mundo fabricaban
micronutrientes quelatados y que,
aunque constituian un nicho de
negocio, incluso las pequeiias
producciones garantizaban altos
margenes econémicos. También
conocia las propiedades de
esas moléculas que contenian los

FERRILENE
TRIUM

'Y= FERRILEN

5Kc

E)!{q[a, — Temmma

& Valagr.

FERRILENE

KValagro

«Somos quimicos, es decir, cazadores...
lanaturaleza esinmensay compleja,pero
no es impermeable a la inteligencia;
debemos rodearla, perforarla y
sondearla, buscar la abertura o crearla».

Primo Levi

nutrientes, como las pinzas (o quelas)
de un cangrejo, transportandolo
intactos a la planta y evitando su
solidificacion y dispersion en el
suelo. La expiracion de la patente
de Ciba sobre los micronutrientes
quelatados hizo que su fabricacion
dejara de ser cara, pero muy pocas
industrias lo hacian. Giuseppe y
Ottorino se dieron cuenta de que
seria mas econémico producir los
suyos propios, teniendo en cuenta
queyadisponiandelasinstalaciones.
De hecho, no sdlo podrian envasar
y vender los quelatos, sino que
también podrian utilizarlos para
fabricar otros fertilizantes, por
ejemplo, de tipo hidrosoluble, v,
por supuesto, fabricar sus propios
ingredientes garantizaria la calidad
que se habia convertido en elmantra
de la empresa, ya que era el unico
aspecto que podia diferenciarla.
La apuesta por los quelatos pronto
dio sus frutos. La instalacion dirigida
por Pino Codagnone, que se

convirtid inmediatamente en su
personificaciénal haber supervisado
todo el proceso de instalacion,
funcionaba a pleno rendimiento
al cabo de un par de afos, lo que
supuso un importante aumento de
la facturacion. A ello contribuyo el
hecho de que se ampliara la clientela
potencialdelaempresaaotrotipode
industrias que utilizan micronutrientes
en otros sectores manufactureros,
lo que llevd a Farmer a adquirir la
empresa milanesa Siso, la misma en la
que trabajabba Leo, y a convertirse en
la Unica empresa italiana que fabrica
agentes quelantes. Mas inversiones,
mas investigacion y desarrollo,
mas ingresos, mas beneficios:
era un circulo virtuoso, un camino
claramente definido que seguia

fortaleciendo toda la estructura.

Fuente: 2020 Valagro Book- Creating the future. Since 1980



5.2

FERRILENE 4,8 '@ FERRILENE |

(previene y trata la clorosis férrica)

CARACTERISTICAS
En esta ultima clasificacion
encontramos diferentes

concentraciones de hierro orto-
orto quelado, asi como los agentes
quelantesde hierromasimportantes,
el Fe-EDDHA y el Fe-EDDHSA.
Este grupo de quelatos estables
aportan hierro de forma eficiente
a los cultivos en condiciones
dificiles y representan importantes
herramientas en la cura'y prevencion
de la clorosis férrica. Actualmente
se incluyen en este grupo de
productos los isdmeros orto-orto
y orto-para. En resumen, dentro
de la linea Ferrilene encontramos
productos que son estables frente a
la hidrolisis,aseguranlaabsorcionde
hierro en situaciones dificiles, tienen
un efecto rapido v a largo plazo, el
metal no es facilmente sustituido
por otro metal, no son fitotdxicos, se
forman en microgranulos solubles
gue no generan polvo y aseguran
una rapida y total solubilidad.

COMPOSICION
' PRODUCTO FERRILENE 4.8 FERRILENE
AGENTE QUELATANTE EDDHA EDDHSA
HIERRO SOLUBLE EN AGUA 6% 6%
FRACCION QUELADA 100% 100%
% HIERRO ORTO-ORTO 48% 3.8%
MODO DEEMPLEO Y DOSIS
PRODUCTO FERRILENE 4.8 FERRILENE
FRUTAL DE PEPITA = i
Kg/ha
FRUTAL DE HUESO 2o .
Kg/ha
FRESA
kg/ha 515 515
CITRICOS : :
Kg/ha 5-30 10-30
UVA DE MESA
Kg/ha 5-30 10-30
KIWI '
Kg/ha 5-30 10-30
HORTICOLAS/
EXTENSIVOS 515 515
Kg/ha
FLORES
kg/ha : 515 515 :
PLANTAS EN MACETA 05-2 05-2
g/planta

5.3

FERRILENE TRIUM

(Triple accion contra la chlorosis)
CARACTERISTICAS

Ferrilene Trium es la dltima innovacién
tecnoldgica dentro de la linea: fruto de
lainvestigaciony el desarrollo, marca un
punto de inflexién en el tratamiento de
la clorosis férrica mediante un enfoque

multiestratégico. Ferrilene Trium basa
su efecto en una serie de elementos
interrelacionados que lo convierten
en un producto integral y Unico entre
los productos enfocados a corregir
la clorosis férrica. FERRILENE TRIUM
contiene diferentes componentes
que se interrelacionan en el complejo
suelo-planta como se muestra en la
siguiente figura. Todo ello dentro de

un mintsculo y complejo microgranulo
altamente soluble obtenido mediante
una reaccion quimica especificamente
disefiada para VALAGRO, fruto de la
vision de GEAPOWER, que manifiesta
una vez mas el conocimiento y la
tecnologia de Valagro en laproduccion
y desarrollo de soluciones a medida
para la agricultura.

COMPOSICION

1. En FERRILENE TRIUM Existen dos tipos
de quelatos de hierro, el Fe-EDDHA y
el Fe-EDDHSA en posicion orto-orto; el
primer Fe-EDDHA se distingue por su
estabilidad y persistencia en el suelo.
El segundo Fe-EDDHSA es un quelato
estable y a la vez muy soluble, lo que le
confiere la caracteristica de una accién
rapida. La sal de potasio se utiliza en
la sintesis del producto; el potasio
administrado en cantidades adecuadas
optimiza la absorcién del hierro, lo que
hace que la presencia de potasio en
estaforma sea una caracteristica positiva

del producto.

2. FERRILENE TRIUM contiene una
proporcién igual de hierro vy
manganeso; por lo tanto, en esta
seccion discutiremos brevemente
la importancia del manganeso
en la planta. Este micronutriente
es absorbido por la planta
principalmente en forma divalente
(Mn2+). En esta forma, se combina
rapidamente con ligandos
orgdnicos en los que puede
oxidarse rapidamente a Mn (lll] y
Mn (IV]). El manganeso tiene varias
funciones en el metabolismo de
las plantas. Las mas documentadas
y exclusivas del manganeso en las
plantas verdes son las que rompen
la molécula de agua y el sistema de
evolucion del O2 de la fotosintesis
que se produce en los cloroplastos
y qQue se denomina reaccién
de Hill. Por ello, la carencia de
manganeso afecta principalmente
a la fotosintesis y a la evolucion del
02. Ademas, es un catalizador de
la sintesis de la clorofila y participa
en las reacciones de oxidacion-
reduccion en las plantas. Forma parte
de la estructura de la manganina,
componente de la sintesis del
glutation, de la activacion de la
metionina, del control hormonal
y de la sintesis de proteinas. El
manganeso [Mn] también actia
como un importante cofactor para
varias enzimas fundamentales
en la biosintesis de metabolitos
secundarios en la planta asociadosa
laviadelacido shikimico,incluyendo

Fig. 27 Compuestos de FERRILENE TRIUM.

aminodacidos aromaticos fenolicos,
cumarinas, lignina y flavonoides.
La presencia actual de hierro y
manganeso en Ferrilene Trium
en forma de quelatos altamente
estables asegura el mantenimiento
de una Optima relacion reciproca
entre ambos elementos, evitando el
fenédmeno de la clorosis secundaria.

3. la presencia de ingredientes
bioldgicamente activos hace de
Ferrilene Trium un producto Unico que
ofrece una respuesta integral a la hora
de curar y prevenir la clorosis férrica. La
triple accién de Ferrilene Trium es:

ACCION RESULTADO
: 1 i Tieneunaaccion
: Facilitala absorcion r;Fe)IrcsjiZt[;gt?;;SDAl])Li]s
delhiemo i gnia curay prevencion
mediante dos delaclorosis
agentes quela- férmica.
tantes
i distintos, Fe-ED-
i DHA/Fe-EDDHSA. i :
Asegura unarelacion
: Optimaentrelosdos
2. i elementos, mejorando
Proporcionaala las funciones
. plantaelequilibrio ; ~ Metabolicasenla
! adecuadode : Plantaycurandola
Fe/Mn de la clorosis férrica
i provocada por la defi-
4 ciencia
deFeyMn.
3.
Los principios
activos Mejora la capacidad
bioldgicos : deabsorciondela
mejoran la activi- planta, haciéndola
dad mas fuerte y vigorosa.

delas puertas
de protones.

Los componentes bioldgicamente
activosconactividadbioestimulante
actian directamente sobre la
raiz aumentando los niveles de
absorcion de hierro y manganeso y
mejorando el contenido en clorofila
de las hojas.

5.2.3 MODO DE EMPLEO Y DOSIS

(FERTIRRIGACION)

T o
PRODUCTO TRIUM
POMACEAS 10-30Kg/ha

FERRILENE
PRODUCTO TRIUM :
AGENTE QUELATANTE EDDHA/ EDDHSA
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6. ENFOQUE FENOMICO EN EL KIWI

:"“1 ’j? EEE“"’?-;‘_ :
DIVARNTE % 1 .

Mediante el sistema Scanalyzer 3D,
se obtienen imagenes en diferentes
longitudes de onda [RGB, UV, NIR]
y se observan los efectos del
prototipo analizado en el fenotipo
delaplanta.

lLa  estandarizacion de las
condiciones de crecimiento de
las plantas (riego, microclima,
suelos] y la gestion informatizada
de los datos nos permiten analizar
eficazmente los resultados de mas
de 3.000 plantas al dia.

Fig. 28 Sistema Scanalyzer 3D.

Empezamos a ver el ensayo en kiwis, en la variedad hayward. En este ensayo se probaron 7 quelatos diferentes
en comparacion con la planta sin tratar. Se realizo una aplicacion para cada uno cuando aparecio la clorosis.

Informacién general
s P i
: Localizacion Metaponto (sur de Italia)
S ————_—_—_"—, i
Variedad Hayward
Inversion (p/ha) -
Nivel de ensayo I

.......................................................................................................................................

N° Tratamiento Fecha Fase de crecimiento
1° A 04/07/2012 Cuando aparece la clorosis

Tratamientos
. é . P o Fecha
Tratamiento : Dosis i N°deaplicaciones : Volumendeagua .
: : g delos tratamientos
FERRILENE 4,8 5g/planta 1 100 mi/planta
TRIUM 5g/planta 1 100 mi/planta
Testigo - = - -



En estos ensayos hemos evaluado la asimilacion del hierro hasta 34 dias después de la aplicacion de los quelatos.
Luego hemos retirado las hojas para evaluar la persistencia del hierro en el suelo hasta 29 dias después de la
defoliacion. En ambos casos se detectd biomasa digital, aumento de las clases de color y baja fluorescencia.
Empezamos a ver la evaluacion de la asimilacion del hierro.

APLICACION 9,20,23 Y29 DIAS
DE QUELATOS TRAS LA DEFOLIACION
L : -
s N
Ao ‘ \ ¢ . ’
& A A A L a A [ N A A A

34DIAS 29DIAS

Evaluacion de la asimilacion del hierro Evaluacion de la persistencia del hierro

- o Color Classes:

- Colorclass_01
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Bl coorciss 22
|
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2. UV (ultra violeta) - actividad fotosintética R ]
Biovolume = ¥ Pixels ;o0 *+ £, Pixels ;40 50 + Log 3 ) - Colorclass_06
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1. RGB (Red-Green-Blue] - crecimiento y i
color s

N
- Biomasa digital
- Aumento de las clases de color lado1(0%)

- Baja fluorescencia

RGB: EVALUACION DE LA ASIMILACION DEL HIERRO — BIOMASA DIGITAL

\ > \ @

’ \ L
-
A A a A A A y a z a y |
FERRILENE TRIUM FERRILENE 4,8 TESTIGO

Estas imagenes se hicieron en la camara RGB antes de la aplicacion. Veamos el crecimiento de la planta tras la
aplicacion de quelatos. Esta es la situacion 34 dias después de la aplicacion. Como se puede ver el testigo
mostro algunas hojas apicales amarillas en comparacién con otros tratamientos.

32 ENFOQUE
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MILES DE PIXELES

)
Lado1(0°) ‘& Lado2(90°)

Vista superior

2 Pixels
Biovolume = ¥ Pixels ;e 2 + ¥ Pixels ;i 9o+ + Log 3 )

Con la cdamara RGB hemos hecho 3 imagenes diferentes para cada tratamiento: de lado,
vista superiory de lado de 90 grados; que a través de esta férmula la estacion informatica
ha calculado la biomasa digital.
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DIAS DESPUES DEL TRATAMIENTO
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El prototipo Ferrilene 4,8 mostrd el mejor resultado en términos de
biomasa digital. Luego hemos evaluado el aumento de las clases de
color desde el verde oscuro hasta el marron.
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AUMENTO DE LAS CLASES DE COLOR RGB: EVALUACION DE LA PERSISTENCIA - BIOMASA DIGITAL

Clases de color:
A ......... Bl coorciss o Ahora vamos a ver la persistencia del hierro en el suelo tras la defoliacion de las plantas.
= —— - Colorclass_02 g -
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N a A a A A A A _A a A A _a
Z
= FERRILENE TRIUM FERRILENE 4,8 TESTIGO
Estas imdgenes son una Esto es con la cdmara RGB... donde es posible ver una clara diferencia entre las plantas tratadas y la no tratada que
muestra de la situacion inicial mostro mucha clorosis.
antes de los tratamientos...
mientras que las otras se
o , T, - P hicieron 34 dias después de 140 —
g 5% ' la aplicacion. Ahora veremos
= los resultados sobre el 120 — m FERRILENE TRIUM
y \ ; - aumento de la clase de color 100 | m— FERRILENE 48
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AUMENTO DELAS CLASES DE COLOR
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Clases de color:

FERRILENE 4,8

Colorclass_01

Colorclass_02

Colorclass_03

Colorclass_04

Colorclass_05

Colorclass_06

TESTIGO
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0.14
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AUMENTO DE LA CLASE DE COLOR VERDE OSCURO
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DIAS DESPUES DEL TRATAMIENTO

lases de

c
Todos los prototipos han aumentado la clase de verde oscuro. A

color:

Colorclass_01

Colorclass_02

Colorclass_03

Colorclass_04

Colorclass_05
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Colorclass_06

Ensayos
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Resultados SPAD vs TESTIGO

FERRILENE 4,8 A
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