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RESUMEN

Se determiné la movilidad de Fe®® y Zn°*® acomplejados por acidos himicos,por medio de
cromatografia en capa fina usando suelo como fase fija. Se analizaron el efecto de pH, de dis-
tintos liquidos desarrolladores, de la destruccién de la materia orgdnica de la fase fija y de la
descalcificacién de la misma. La movilidad del Fe-AH y Zn-AH se compard con las de FeSQ,,
ZnC1,, FeEDTA y ZnEDTA. Los resultados obtenidos permiten concluir que si bien ambos
micronutrientes tienen un escaso movimiento cuando estin acomplejados por los dcidos himi-
cos, éste es importante en términos de nutricién mineral de plantas. Los movimientos de Fe5?
y Zn®® se incrementaron notoriamente con la alcalinizacion del medio y con la destruccion de
la materia orgdnica del suelo.
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IRON AND ZINC HUMATE MOBILITY IN SOILS

ABSTRACT

Soil mobility of Fe*® and Zn®° bounded to humic acid (Fe - AH and Zn - AH) was measured by a thin
layer chromatography method with soil as inmobile phase. The effects of pH, different solutions as mobile
phase, and destruction of organic matter and descalcification of soil were studied. The results were compared
with FeSOy4, ZnC1,, FeEDTA and ZnEDTA mobilities. Even though both micronutrients had low soil mobi-
lity when were bounded to humic acid, the formation of the complex could be important from a nutritional
point of view. The soil mobility of Zn - AH and Fe - AH increased when the soil pH was alkalinized or the or-
ganic matter destroyed.
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INTRODUCCION

Los minerales que se disuelven por meteorizacion
liberan metales que en su mayor parte precipitan co-
mo oxidos e hidroxidos de numerosos nutrientes ab-
sorbidos por las plantas en cantidades pequenas (Fe,
Cu, Zn, etc.), determina que la formacién de comple-
jos solubles ¥ poco solubles de esos micronutrientes
sean importantes en la disponibilidad de esos cationes
para las plantas (Hodgson, 1963 y Allison, 1973).

La habilidad de la materia orgdnica, principalmen-
te la de los dcidos himico y fiilvico, para formar estos
complejos quimicos es conocida, aunque muchos de
ellos son insolubles y por lo tanto poco disponibles
(Schnitzer y Khan, 1978 y Stevenson, 1982). La pro-
porcién existente entre el i6n libre y el ion acomple-
jado en la solucidn del suelo, varfa en diferentes sue-
los y es funcién del pH, potencial rédox, contenido
de agua, actividad de las distintas especies quimicas,
etc. (Lindsay, 1979).

Dado que la movilidad y el transporte de nutrien-
tes a través de los perfiles eddficos tienen una gran im-
portancia en la nutricién mineral, el objetivo de este
trabajo fue determinar la movilidad que tienen los
micronutrientes Zn y Fe acomplejados por sustancias
humicas.

MATERIALES Y METODOS

Las sustancias himicas fueron obtenidas del hori-
zonte A; de un suelo Argiudol tipico extraido de la
Estacion Experimental Regional Agropecuaria de Bal-
carce (INTA). El horizonte muestreado contenfa un
5,5% de materia orgdnica, la textura era franca v el
pH fue de 5.9. Se utilizé el método de extraccién y
purificacién desarrollado por Lakatos et al (1977),
v medificado por Lobartini e a/ (1982). Los humatos
de Fe y Zn (Fe-AH y Zn-AH, respectivamente) se
prepararon utilizando resinas de intercambio ionico
debilmente dcido tipo carboxilo (Amberlite IRC 50),
saturadas con el cation respectivo. Tanto Fe®® como
Zn®* fueron agregados como trazadores a las respec-
tivas soluciones, obteniéndose asi los materiales Fe®?-
AHy Zn®%-AH.

Para la determinacién de la movilidad eddfica de
los micronutrientes Fe y Zn, se empleé el método ba-
sico desarrollado por Helling y Turner (1968), que
consiste en una cromatografia en capa fina (TLC)
con suelo como fase fija. Sobre placas de vidrio de
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TLC (de 20 por 10 cm) se extendio el mismo suelo
utilizado en la extraccion de dcidos himicos. Previa-
mente el suelo fue disgregado y tamizado a través de
una criba de 0.15 mm, para luego preparar una sus-
pension en agua. Se aplico sobre las placas con un
aplicador de TLC, logrando asi una capa de grosor
uniforme. Dos lfneas horizontales fueron trazadas a
3 y 13 cm, respectivamente, desde la base de las pla-
cas, determinando los 10 cm de desarrollo de los cro-
matogramas respectivos.

El grosor de la capa fina de la muestra de suelo y el
volumen de las siembras realizadas fueron previamen-
te probados y se determind si variaciones de estos fac-
tores causaban diferencias en los resultados. No se en-
contraron diferencias para los cuatro grosores proba-
dos (0,25; 0,50; 1,00 y 2,00 mm) ni para los cuatro
volimenes de siembra (25; 50: 100 y 200 ul). Por fa-
cilidades metodolégicas se eligié trabajar con un gro-
sor de la capa fina de 0,50 mm y un volumen de siem-
bra de 100 ul.

Las soluciones de los sulfatos y sales de EDTA de
Fe®® y Zn®® usadas en las siembras, tuvieron una
concentracién 0,02 N, y los Fe’?-AH y Zn®3-AH
contuvieron 10 mg m1™" de AH y 130 y 200 ppm de
Fe y Zn respectivamente. Una vez desarrolladas las
cromatografias ascendentes, se secaron a temperatura
ambiente, y se dividieron los 10 cm en diez sectores
a temperatura ambiente, y se dividieron los 10 cm en
diez sectores de 1 c¢m de altura y 2,5 cm de ancho.
Cada sector se colocd en tubos de radioinmunoensayo
(RIA), v se midio la actividad que presentaban en un
espectrofotémetro  Alfanuclear Modelo MOS con
cristal de centelleo de pozo Nal/T1 2 x 2.

Los liquidos desarrolladores utilizados tuvieron una
concentracién de 0,02 N para el caso de Na-EDTA,
Na-citrato, Na, SO; y NaCl. La materia orgdnica del
suelo se destruyd con tratamientos con agua oxigena-
da, y el pH del suelo y de los liquidos desarrolladores
se ajustaron por medio de tratamientos de NaOH 1 N.

RESULTADOS

Los resultados presentados en la Tabla N© 1 mues-
tran la gran influencia que tiene la forma quimica so-
bre las movilidades del Fe y el Zn. En efecto, el Fe’?
del sulfato y el Zn®® del cloruro se movilizaron des-
de el punto de aplicacion hasta un Rf de 0,2. Por otro
lado, las siembras de Fe®**-EDTA v Zn®*-EDTA desa-
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TABLA NO 1. Movilidad del Fe®? y del Zn®5 en suclos con
tdn expresados como porcentaje de la actividad total medida,

agua como liquido desarrollador. Los valores presentados es-

Rf Fe’?50, Fe®EDTA Fe39 . AH zn®SC1 Zn®% EDTA Zn%° - AH
0,1 77.3 39,2 98,5 82,8 11,0 97,0
02 22,0 22 0.5 17,1 3,9 1,7
03 0.6 0.9 0,1 0.1 2,7 i 0.9
04 0,1 0.4 0,0 0.0 2,3 0,2
0,5 0.0 0,6 0,1 0,0 2,1 0,1
0.6 0.0 1,7 0,3 0,0 2,6 0,1
0,7 0,0 14,0 0,3 0,0 5.1 0,0
0.8 0,0 38,8 0,2 0,0 224 0,0
0,9 0,0 2,0 0,0 © 00 416 0,0
1.0 0,0 0,2 0,0 0,0 6,3 0,0

TABLA NO 2. Influencia de distintos liquidos desarrolladores sobre la movilidad de Fe®? -AH y Zn®5 -AH. Los resultados

son expresados como porcentaje de la actividad total media.

Liquidos desarrolladores

Na-citrato Na-EDTA Na; S0, NaCl
Rf Fe’® AH | Zn®% AH | Fe’? .AH | ZnS% AH | FeS% -AH | Zn®S -AH | FeS° AH | zn®S -AH
0,1 63.7 50,7 27,5 224 95,7 86.9 99,0 68,1
0.2 9,9 393 3,2 6,9 0,7 12,2 0,2 31,2
0,3 6.5 4.0 5.5 6,9 0.4 0,3 0401 0.5
0.4 6.8 2,2 10,1 8,1 04 0,2 0,1 0,0
0,5 6,1 1,5 10,8 9.9 0,7 0,1 0.2 0,1
0,6 3,8 1.1 119 10,2 0.5 0.1 0,2 0,0
0,7 18 0,7 15,2 9.8 1.1 0,2 0,2 0,0
0,8 1.2 0,3 15,5 104 0.5 0,0 0,0 0,1
09 0,2 0,1 03 9,2 0,0 0,0 0,0 0,0
1,0 0,0 0.1 0,0 6,2 0,0 0,0 0,0 0,0

rrollaron un cromatograma con un frente bien defini-
do y con altas movilidades. El frente de Fe®? llegd a
un Rf de 0,8, movilizindose un 60% . El frente de
Zn®% alcanzo un Rf de 0.9, movilizdndose un 90% del
total sembrado.

Es de destacar que las cantidades moviles de Zn
acomplejadas al humato fueron mucho mayores que
las de Fe. Un 3% del Zn®® se movié alcanzando valo-
res de Rf entre 0,2 y 0,4, lo que representa el doble
de las cantidades de Fe®? que se movilizaron en los
cromatogramas de Fe’?-AH. )

El estudio de la influencia de los liquidos desarro-
lladores sobre la movilidad de Fe y Zn (Tabla NO 2),

mostré el efecto positivo de los agentes quelantes pro-
bados. En cambio, en los cromatogramas desarrolla-
dos con Na,; SO, y NaCl no se observaron diferencias
respecto a los desarrollados con agua como liquido
desarrollador. El Na-EDTA y el Na-citrato permitie-
ron que tanto el Fe como el Zn se movilizaran hasta
un Rf de 0,8.

Cuando se destruyd la materia orginica del suelo,
los resultados mostraron un aumento en la movili-
dad de los micronutrientes y una distribucion de los
mismos a lo largo de todo el perfil cromatogrifico
(Tabla No 3) :

Al alcalinizar el medio fijo (suelo) y la solucion de-
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TABLA No 3, Influcncia de la destruccién de la materia orgdnica, de la descalcificacién y de la alcalinizacion del medio subre la movilidad del Fe*? y del Zn®Y. Los valores son
porcentajes de la actividad total media.
Suelo sin M. O. Suelo descalcifieado PH 8 pH 9 pH 10

Rf Fe'an | zn®f.an | Fe®.an | zn®S.an we¥? LAH Zn®5 .AH Fe'? Al Zn®* Al Fe*? Al zn®S -AH

0.1 62,7 520 97,0 94,3 80,8 90,4 73,7 84,5 55,9 67,2

0.2 29,1 320 16 | 4,1 16,2 94 121 14,0 19,0 254

03 6.9 13,1 01 | 06 14 0.1 64 0,5 1,2 49

04 04 15 ol | 04 1.0 0,0 30 0,3 85 o7

0.5 0,2 03 o1 | 03 0,2 0.1 1,9 0.2 2,9 0.5

0.6 04 0.0 o1 | oz 0,1 0,0 14 0.2 14 0.6

0.7 0.2 00 0.2 01 0,1 00 10 0.2 0.8 04

08 0.0 0.1 038 0.0 0.1 0.0 04 0.1 0.1 0,2

0.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.0 01 0,0 0.1 0,1

10 0.0 0.0 0,0 00 00 0,0 0,0 0.0 0,0 0,0 __[

sarrolladora, se determind un incremento en las movi-
lidades de Zn®3-AH y Fe®®-AH (Tabla No 3). El in-
cremento de las movilidades de Fe®®-AH fue muy su-
perior a los valores que se determinaron en los croma-
togramas de Zn®S-AH.

Cuando el suelo fue descalcificado previamente a
su aplicacion sobre las placas de vidrio, se observaron
mayores movilidades de Zn®%-AH, pero el efecto fue

més débil para FeS®-AH. Los valores, sin embargo,

son muy proximos a los mostrados por los cromato-
gramas desarrollados con suelos sin tratar (ver Tabla
NO 1y 3).

DISCUSION

Es importante destacar que mientras las sales inor-
ganicas y de EDTA, son molecularmente iguales y ho-
mogéneas, los humatos incluyen un rango amplio de
pesos moleculares, con diferentes composiciones qui-
micas v también con diferencias cuantitativas en los
grupos funcionales que participan activamente en la
quelacion de cationes (Schnitzer y Khan, 1972 y Ste-
venson, 1982).

Mientras que el Fe y el Zn de las sales inorgdnicas
fue retenido por el suelo en muy corta distancia de-
bido a una rdpida interaccién con lasarcillas y la mate-
ria orginica del suelo, el Fe*?-EDTA yel Zn®®-EDTA
desarrollaron cromatogramas con frentes bien defini-
dos a valores de Rf muy elevados (0,8 y 0,9 respecti-
vamente), lo que se explica por la escasa interaccion
con la fase fija (suelo) y la afinidad del agente quelan-
te con el catién acomplejado.

Del andlisis de los cromatogramas de Fe®®-AH y
Zn®®-All, surge la presencia de un escaso transporte
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de los micronutrientes a distancia, producto de la exis-
tencia de fracciones hiimicas con cierta movilidad en
¢l suelo. Esto se ve corroborado por los resultados de
la Tabla NO© 3, ya que al alcalinizar el suelo y las solu-
ciones desarrolladoras se encontré un gran incremen-
to en la movilidad de los micronutrientes Fe y Zn, co-
mo consecuencia de una desagregacion y cambio de
estructura de las sustancias humicas (Schnitzer, 1980
v Gosh y Schnitzer, 1980). Asi, moléculas con menor
peso molecular aumentan su movilidad y transportan
a los micronutrientes, los que no podrian transportarse
en forma libre debido a la marcada reduccién en la so-
lubilidad de sus sales por efecto de altos pH (Lindsay,
1979).

La habilidad del citrato y del EDTA para desplazar
a los micronutrientes de la fraccién humato (bajo log
k) v acomplejarlos, aumentando asi las respectivas
movilidades, contribuye a demostrar la importancia
de la materia orgdnica en la nutricién mineral de los
vegetales. Como reservorio de nutrientes, que al no es-
tar necesariamente indisponibles, o por lo menos mds
disponibles que los presentes en otras fracciones edd-
ficas, son entregados a la solucién del suelo en forma
lenta y en proporciones menores. Como fuente direc-
ta de nutrientes actuarfan fracciones que permiten
la absorcién de nutrientes por las raices, ya que al
quelatar al nutriente con una fuerza quimica relati-
vamente pequefia permite el desplazamiento por otros
agentes quimicos excretados por la planta o por mi-
CTorganismos.

El aumento de movilidad de Fe*®-AHy Zn®*-AH
en suelos sin materia orgdnica se interpreta como una,
indicacion de una menor interaccion entre las arcillas
y ciertas fracciones himicas y también define la im-
portancia de la materia orgdnica en la movilidad de
csos metales en suelos.
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