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Experiencia III

VI. EXPERIENCIA III. EFICACIA DE LAS MEZCLAS
FeEDDHA-SUSTANCIAS HUMICAS COMO FUENTE DE
Fe EN SUELOS DE CULTIVO.

De acuerdo con lo expuesto en la introduccién, son muchos los
estudios que ponen de manifiesto la capacidad de las sustancias humicas
para formar complejos relativamente estables con cationes como el Fe,
incrementando su concentracion en la disolucion del suelo y movilizandolos
desde la fase sdlida hasta la rizosfera (Albuzio et al., 1994; Brun et al.,
1994; Chen, 1996; Olmos, 1998, Cesco et al., 2000; Varanini y Pinton,
2000). Este hecho hace pensar si el empleo de mezclas de quelatos
FeEDDHA y sustancias humicas podria incrementar la capacidad de dichos
quelatos para corregir la clorosis férrica, bien manteniendo durante mas
tiempo el Fe en disolucidon o incrementando la capacidad de toma de este
nutriente por parte de la planta. Este estudio se ha centrado en el primer

punto y por tanto, se propone:

Estudiar el comportamiento de mezclas FeEDDHA-sustancia humica
cuando interaccionan con diferentes materiales edaficos asi como, con

distintos suelos de la zona de Levante espafiol.
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VI.1. ENSAYO O0: CARACTERIZACION DE MATERIALES.

En este ensayo se caracterizaron los diferentes quelatos, sustancias
himicas, suelos y sustratos que posteriormente se emplearon en el ensayo

de agitacién (Ensayo 1 de la Experiencia III).
VI.1.1. Materiales y Métodos.
VI.1.1.1. Caracterizacion de los quelatos FEEDDHA.

Para la realizacién de este estudio se emplearon los mismos quelatos
FeEDDHA (estandar y comercial) que en las Experiencias I y II, cuya
caracterizacién se llevé a cabo en el Ensayo 0 de la Experiencia I.

VI.1.1.2. Caracterizacion de las sustancias hiimicas comerciales.

Entre los distintos productos comerciales que existen actualmente en
el mercado espafiol, se seleccionaron dos a los que denominaremos SH1 y

SH2. El motivo de su eleccidén es que se trata de sustancias humicas sélidas

lo que facilita la elaboracién de las mezclas quelato-sustancia humica.

A fin de poder explicar el comportamiento que estos productos han
desarrollado en ensayos posteriores, se realizd la caracterizacién de los

mismos siguiendo la metodologia que se describe a continuacion:

Fraccionamiento y determinacion del extracto himico total y del

Debido a que las muestras son sdlidas, en primer lugar se realizé una
extraccién alcalina que permitié separar el extracto himico total del residuo
solido insoluble. Para ello, se disolvieron 2 g del producto comercial en 200

mL de NaOH 0’5 M. Estas disoluciones se mantuvieron durante 24 h en
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agitacion y posteriormente se centrifugaron a 4500 r.p.m. durante 5 min.,
separando el precipitado (residuo sélido insoluble) del sobrenadante
(AH+AF). El precipitado se secé en una estufa de vacio (Gallencamp) a
400C, y por diferencia de peso con la muestra de sustancias humicas que se
habia adicionado inicialmente, se calculé el residuo sélido insoluble que

presentaban estos productos (Métodos Oficiales de Andlisis, 1994).

El sobrenadante se llevdé a un matraz donde se enras6 a 200 mL con
agua destilada, obteniendo una disoluciéon (solucién AH+AF) a partir de la
cual se determind el extracto humico total mediante oxidacion del C
organico con dicromato potdsico en medio acido, y posterior valoracion del
exceso de dicromato con sal de Mohr (Yeomans y Bremer, 1989). Para ello,
se tomaron 3 mL de la disolucién (AH+AF) que se colocaron en un matraz
erlenmeyer al que se afladieron 10 mL de dicromato potasico 1N y 20 mL
de acido sulfurico concentrado. Se dejé reaccionar durante 30 minutos y a
continuacién se anadieron 200 mL de agua y 10 mL de acido ortofosférico
concentrado. Una vez frio se valord el exceso de dicromato con sal de Mohr
0’5 N en presencia de indicador (difenilamina al 0'5% en sulfurico).
Simultaneamente se prepararon blancos que permitieron determinar el
gasto de sal de Mohr con todo el dicromato. El carbono organico se obtuvo

segun la férmula:

112 1 e
2 4000 P 0'77

o/ocox = (VB - VM)

Donde Vi es el volumen de valorante consumido por el blanco, Vu es
el consumido por la muestra, P es el peso de la muestra, 2 es el factor
considerado al ser la sal de Mohr 0’5 Ny 12/4000 es el peso equivalente del
C.
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Seguidamente se procedié al fraccionamiento de los acidos himicos y
falvicos. Para lo cual, la disolucidn que se habia obtenido de la extraccién
alcalina (AH+AF) se acidificé con H,SO, (50%) hasta pH 2 y se dejo reposar
durante 24 h en un lugar refrigerado. Posteriormente, se centrifugd a 8000
r.p.m, separando el precipitado (AH) del material soluble (AF). El
precipitado (AH) se redisolvido en la minima cantidad de agua ligeramente

basica.

Una vez separados los AH de los AF, ambas fracciones se sometieron
a didlisis para eliminar las posibles sales de NaCl que pudieran haberse
formado durante el proceso de separacidén. Para ello, cada una de las
disoluciones se introdujo en una membrana para didlisis de sustancias con
pesos moleculares mayores de 3500 daltons (Spectra/Por), las cuales se
colocaron en recipientes de 1 L de capacidad que se llenaron con agua
desionizada hasta cubrir totalmente la membrana. Cada 4 o 5 horas se
cambié el agua en el que estaban sumergidas las membranas. Esta
operacién se repitié hasta que la adicidn de una pequeia cantidad AgNOs a
una alicuota del agua de lavado, no produjo la formacidon de turbidez blanca
(AgCl).

Finalizada la dializacion, las muestras se liofilizaron en un liofilizador
(Virtis) obteniendo un polvo a partir del cual se realizaron las

determinaciones posteriores.

Una vez efectuado el fraccionamiento, se calculé el porcentaje de
carbono organico oxidable que presentaba la fraccion hdmica segun la
metodologia descrita anteriormente. El contenido en acidos fulvicos se halld
por diferencia entre el extracto humico total y el contenido en &cidos

hlmicos.
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Determinacién de la concentraciéon de micro y macronutrientes.

Se prepararon disoluciones de 10 g/L de ambos productos
comerciales y se determind mediante Espectrofotometria de Absorcién
Atdmica (Philips PU 9100) los contenidos de Ca, Mg, Cu, Fe, Zn y Mn, y por

Espectrofotometria de Emisidon los contenidos de Na y K.

Analisis elemental.

Mediante el analisis de los gases procedentes de la combustion de
las muestras de AH y AF que anteriormente se habian separado, dializado y
liofilizado, se determind el porcentaje en peso de C, N, Hy S en las mismas.
Como patrones se emplearon la sulfanilamida y la atropina. El aparato para

realizar el analisis elemental fue un Carlo Erba modelo CHNS-O EA1108.

Determinaciéon de grupos funcionales.

Para poder conocer de que grupos funcionales estd constituida la
estructura molecular de estos compuestos y el porcentaje en que se
encuentran, se realizd un espectro de *C-RMN siguiendo la metodologia

descrita por Piccolo et al. (1998).

En un principio se intentd realizar el andlisis de la sustancias
himicas comerciales antes de ser fraccionadas, sin embargo, estos
productos deben presentar alguin componente con propiedades magnéticas
(tales como el Fe), que hace imposible la obtencién de los espectros de **C-
RMN. Por el contrario, en las muestras de AH y AF dializadas y liofizadas si
ha sido posible efectuar este estudio, debido a que la dializacion ha
eliminado los compuestos de Fe o bien, el cambio de pH que han
experimentado las disoluciones, ha anulado las interferencias que impedian

la realizacion de dichos espectros.
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Para la determinacion de los grupos funcionales, se tomaron 100
mg de las muestras de AH y AF dializadas vy liofilizadas que se disolvieron en
la minima cantidad de D,O. Estas disoluciones se introdujeron en el aparato
de RMN (Bruker Avance DRX 500) y se sometieron a una frecuencia de
100’6 MHz. Las condiciones empleadas para realizar los espectros fueron:
Inverse-gated decoupling, un tiempo de adquisicién de 0’1 s, un tiempo de
relajacion de 19 s y un pulso de 45°. El rango del nimero de barridos
aplicados fue de 80.000 a 100.000.

Los espectros obtenidos para las diferentes muestras se dividieron en
las siguientes areas: de 0 a 48 ppm C alifatico, de 48 a 105 ppm C unido a
heteroatomo, de 105 a 145 ppm C aromatico, de 145 a 165 ppm C fendlico
y de 165 a 190 ppm C carboxilico. Las areas fueron medidas por el

integrador automatico que presenta el software del aparato de RMN.

Cabe destacar que de SH2, no ha sido posible obtener una cantidad
de AH suficiente como para realizar esta determinacion, por lo que

Unicamente se han establecidos los grupos funcionales de la fraccion fulvica.

VI.1.1.3. Caracterizacion de los suelos.

Se seleccionaron tres suelos de la region del Levante espafiol, dos
de ellos pertenecientes a la provincia de Alicante y enclavados en la
comarca del Medio Vinalopd, en los que se cultiva uva de mesa (SV) y
melocotones (SM), y un tercero perteneciente a la provincia de Murcia en el

gue se cultivan citricos (SC).

El andlisis se llevd a cabo secando previamente el suelo al aire y
posteriormente, tamizandolo a 2 mm empleando para la determinaciones
los siguientes métodos:
> PH en agua y cloruro potasico en pasta saturada (Métodos Oficiales de

Analisis, 1994).
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Textura: Se empled la técnica del densimetro Boyoucos (Métodos
Oficiales de Analisis, 1994).

Materia organica: Oxidacion con dicromato potasico en medio sulftrico
y posterior valoracion por retroceso con sal de Mohr (Sulfato ferroso-
amodnico), segun la metodologia propuesta en los Métodos Oficiales de
Analisis (1994).

Microelementos: Para la extraccion de los elementos se empled la
disolucion extractora de Lindsay y Norwell (DTPA 0’005 M, CaCl, 0’01 M
y Trietanolamina 0’1 M) y posteriormente, la determinacién se realizd

por Espectrofotometria de Absorcién Atémica (A.A.S.) (Primo, 1981).

Macroelementos: Se realizd una extraccién con acetato amonico y

posterior determinacion por A.A.S. (Primo, 1981).

Nitrogéno: Se utiliza una variante de la técnica Kjeldahl mediante la
cual, se digiere una muestra de suelo en un medio sulfdrico y de
sustancias que faciliten la transformacion del nitrdgeno organico
presente en el medio en idn amonio. Posteriormente, se destila en medio

alcalino y se valora con HCI estandar (Primo, 1981).

Carbonatos totales y caliza activa: se determind siguiendo el

procedimiento descrito en los Métodos Oficiales de Analisis (1994).

Fosforo: Método Burriel-Hernando (Primo, 1981).

VI.1.1.4. Sintesis y caracterizacion de los materiales edaficos.

Como materiales edaficos se emplearon 6xidos e hidroxidos de Fe,

Cu, Mn, Zn y Al, cuya sintesis se describe a continuacién. También se utilizd

CaCO; (Panreac, purisimo) y Turba (Substrato Floraska). Como la turba
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estaba enriquecida, se lavd repetidas veces con agua desionizada hasta que

su conductividad eléctrica alcanzo6 un valor de 0’2 dS/m.

Sintesis de los 6xidos de Fe, Cu, Mn, Zn y Al.

Oxidos de Fe.

En los suelos existen diferentes 6xidos e hidroxidos de hierro con
distinto grado de cristalizacion, lo que influird en la solubilidad y en las
posibles reacciones de adsorcidn que tengan lugar sobre la superficie del
sustrato (Lindsay, 1979, Schwertmann y Taylor, 1989). Por este motivo, el
estudio se llevé a cabo con dos 6xidos de Fe de diferente cristalinidad: un
oxido de hierro amorfo (sintetizado en el laboratorio) y hematita (producto

comercial de Panreac).

Para la sintesis del 6xido de Fe amorfo se siguidé el procedimiento
descrito por Sims y Bingham (1968), precipitando una disoluciéon de
FeCl;-6H,0 (Panreac purisimo) con NaOH (Panreac para analisis) a
temperatura ambiente. El precipitado obtenido se lavd, en primer lugar, con
agua destilada, permaneciendo en contacto con la misma durante 24 horas.
Posteriormente, se lavd con etanol al 80% (Panreac, quimicamente puro)
hasta que el liquido de lavado alcanzé un valor de pH de aproximadamente
6. El precipitado de color pardo se secé en la estufa a 65°C durante 24

horas y se molié en el mortero hasta conseguir polvo fino.

Hidréxidos de Cu, Zn y Al.

Se prepararon a partir de CuS04:5H,0 (Panreac, purisimo),
AIK(SO4), (Panreac, purisimo) y 2ZnSO04H,O (Panreac purisimo)
respectivamente, con un procedimiento similar al seguido para la obtencién
del 6xido de Fe pero el contacto con el agua de lavado se limité a unos poco

minutos.
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Oxidos de Mn.

Se parti6 de KMnO, (Panreac, purisimo) y se adicion6 etanol en
caliente, obteniéndose un precipitado que se filtr6, secandolo
posteriormente en una estufa a 659C. Una vez el precipitado estuvo

totalmente seco, se molié en el mortero hasta conseguir polvo fino.

Caracterizacion de los materiales edaficos.

La identificacion de los o6xidos e hidroxidos sintetizados se realizd
mediante difractometria de R-X. El equipo empleado fue un Seifert modelo
JSO-DEBYEFLEX 2002, con radiacién monocromatica de Cu (L=1'540598 R).
Las condiciones de trabajo fueron de 45 KV y 35 mA. La recogida de datos
de intensidad se llevd a cabo cada 0’1° (20) con un tiempo de contaje para
cada paso de tres segundos. Todas las muestras fueron analizadas en un

rango de 26 entre 6 y 700°.
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VI.1.2. Resultados y discusion.

VI.1.2.1. Caracterizacion de las sustancias hiumicas comerciales.

En la Tabla.VI.1 se recogen los porcentajes de extracto humico
total, de acidos humicos y fulvicos y del residuo sdlido insoluble que las
sustancias comerciales seleccionadas para este estudio, presentan en su
formulacién. De acuerdo con los datos mostrados en dicha tabla, tanto en
SH1 como en SH2, el porcentaje de &acidos fulvicos es superior al de
himicos. Este hecho es una ventaja para los fines con los que se han
empleado estos productos ya que como se indicd en la introduccién, los
acidos fulvicos por sus propiedades fisico-quimicas, son compuestos que
pueden formar complejos con iones metalicos mas solubles que los acidos
hdmicos y en consecuencia, tienen una mayor capacidad para incrementar

la disponibilidad de nutrientes en la disolucién del suelo.

Tabla.VI.1. % Extracto himico total, AH, AF y Residuo sélido insoluble (R.S.I.) en

las sustancias hiimicas comerciales.

% Extracto humico

% AH % AF % R.S.I.
total
SH1 63’6 291 34'5 36’4
SH2 53’5 12 52'3 --

Tras el analisis elemental de las diferentes fracciones de SH1 y SH2
se observa que los contenidos de C, H, N y S (Tabla.VI.2) estdn dentro de
los intervalos usuales establecidos para los acidos humicos y fulvicos
(Steelink, 1985) si bien, cuando se compara la composicién de estas dos
sustancias humicas se encuentra que SH1 presenta una mayor
concentracidon en grupos nitrogenados que SH2 y que no contiene azufre
(Tabla.VI.2).
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Tabla.VI.2. % de N, C, H y S en las sustancias hiimicas comerciales.

%N %C %H %S
AF 491 41'00 5’99 0’00
SH1
AH 6’16 4510 5’04 0’00
SH2 AF 0’69 3801 3'59 4’70

Por otro lado, del andlisis mediante espectroscopia de *C-RMN se
desprende que para las dos sustancias humicas comerciales, la fraccién
fulvica es mas rica en grupos alifaticos, heteroalifaticos y carboxilos
(Tabla.VI.3 y Fig.VI.1 y VI.2). En cambio, en la fraccion humica de SH1
predominan la estructuras aromaticas (Tabla.VI.3 y Fig.VI.3). Estas
diferencias en la composiciéon de grupos funcionales, dara lugar a que las

fracciones fulvicas sean mas activas que las humicas (Franco et al., 1998).

Tabla.VI.3. Distribucion del C en los AH y AF determinado mediante Espectroscopia
13C-RMN.

% C % C % C % C % C

Alifatico | heteroalifatico | Aromatico | Fenédlico | carboxilico

AF 32 27,1 4'6 -- 6'1
SH1

AH 5'5 -- 40’3 -- 973
SH2 @ AF 17'7 70 39 09 8’5
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Fig.VI.1. Espectro de *C-RMN correspondiente a la fraccién AF de SH1.
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Fig.VI.2. Espectro de *C-RMN correspondiente a la fraccion AF de SH2
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Fig.VI.3. Espectro de '>*C-RMN correspondiente a la fraccion AH de SH1.

En cuanto al contenido en macro y micronutrientes sefialar que la
concentracion de Na y K en la sustancia himica SH2 es superior que en
SH1, lo que puede ser debido a que para la obtencion de SH2 se hayan
empleado extractantes alcalinos tipo NaOH o KOH (Tabla.VI.4).

Para el resto de macronutrientes analizados (Ca y Mg) asi como para
Cu, Mn y Zn, los contenidos de SH1 son superiores los de SH2. Sin
embargo, el producto que presenta una mayor concentracion en Fe es SH2
(Tabla.VI.4). En general, se puede decir que los contenidos en nutrientes no
son excesivamente elevados por lo que se descarta que estos productos
estén enriquecidos y que, a las concentraciones en las que se han empleado
las sustancias humicas en el Ensayo 1 de esta Experiencia, el aporte de

nutrientes a la disolucion va a ser bajo.
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Tabla.VI.4. Concentracion de micro y macronutrientes (g/kg de SH) en cada una de

las sustancias hiimicas empleadas en el ensayo.

SH1 SH2
Na 8172 1337
K 42'9 90’5

Ca 22'4 200
Mg 62 1'4
Fe 17 26
Cu 11 0’4
Mn 02 4'8:1073
Zn 0’5 4'5.1073

VI.1.2.2. Caracterizacion de los suelos.

Las caracteristicas fisico-quimicas de los tres suelos empleados en el
estudio se recogen en la Tabla.VI.5. En ella se observa que se tratan de
suelos en los que el valor de pH y el porcentaje de carbonatos son muy
elevados mientras que, el contenido en materia orgdnica es muy bajo,
caracteristicas tipicas de los suelos que suelen presentar problemas de

clorosis férrica.

Otro dato a destacar es que, de acuerdo con los valores de
conductividad eléctrica que se han obtenido para cada uno de los suelos
(Tabla.VI.5), SC y SM se encontrarian en el limite de lo que se considera un
suelo no salino y ligeramente salino (Cross, 1983) sin embargo, SV es un
suelo salino lo que repercutira en su fertilidad asi como en la disponibilidad

de agua y nutrientes para la planta.
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Tabla.VI.5. Caracteristicas fisico-quimicas de los suelos.

SV SC SM
Textura Franco-Arcilloso Franco-limoso Franco-arcilloso
pH (H,0) 80 7'8 7'9
pH (KCI) 7'6 7'2 7'3
C.E. (dS/m) 0’70 0’38 0’35
Materia Organica (%) 0’5 09 09
Carbonatos totales (%) 61’6 48’3 66’5
Caliza Activa (%) 169 22°0 13’5
Ca (g/kg) 4’6 87 3’5
Mg (g/kg) 62 9'1 50
Na (g/kg) 0’5 0’7 0’4
K (g/kg) 04 0’5 0’6
Fe (mg/kg) 2'6 19 22
Mn (mg/kg) 3’6 2’4 4'4
Cu (mg/kg) 2’3 4'5 4'6
Zn (mg/kg) 13 0’4 14
P,0s (mg/kg) 90 140 148
N (%) 0'1 0'2 0’1

VI.1.2.3. Caracterizacion de los materiales edaficos.

Los difractogramas obtenidos para cada uno de los materiales
edaficos empleados en este estudio se muestran en las Fig.VI1.4, V1.5, VI.6
y VI.7.

En el diagrama correspondiente al éxido de Cu sintetizado a partir de
la precipitacién de CuSO,4 con NaOH (Fig.VI.4), Unicamente se encontrd una
fase cristalina que se ha identificado como Tenorita (CuO) (Tabla.IX.19 del
Anexo.IX.3).

En la Figura VI.5 se muestra el diagrama de R-X del éxido de Zn

elaborado en el laboratorio, el cual corresponde a una fase cristalina de
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Cincita sintética. También se ha identificado el mineral Zn4S04:(OH)s
(Tabla.IX.20 del Anexo.IX.3)
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La sintesis de 6xido de Mn a partir de permanganato potasico, dio
lugar a un diagrama de R-X en el que no aparece ninguna fase cristalina (no
se incluye figura), de lo que se deduce que serd un O6xido totalmente

amorfo.

En el diagrama de R-X correspondiente a la sintesis de Al(OH); se ha
obtenido una fase cristalina que corresponde a la presencia del mineral
AI(OH);5 (Fig.VI.6 y Tabla.IX.21 del Anexo.IX.3).

En cuanto a los 6xidos de Fe decir que el compuesto sintetizado en el
laboratorio presenta un diagrama de R-X en el que no aparece ninguna fase
cristalina, por lo que correspondera a un 6xido de Fe totalmente amorfo. Sin
embargo, en el producto comercial se ha encontrado una Unica fase que
corresponde a la hematita sintética (Fig.VI.7 y Tabla.IX.22 del Anexo.IX.3).
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Fig.VI1.6. Diagrama de difraccion de rayos X del compuesto de Al sintetizado en el

laboratorio.

280



Experiencia III. Ensayo O

309,84

g

240,24 -

5

2

a

o

g 188, 9 ;‘.;’

§

3 5 §

g : g

: 2 s CO |

p 3 1 R

H 129, 64 ) 3 g by ¢

1 ; ° 2 ' “

L é . K ! g

< | 3 ¢

| | 3 i :

! | i~ -

7 | iy

j"rw‘/'!iﬁl. A ] | 7 1

6@3.84 ¥ i

\ﬁ" M\M |l l

A | o { H | l

) %J‘MJZV‘ W Mg |

\

/ 4 ]

LM I 814 »ﬁ,‘b‘m\m Ll ko A

Thetasomena 211 § E E = ] § H § ] 'i= 3 H 13
g g 8 % s % $ g § g ] g g

Fig.VI1.7. Diagrama de difraccion de rayos X del compuesto de Fe,0; (hematita) de

Panreac.

281



282



Experiencia III. Ensayo 1

VI.2. ENSAYO 1: COMPORTAMIENTO DE LAS MEZCLAS
QUELATO+SUSTANCIA HUMICA EN DIFERENTES SUELOS Y

MATERIALES EDAFICOS.

VI.2.1. Materiales y métodos.

El estudio consistié en realizar ensayos de agitacién, a diferentes
tiempos, de disoluciones de quelato (Q), sustancia humica (SH) y mezclas
de quelato+sustancia humica (Q+SH) al 50% (v/v) con suelos calizos y con
algunos materiales edaficos. De esta forma, se intenté determinar la
evolucion de estas tres formulaciones con el paso del tiempo y su eficacia

para mantener Fe en la disolucion.

Para ello se hicieron interaccionar 2 g del material edafico o de
suelo con 20 mL de una disolucion de Q, de SH o de mezcla de Q+SH.
Como soportes de la agitacién se usaron recipientes de plastico de 50 mL de
capacidad. La concentraciéon a la que se prepard la disolucién de quelato fue
de 1'79-10* M de Fe, la cual corresponde a una cantidad de 0'075g/L de
FeEDDHA, la sustancia humica comercial se aplicé con la misma
concentracion que el quelato (0'075g/L) y la mezcla quelato+sustancia
himica, contenia también esas mismas concentraciones de Q y SH
(Tabla.VI.6).

A la hora de realizar esta experiencia se emplearon dos tipos de
blancos, uno que contenia las disoluciones sin sustrato o suelo (permite
hacer referencia con respecto a esas mismas muestras que han sufrido la
interaccion), y otro que contiene 2 g de material edafico o suelo con 20 mL
de agua desionizada (permiten determinar la cantidad de cualquier

elemento que se haya podido solubilizar).
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Tabla.VI.6. Composicion de las diferentes muestras con las que se realizaron los
ensayos de agitacion.
Q Q+SH SH
Sustrato 2g 29 2g

Disolucion de FeEDDHA
(3'58:10*M de Fe) 10mL 10mL -
0°149 g FeEDDHA/L

Disolucion de SH 0°149 g/L -- 10mL 10mL
H,O0 i0mL -- 10mL

Las muestras se sometieron a agitacion durante 24, 48, 96, 168 y
360 horas, a 25°C y protegiéndolas de la luz. Transcurrido este tiempo se
centrifugaron a 10.000 r.p.m. durante 5 min. y posteriormente, se filtraron

con filtros de papel libre en cenizas de 15-20 um (Albet).

Todas las interacciones se realizaron por triplicado y en las

muestras se determind:

e pH.

e ElI contenido de Cu, Mn, Zn, Al, Ca, Mg y Fe total mediante
Espectrofotometria de Absorcion Atdmica (A.A.S.). Estos resultados
permitieron conocer la evolucién del Fe que no se encontraba en
forma de (o-EDDHA) y de otros elementos que pudieron solubilizarse
como consecuencia de la interaccion con diferentes materiales
edaficos y suelos.

e La concentracion de los isdmeros d,l-racémico y meso, mediante
HPLC (Lucena et al, 1996). Asi, se pudo determinar el
comportamiento de ambos isdmeros y del quelato FEEDDHA frente a
las condiciones del medio.

e La posible formacion de los quelatos (o-EDDHA) de los iones que se
han solubilizado tras el ensayo de agitacion. Para ello se siguid la

misma metodologia que la aplicada en la Experiencia I.
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VI.2.1.1. Parametros cinéticos.

Con objeto de establecer cuales son los pardmetros que describen la
cinética desarrollada por el Fe y por otros metales tras la interaccion con los
sustratos, los datos experimentales se ajustaron a diferentes ecuaciones

matematicas por medio del programa SPSS.

Cinética desarrollada por el Fe en disolucion.

A excepcién de los casos en los que la concentracion de Fe total o Fe
(o-EDDHA) permanece constante a lo largo del tiempo, la interaccion de Q o
de Q+SH con suelo o material edafico se ajusta a la siguiente ecuacion

hiperbdlica:

[Fe] - [Fe], - .2

(VI.1)

donde t corresponde al tiempo en horas, [Fe] es la concentracion de Fe en

la disolucion, y [Fe]o es la concentracion de hierro a tiempo 0.

Para cada una de las muestras en estudio se observa que existe un
valor limite en la concentracién de Fe en disolucién. Este valor es la
concentracion en el equilibrio ([Feleq), la cual se puede calcular a partir del

limite de la ecuacion (VI.1) cuando t tiende a «:

Fel.. =lim[Fel, - -2 - [Fe], —a (v1.2)

too b+t

285



Experiencia III. Ensayo 1

Dado que [Fe]o es la concentracidon inicial, a debe ser |Ia
concentracion de Fe que se ha perdido en la disolucién cuando se alcanza el

equilibrio ([Fe]ges)-

El pardmetro b de la ecuacion (VI.1) debe tener unidades de tiempo
ya que se suma a t. Por tanto, cuando t sea igual a b la ecuacién (VI.1)

queda de la siguiente forma:
_ _ [Fe]des -t _ _ [Fe]des ‘b _ _ [Fe]des
[Fe]=[Fe], S [Fe], S [Fe], : (VI.3)

Si [Fe]des €s la concentracién de quelato que se ha descompuesto en
el equilibrio, de acuerdo con lo obtenido en la ecuacién (VI.3), b es el
tiempo que tarda el sistema en conseguir que la cantidad de Fe que se ha
perdido en la disolucidon sea la mitad de [Felqes. De esta forma b se define

como 11,7, Y la ecuacion (VI.1) queda como:

[Fe] = [Fe], - [Fel. -t (VI.4)
Ti/2

Si se deriva la ecuacién (VI.4) con respecto al tiempo, se obtiene la
expresion que permite calcular la velocidad de descomposicién del quelato

en el medio.

Vv = d[Fe] _ [Fe]des 'T1/2
dt (1:1/2 + t)2

(VI.5)
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A partir de la ecuacién (VI.5) se puede determinar el valor de la

velocidad inicial (V,).

V, = % (VI.6)

T2

Cinética desarrollada por otros elementos en disolucidén.

Al representar la evolucion de los elementos distintos al Fe que se
han solubilizado como consecuencia de la interaccion con los diferentes
sustratos o suelos, se obtienen 2 tipos de comportamientos que vienen

descritos por diferentes ecuaciones matematicas.

> Curva Tipo 1.

Concentracion

Tiempo

En este tipo de curvas se observa que durante las primeras horas de
interaccion se produce un rapido incremento de la concentracion del
elemento en la disolucion, que con el paso del tiempo, se va haciendo
menos acusado hasta alcanzar un limite superior que corresponde a la

maxima concentracion de elemento solubilizado.
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Cuando la interaccién de Q, Q+SH, SH o H,O con suelo o material
edafico produce la solubilizacién de un elemento cuyo comportamiento
describe una curva Tipo 1, los datos se ajustan a la ecuacién hiperbdlica

que se muestra a continuacion:

[Elemento] - [Elemento],, - t

V1.7
T/, +t ( )

donde t corresponde al tiempo en horas, [Elemento] es la concentracion de
elemento presente en la disolucion, [Elemento]eq es la cantidad de elemento
solubilizada en el equilibrio y 11, es el tiempo que el sistema tarda en

alcanzar la mitad de [Elemento]eg.

Esta expresidn ha sido utilizada anteriormente de forma satisfactoria
para explicar la formacién de quelatos de distintos iones cuando el agente

quelante EDDHA interacciona con suelos calizos (Pla, 1986).

Por otro lado, si se deriva la ecuacion (VI.7) con respecto al tiempo,

se obtiene la expresidn que permite calcular la velocidad de solubilizacion.

_dy [Elemento]., -1,

D T

(VL.8)

A partir de la ecuacion (VI.8) se puede obtener el valor de la

velocidad inicial (V,) y el valor de la velocidad cuando t=ty,;:

[Elemento],,
Vv, = (V1.9)

T2
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[Elemento],,
L= (VI.10)
v 41,
» Curva Tipo 2.
c A B
0
[$)
(]
s
c
Q
(3]
c
o
o
Tiempo

En algunos casos, la solubilizacién de nutrientes viene dada por una
curva Tipo 2. En este tipo de curvas durante las primeras horas de
interaccion se produce un aumento de la concentracion de elemento en la
disolucion similar al observado en las curvas Tipo 1 (Zona A), hasta llegar a
un punto en el que su variacion diverge con respecto a la anterior
representacién, disminuyendo su concentracién con el transcurso del
tiempo, hasta alcanzar un limite inferior que corresponde a la minima

cantidad de elemento que puede permanecer en disolucidon (Zona B).

Para poder explicar el comportamiento descrito por las curvas Tipo 2,
seria interesante considerar cada una de las zonas por separado. La zona A
describe realmente el proceso de solubilizacién del elemento mientras que
la zona B corresponde a la pérdida como consecuencia de su insolubilidad

en las condiciones del medio. El maximo observado entre estas dos zonas
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coincide con la mayor concentracién del elemento que se puede alcanzar en

la disolucion.

El comportamiento en la zona A es similar al descrito para las curvas
Tipo 1 mientras que en la zona B, la evolucién del elemento en la disolucién

se ajusta a la siguente ecuacion hiperbdlica:

c-t

[Elemento] - (a

j (VI.11)

donde [Elemento] es la concentracion del elemento en la disolucion y t el

tiempo en horas.

A partir del calculo del limite cuando el tiempo tiende a « de la
ecuacion (VI.11) se puede determinar la concentracion de elemento que en

el equilibrio ([Elemento]eq):

[Elemento]., = |im tc :I = ¢ (VI.12)

Teniendo en cuenta que el proceso viene descrito por una hipérbola
decreciente y que la concentracién de elemento en disolucién es cada vez
menor, a partir de la ecuacion (VI.11) se puede determinar el tiempo
necesario para que la concentracion de elemento en el medio sea el doble
de la que permanece finalmente en el equilibrio ([Elemento]e), lo que

definimos como o:
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2 - [Elemento],, - d
[Elemento],,

De este modo la ecuacion (VI.11) queda como:

[Elemento],, - t

[Elemento] - (VI.14)

t_C
2

Por otro lado, la velocidad con que el elemento se pierde en la

disolucidn se puede calcular a partir de la siguiente expresion:

[Elemento],, - °
V= 2 (VI.15)

=3

La velocidad inicial, es la velocidad a t=0, la cual se calcula

sustituyendo este valor en la ecuacién (VI.15):

_ [Elemento],,

(¢}

2

v, (VI.16)
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VI.2.2. Resultados y discusion.

VI.2.2.1. Interaccion con CaCOs.

FeEDDHA estandar

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

En la Figura.VI.8, se representa la evolucion de la concentracion de
Fe (0-EDDHA) en las disoluciones de Qs (FeEEDDHA estandar), Qs+SH1 y
Qs+SH2 que han interaccionado con CaCOs con el paso del tiempo. En ella
se observa que tanto en las mezclas como en la disolucién de quelato, la
concentracion de Fe (o-EDDHA) se ha mantenido constante a lo largo de las
360 horas del ensayo de agitacion (Fig.VI.8 y Tabla.IX.23 del Anexos.IX.3).
Por consiguiente, para las condiciones en las que se ha realizado este
trabajo, la reactividad entre el FeEDDHA estandar y el CaCOs; es
practivamente nula, no siendo esta fraccion del suelo un factor limitante de
la eficacia de los quelatos FEEDDHA cuando se emplean como correctores
de la clorosis férrica en suelos calizos. Estos resultados coinciden con los
encontrados por Jordda (1990), Herndndez-Apaolaza (1997) y Alvéarez-
Fernandez et al. (2002).

FeQ
FeEDDHA estandar+CaCO;

2,00E-04 -
s
< ——Qs
I —m— Qs+SH1
8 1,60E-04 -
i —0— Qs+SH2
(o]
o 1,40E-04 -
(TN
2 1,20E-04 A
[e]
(@)

1,00E-04 ; ‘ ‘ ‘

0 100 200 300 400

Tiempo (horas)

Fig.VI1.8. Variacion de la concentracion de Fe (o-EDDHA) frente al tiempo para Qs,
Qs+SH1 y Qs+SH2 que ha interaccionado con CaCOs;.
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Evolucién de la concentracién de Ca con el tiempo.

Como se observa en las Fig.VI.9, el proceso de movilizacién del Ca
describe una curva Tipo 1, por lo que los datos experimentales (Tabla.IX.24
del Anexo.IX.3) se ajustaron a la ecuacién (VI.7) (Apartado.VI.2.1.1). Esto
ha

comportamiento observado para cada una de las muestras en estudio

permitido obtener los parametros cinéticos que describen el

(Tabla.VI.7).

Ca
FeEDDHA estandar+CaCO;
¢ Qs
4,0E-04 - ° Q
o | mQs+SH1
o ]
K] — — — A
_ 3,0E-04 - = 1 A S
% A — — 1 ® Qs+SH2
&
O 20E-04 1 —— - |Xagua
2 SH2
8 ,
1,0E-04 | [/
0,0E+00 # ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Fig.VI.9. Evolucion de la concentracion Ca solubilizado tras la interaccién de Qs,

Tiempo (horas)

Qs+SH1, Qs+SH2, SH1, SH2 y agua con CaCOj3;, con el paso del tiempo.

Tabla.VI1.7. Parametros cinéticos de la interaccién con CaCOs;. Ca total.

Muestra el frz Vo R?
(M)x10* (h) (M/h) x10°
Qs 224 + 0’06 21 11+6 0’9952
Qs+SH1 3'3+03 10+6 3+£2 0’9225
Qs+SH2 36+0,2 5+4 7+6 0’9504
SH1 2’8+ 03 10+4 3+2 0’9696
SH2 32+0'3 8+5 4+3 0’8388
H,0 2’4+ 01 21+10 11+ 07 0’9267
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A la vista de los resultados recogidos en la Tabla.VI.7, el quelato
estdndar (Qs) produce una menor solubilizacién de Ca** que las sustancias
himicas y que las mezclas quelato+sustancias himica, siendo el valor de
[Caleq similar al del blanco (H,0O). Resultado que esta de acuerdo con el

hecho de que el FEEDDHA no se ha descompuesto.

En relacién al valor de Vq, senalar que la dispersion de los datos
experimentales ha provocado que la desviacién estandar de este parametro
sea tan alta que no podamos encontrar diferencias estadisticas entre la
velocidad de solubilizacidon del Ca en el quelato y la de las mezclas o la de
las sustancias humicas (Tabla.VI.7). Por el contrario, cuando comparamos
el valor de V, de la disolucién de FeEDDHA estandar con el blanco (H,0)
observamos que la presencia de quelato ha dado lugar a que la velocidad de
solubilizacion se incremente de forma significativa a pesar de que la
cantidad de Ca solubilizada por ambas muestras es muy similar
(Tabla.V1.7).

Por otro lado, tras comparar los parametros cinéticos obtenidos de la
interaccion de las dos sustancias humicas con CaCOs se encuentra que
comportamiento desarrollado por las mismas es practicamente igual ya que,
tanto el valor de [Ca]eq como el 11, en SH1 son muy similares a los que
presenta SH2 (Tabla.VI1.7).

Cabe destacar que la concentracion de Ca solubilizada por las
mezclas quelato+sustancia humica es siempre inferior a la suma de lo que
moviliza el quelato y la sustancia humica por separado (Tabla.VI.7),
indicando una competencia entre ambos ligandos por este cation. Asi, en las
mezclas Qs+SH1 y Qs+SH2 los valores de [Cale; son estadisticamente
iguales a los de las sustancias humicas (no hay (o-EDDHA) libre), lo que
implica que el contenido de Ca presente en la disolucion es debido
fundamentalmente a la capacidad complejante de la sustancias humicas.

Con respecto al valor de 11, de estas mezclas, también coincide con el
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observado en las disoluciones que Unicamente contienen sustancias himica
(SH1 y SH2).

FeEDDHA comercial.

Evoluciéon de la concentracién de Fe con el tiempo.

Cuando se analiza el comportamiento del FEEDDHA comercial frente
al CaCOs se observa que tal y como ocurria con las muestras preparadas
con el quelato estandar, la interacciéon de Qc (FEEDDHA comercial), Qc+SH1
y Qc+SH2 con esta fraccidn del suelo no ha afectado al contenido de Fe (o-

EDDHA) que permanece en disolucion (Fig.VI.10 y Tabla.IX.25 del
Anexo.IX.3).

Fe (o-EDDHA)

FeEDDHA comercial+CaCO;
. 1,00E-04 -
= ——Qc
< 0 —a = Qc+SH1
9 — e Qc+SH2
W 5 00E-05 -
o
(0]
L
%)
c
o
o
0,00E+00 ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400

Tiempo (horas)

Fig.VI1.10. Variacién de la concentracion de Fe (o-EDDHA) frente al tiempo para Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con CaCOs.

Por el contrario, la concentracion del Fe no (o-EDDHA) que este
producto comercial contiene en su formulacién (calculado como la diferencia
entre el Fe total (Tabla.VIII.26 del Anexo.VIII.3) y el Fe (o-EDDHA)

(Tabla.IX.25 del Anexo0.IX.3)), se reduce a medida que aumenta el tiempo
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de contacto con el sustrato (Fig.VI.11), precipitando o siendo adsorbido en

la superficie del carbonato.

Fe no (0o-EDDHA)

FeEDDHA comercial+CaCO;
. 1,50E-04 - ¢Qc
=3 B Qc+SH1
< ® Qc+SH2
9 1,00E-04
w
o
o
c
o 5,00E-05
L
(&)
[
o
O 0,00E+00 ; ; ; ; | ‘ ‘ ‘

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo (horas)

Fig.VI1.11. Variacién de la concentracion de Fe no (0o-EDDHA) frente al tiempo para

Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con CaCOs.

El ajuste de los datos recogidos en la Fig.VI.11 a la ecuacion (VI.4)
(Apartado.VI.2.1.1), ha permitido calcular los parametros cinéticos que
aparecen en la Tabla.VI.8, donde [Fe]y es la concentracion inicial de Fe no
(o-EDDHA), [Felqes €s la cantidad de Fe perdida en el equilibrio, [Feleq €s la
concentracion de Fe en el equilibrio, t1> es el tiempo que tarda el sistema
en alcanzar una concentracion de Fe igual a mitad de [Felqes, Vo la velocidad

inicial de reaccion y R? es el coeficiente de correlacién.

Como se observa en la Tabla.VI.8, tanto en Qc como en Qc+SH1 y en
Qc+SH2, la interaccién con el sustrato ha producido una reduccién en torno
al 50% de la concentracion de Fe no (o-EDDHA) que habia inicialmente en
la disolucidn. Cabe sefialar que los valores de [Feleq Y T1/2 €n las mezclas,
son estadisticamente iguales a los de la disolucidon que Unicamente contiene

quelato (Tabla.VI.8). Por tanto, la presencia de las sustancias himicas SH1
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y SH2 no tiene la capacidad de reducir las pérdidas de Fe ni de alterar la

velocidad a la que este elemento desaparece de la disolucidn.

Tabla.VI.8. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacién de Fe no (o-
EDDHA) para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras interaccion con CaCO;

[Felo [Feldes [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra 6
(M) x10° = (M) x10° (M) x10°  (h) (M/h) x10
Qc 9’4 + 0’4 4'7 +0'6 5+1 30+ 10 1'7+09 0’9578
Qc+SH1 9’6 + 0’5 5'3+0'7 4+1 40 + 20 1'5+09 0’9563
Qc+SH2 10’7 + 0’5 6'2+0'7 5+1 50 £ 20 1'’3+07 0’9660

En relacién al comportamiento que muestran los agentes quelantes
no (o-EDDHA) que este producto comercial presenta en su formulacion
(Cremonini et al., 2001), destacar que mientras que en los cromatogramas
de HPLC de Qc y Qc+SH2 que no se han sometido a interaccion ha sido
posible su identificacion (no se incluye figura), en los de Qc+SH1, los picos
correspondientes a dichos compuestos no aparecen. En consecuencia, la
sustancia humica SH1 debe haber reaccionado con los mismos dando lugar

a algun tipo de compuesto que no da sefal en el cromatograma.

Cuando las disoluciones Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 se someten a
interaccion con CaCOs, se obtienen unos cromatogramas (no se incluyen
figuras) en los que Unicamente se observan los picos de los isdbmeros que
constituyen el quelato, presentando unos tiempos de elucion iguales a los
de las muestras que no han sufrido interaccién con el sustrato. De estos
resultados se deduce que los agentes quelantes no (o-EDDHA) que
contenian las disoluciones Qc y Qc+SH2 presentan una elevada reactividad
frente al CaCOs.
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Evolucién de la concentracién de Ca con el tiempo.

Como ocurria con las disoluciones preparadas con FEEDDHA estandar,
el proceso de solubilizacién del Ca en Qc, Qc+SH1 y Qc+SH?2 viene descrito
por una curva Tipo 1, comportamiento que también coincide con el
encontrado para SH1, SH2 y para el blanco (H,O) (Fig.VI.12). En
consecuencia, los datos experimentales recogidos en la Fig.VI.12
(Tabla.IX.27 del Anexo.IX.3) se ajustaron a la ecuacion (VI.7)
(Apartado.VI.2.1.1) obteniendo los parametros cinéticos que se muestran
en la Tabla.VI.9.

Ca
FeEDDHA comercial+CaCO;
¢ Qc

5,00E-04 - m Qc+SH1

4,00E-04 - ° ::;SHZ
=3
< 3,00E-04 - X agua
o A SH1
2 2,00E-04 -
S)

1,00E-04 //

0,00E+00 |

0 100 200 300 400

Tiempo (horas)

Fig.VI.12. Evolucion de la concentracion Ca solubilizado tras la interaccion de Qc,
Qc+SH1, Qc+SH2 , SH1, SH2 y agua con CaCOg3, con el paso del tiempo.

A diferencia del comportamiento observado para el FeEDDHA
estdndar, la concentracidon de Ca** solubilizada por el quelato comercial,
tanto cuando estd solo como en presencia de las sustancias humicas, es
estadisticamente superior a la encontrada para el blanco e incluso a la de
las disoluciones SH1 y SH2. Este hecho hace pensar que los agentes

quelantes no (0o-EDDHA) que contiene Qc pueden haber reaccionado con el
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CaCOs; provocando la formaciéon de quelatos de Ca y en consuencia,

aumentado la solubilidad de este nutriente en el medio.

Tabla.VI1.9. Parametros cinéticos de la interaccién con CaCOs;. Ca total.

Muestra Sl f/ Vo R?
(M)x10* (h) (M/h) x10°
Qc 42+03 8+4 5+£3 0’9458
Qc+SH1 4'7£0'3 4+2 4+2 0’9436
Qc+SH2 4’3+ 0,3 7+6 7+6 0’9227
SH1 28+ 03 10+4 3x1 0’9696
SH2 3'2+0'3 8+5 4+3 0’8388
H,0 2'4+01 21 +10 1'1+0'7 0’9267

En relacion a las mezclas Qc+SH1 y Qc+SH2, destacar que la
concentracion de Ca que se ha solubilizado en las mismas, es de nuevo
inferior a la que se obtendria como suma de lo que moviliza el quelato y las
sustancias humicas por separado. En consecuencia, debe producirse una
competencia entre los agentes quelantes no (0o-EDDHA) y las sustancias
humicas por este catidon. El hecho de que el valor de [Cales en Qc+SH1 y
Qc+SH2 sea similar al de Qc es indicativo de que son los primeros los que

daran lugar a la formacién de complejos de Ca mas estables.

Con respecto al valor de 1y, sefalar que la dispersiéon de los datos
experimentales ha provocado que la desviacion estandar que presenta este
parametro en cada una de las muestras en estudio, sea tan elevada que no

existan diferencias estadisticas entre ellas (Tabla.VI.9).

Cuando se comparan los moles de Fe no (o-EDDHA) que se pierden
en Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 (Tabla.VI.10) con los moles de Ca que se han
solubilizado en cada una de estas disoluciones (Tabla.VI.10), se encuentra
gue el contenido de Ca es muy superior al de Fe, siendo la relacion Ca/Fe la

gue se muestra en la Tabla.VI.10. La explicacion a este hecho estd en que
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en el quelato comercial, ademas de los agentes quelantes que puedan estar
unidos al Fe no (o-EDDHA), existen otros que no estan asociados a este idn

y que pueden formar complejos con el Ca.

Tabla.VI.10. Moles de Fe perdidos y de Ca solubilizados tras la interaccion con
CaCoOs y relaciones entre ellos.

Moles de Ca Moles de Fe no Relacion
Muestra . .
solubilizado (o-EDDHA) perdidos Ca/Fe
Qc 1'8:10*+ 0’4-10™ 0'47-10*+ 0’06-10™* 4+2
Qc+SH1 | 2'3-10* +0'4-10™ 0'53-10™* + 0'07-10™* 4+1
Qc+SH2 | 19-10“ +0'4-10* | 062:10* +0'07-10™* 3+1
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Conclusiones

En base a los resultados expuestos hasta el momento se llega a las

siguientes conclusiones:

e En las condiciones de este ensayo, los quelatos FEEDDHA estandar y

comercial no se ven afectados por la presencia de CaCOs en el medio.

e Los agentes quelantes no (0-EDDHA) que contiene el quelato comercial
reaccionan con el CaCOs incrementado la concentraciéon de Ca®* en la

disolucion.

e La interaccion del quelato comercial con el sustrato, reduce el
contenido de Fe no (o-EDDHA) que este producto presenta en su

formulacion.

e Las sustancias humicas empleadas en este estudio no protegen al Fe
no (o-EDDHA) frente a la interaccion con CaCOs sin embargo, si son
capaces de formar complejos solubles con el Ca?* procedente de la

superficie del sustrato.

e Se observa una competencia entre los agentes quelantes no (o-
EDDHA) y las sustancias humicas SH1 y SH2 por el Ca procedente del
sustrato, siendo los complejos formados por los primeros mas estables

gue los de las sustancias humicas.
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VI.2.2.2. Interaccion con oxidos de Fe.

Los 6xidos de Fe presentes en los suelos son la principal fuente de
este elemento para las plantas, sin embargo, también pueden ser uno de
los factores que reduzca la eficacia de los quelatos cuando son aplicados
como correctores de la clorosis férrica. Estos 6xidos presentan una elevada
superficie especifica que dependiendo del pH del medio, les permite
adsorber aniones como los quelatos de Fe en estudio. Es por tanto de gran
importancia conocer como se comporta el FEEDDHA cuando interacciona
con esta fraccién del suelo y si la presencia de sustancias himicas puede

reducir o evitar la posible adsorcién sobre la superficie del éxido.

Como se indicd en la introduccidn, en los suelos existen éxidos e
hidréoxidos de hierro con distinto grado de cristalizacion, lo que influird en la
solubilidad y en las posibles reacciones de adsorcion que tengan lugar sobre
el sustrato. Por este motivo el estudio se llevé a cabo con un éxido de Fe

amorfo y con hematita.

> Interaccion con oxido de Fe amorfo.

FeEDDHA estandar

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

Las muestras Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 se hicieron interaccionar con
oxido de Fe amorfo durante 24, 48, 96, 168 y 360 horas. La evolucién de la
concentracion de FEEDDHA con el transcurso del tiempo se muestra en las
Fig.VI.13. Del andlisis de la misma se llega a la conclusion de que la
reactividad del quelato estandar frente a esta fraccidon del suelo es muy baja
ya que como ocurria con el CaCOs, el contenido de Fe (o-EDDHA)
permanece practicamente constante durante las 360 horas del ensayo de
agitacion (Tabla.IX.28 del Anexo.IX.3).
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Fe (o-EDDHA)
FeEDDHA estandar+Fe,0;
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Fig.VI1.13. Evolucion de la concentracion Fe (o-EDDHA) tras la interaccion de Qs,

Qs+SH1 y Qs+SH2 con 6xido de Fe amorfo, con el paso del tiempo.

Es de destacar que la interaccién del 6xido de Fe con las muestras
que contienen SH, ha producido la movilizacion de este nutriente a la
disolucion (Fig.VI.14). Como se observa en la Fig.VI.14, el proceso de
solubilizaciéon del Fe viene descrito por una curva Tipo 1, por lo que los
datos experimentales (Fig.VI.14) se ajustaron a la ecuacion (VI.7)
(Apartado.VI.2.1.1) (Tabla.VI.11).

Cuando se comparan los valores de [Fel.q que se han obtenido para
cada una de las muestras en estudio (Tabla.VI.11), se encuentra que el
contenido de Fe solubilizado por Qs es muy similar al del blanco. Por el
contrario, en las disoluciones SH1 y SH2 y en las mezclas Qs+SH1 y
Qs+SH2, el valor de este parametro se ha incrementado de forma
significativa haciendo que la concentracién de Fe alcanzado en el equilibrio
sea unas 6 veces superior a la del blanco (Tabla.VI.11). Por tanto, las
sustancias humicas empleadas en este estudio, han sido capaces formar
complejos estables de Fe, movilizdndolo desde el sustrato a la disolucion.

Resultados que corroboran los encontrados por Albuzio et al. (1994), Brun

303



Experiencia III. Ensayo 1

et al. (1994), Varanni y Pinton (1995), Chen (1996), Olmos (1998), Cesco
et al. (2000) y Varanini y Pinton (2000).

Fe solubilizado
FeEDDHA estandar+Fe,0;

1,50E-05 -
¢ Qs

S Sy m Qs+SH1
S 1,00E-05 - - — A
@ ® Qs+SH2
5 SH2
[y
8 5,00E-06 - x agua

%
0,00E+00 : : ‘
0 100 200 300 400

Tiempo (dias)

Fig.VI.14. Evolucion de la concentracion Fe solubilizado tras la interaccion de Qs,
Qs+SH1, Qs+SH2, SH1, SH2 y agua con 6xido de Fe amorfo, con el paso del tiempo.

Tabla.VI.11. Parametros cinéticos de la interaccion con Fe,0;. Fe no (0-EDDHA).

Muestra

Qs
Qs+SH1
Qs+SH2

SH1
SH2
H,O

[Feleq
(M)x10°
0’193 + 0’006
1’06 + 0'03
1'’3+£01
111 + 0°'04
124 + 0'04
0’1798 + 0’0003

T1/2
(h)
013+ 003
5+2
11+6
7+2
1314
014 + 0’07

304

Vo
(M/h) x10°
15+4
2’0 + 0’9
12+ 07
1'6 + 0’5
10+ 0’3
13+6

R2

0’9899
0’9933
0’9611
0’9899
0’9875
079999
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Cabe senalar que la concentracién de Fe solublizada por la sustancia
himica SH2 es ligeramente superior a la de SH1 (Tabla.VI.11), lo que
podria ser debido al hecho de que el porcentaje de acido fulvico en el primer
caso es superior (Tabla.VI.1), y por tanto, su capacidad para formar

complejos de Fe solubles podria ser mayor.

A la vista de los valores de 11, obtenidos durante el proceso de
solubilizacion del Fe en la diferentes muestras en estudio se deduce que la
presencia de sustancias humicas en las disoluciones SH1, SH2 y en las
mezclas Qs+SH1 y Qs+SH2 ha provocado un incremento significativo del
valor de este parametro con respecto al blanco (Tabla.VI.11), no
encontrando diferencias estadisticas entre dichas muestras a pesar de que
se han empleado dos sustancias humicas comerciales distintas
(Tabla.VI.11). En relacion a Qs, el 11> es estadisticamente igual al del
blanco (Tabla.VI.11).

Por otro lado, a partir del estudio cromatografico de las muestras Qs,
Qs+SH1, Qs+SH2 que han interaccionado con 6éxido de Fe amorfo, se han
obtenido unos cromatogramas de HPLC en los que ademas de los picos
correspondientes a los isdmeros que constituyen el quelato (Picos 1 y 2), se

observa un pico a 6’7 min (pico 3) y otro a 7’3 min (pico 4) (Fig.VI.15).

Del analisis de los espectros UV-Vis realizados a los picos 3 y 4
(Fig.VI.15), se llega a la conclusiéon de que no deben corresponder a ningun
compuesto de Fe ya que en dichos espectros no se observa ningin maximo
de absorbancia en la zona de 480 nm. En consecuencia, estos picos deben
ser producidos por la presencia en disolucidn de impurezas procedentes de

la sintesis del 6xido de Fe amorfo.
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Fig.VI.15. Cromatograma de HPLC y espectros UV-Vis correspondientes a la
disolucion Qs+SH1 que ha interaccionado durante 24 horas con 6xido de Fe

amorfo. Pico 1: isomero d,I-racémico; Pico 2: isGmero meso.
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FeEDDHA comercial.

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

Cuando las muestras preparadas con FeEDDHA comercial (Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2) se someten a interaccion con 6xido de Fe amorfo se
observa que como ocurria para el quelato estandar, la concentracién de Fe
(o-EDDHA) permanece constante a lo largo de todo el ensayo (Fig.VI.16 y
Tabla.IX.30 del Anexo.IX.3).

Fe (o-EDDHA)
FeEDDHA comercial+Fe,0;

1,00E-04 - —6—Qc
g —=— Qc+SH1
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)]
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Fig.VI1.16. Evolucion de la concentracion Fe (o-EDDHA) tras la interaccion de Qc,

Qc+SH1 y Qc+SH2 con 6xido de Fe amorfo, con el paso del tiempo.

En relacién al Fe no (0o-EDDHA), su concentracién en las muestras
Qc+SH1 y Qc+SH2 se ha incrementado ligeramente con respecto a Qc
(Fig.VI.17). Este comportamiento confirma de nuevo el hecho de que las
sustancias humicas empleadas en este estudio pueden formar complejos
con el Fe procedente del sustrato, aumentado la concentracidn de este

nutriente en disolucion.
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Fe no (o-EDDHA)
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Fig.VI.17. Evolucién de la concentracion Fe solubilizado tras la interaccién de Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2 con 6xido de Fe amorfo, con el paso del tiempo.

A fin de establecer la cinética por la cual se produce el proceso de
solubilizacion de Fe en las muestras Qc+SH1 y Qc+SH2, los datos

mostrados en la Fig.VI.17 se ajustaron a la siguiente ecuacién hiperbdlica:

[Fel,, -t

[Fe] = [Fe], + A

donde, [Fe] es la concentracién de Fe en disolucién, t es el tiempo de
interaccion, [Fe]o es el contenido de Fe no (o-EDDHA) que habia
inicialmente en disolucion, [Felss es la concentracion de Fe que se ha
solubilizado tras la interaccion y 112 es el tiempo necesario para que la
concentracion de Fe solubilizado sea la mitad de la que se alcanzara en el

equilibrio.

De acuerdo con los valores [Fe]so calculados para Qc+SH1 y Qc+SH2

(Tabla.VI.12), la concentracidon de Fe solubilizado en las dos mezclas
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guelato+sustancia humica es muy similar a la obtenida en SH1 y SH2, no
observandose diferencias estadisticas entre los valores de este parametro
en Qc+SH1 y Qc+SH2. Ademas es de destacar que dichos valores coinciden
con los encontrados en las mezclas preparadas con FeEDDHA estandar
(Qs+SH1 y Qs+SH2) (Tabla.VI.11).

Tabla.VI.12. Parametros cinéticos de la interaccion con Fe,0s.

[Felo [Fele [Feleq T1/2 Vo
Muestra (M) x10° (M)x10° (h) (M/h) R?
(M) x10°
x107

Qc 8,02 0’0 7'99 0 0’0 --
Qc+SH1 | 8'61 + 0'04 1'6 +0°3 10,2 +£0'3 260 + 90 06 £0'3 0’9895
Qc+SH2 87+01 1'5+0°3 102 £ 0'4 110 + 80 1+1 09323

SH1 0’00 1’11 + 0'04 i 7+2 16+5 0’9899

SH2 0’00 124 + 0'04 - 13+4 10+ 3 0’9875

H,O0 0’00 01798+ 0’0003 -- 0’14 + 0’07 | 130 £ 60 | 09999

En relacion al valor de 11/, destacar que tanto en SH1 y SH2 como en
las mezclas Qc+SH1 y Qc+SH2, el valor de este parametro es muy superior
al del blanco. Sin embargo, a diferencia del comportamiento observado para
el FEEDDHA estandar, la presencia del quelato comercial en Qc+SH1 vy
Qc+SH2 ha provocado un importante incremento del valor de ty,, con
respecto las disoluciones SH1 y SH2. Este hecho ha dado lugar a que la
velocidad de solubilizacion del Fe en dichas mezclas sea estadisticamente
menor que en las disoluciones que sélo contienen sustancias himicas y que

en el blanco.

Cuando se compara el valor de t;; que se ha obtenido para las dos
mezclas quelato+sustancia humica se encuentra que en Qc+SH1 es
superior al doble del que presenta Qc+SH2, sin embargo, el alto valor que
alcanza la desviacién estandar en ambos casos, da lugar a que no existan

diferencias estadisticas entre estas dos muestras (Tabla.VI.12). Este mismo
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comportamiento también se observa en las disoluciones SH1 y SH2
(Tabla.VI.12).

Por otro lado, cuando se analizan los cromatogramas de HPLC de las
muestras Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 que han interaccionado con el éxido de Fe
amorfo (Fig.VI.18) se observa que aparecen los picos de los isdmeros que
componen el quelato, a 6’5 min el isémero d,l-racémico (pico 1) y a 8’7 min
el meso (pico 2), los picos correspondientes a los agentes quelantes no (o-
EDDHA) que contiene el quelato comercial (picos 3 y 4) (estos picos no
aparecen en las mezclas Qc+SH1), un pico a 5’2 min (pico 5) y otro a 59
min (pico 6). Tras analizar el espectro UV-Vis realizado a cada uno de ellos
(Fig.VI.18), se observa que los picos 4 y 5 coinciden con los picos 3 y 4
obtenidos en las muestras Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 que habian
interaccionado con 6xido de Fe amorfo (Fig.VI.15), los cuales puedan ser

debidos a diferentes impurezas procedentes de la sintesis del éxido.

Con respecto a la evolucién de los agentes quelantes no (o-EDDHA)
gue contiene el quelato comercial, sefialar que permanecen estables tras
360 horas de interaccién, de lo que se deduce que al contrario de los
ocurrido para con CaCOs;, estos compuestos apenas presentan reactividad

frente el 6xido de Fe amorfo.
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Fig.VI.18. Cromatograma de HPLC y espectros UV-Vis correspondientes a la

disolucion Qc+SH2 que ha interaccionado durante 168 horas con 6xido de Fe

amorfo. Pico 1: isdmero d,I-racémico; Pico 2: isOmero meso; Picos 3 y 4: impurezas.
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> Interaccion con Hematita.

FeEDDHA estandar

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

A diferencia del comportamiento observado para el éxido de Fe
amorfo, la interaccién de Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 con hematita produce una
pequefia reduccién en la concentracion de Fe (o-EDDHA) que permanece en
disolucién con el paso del tiempo (Fig.VI.19 y Tabla.IX.32 del Anexo.IX.3),
la cual es debida basicamente a la pérdida de isobmero meso (Fig.VI.20 y
Tabla.IX.33 del Anexos.IX.3). En consecuencia, la reactividad del quelato
estandar frente esta fraccion del suelo es superior a la encontrada frente al
oxido de Fe amorfo empleado en este estudio. La justificacion de este
comportamiento estd en los valores de pH que las disoluciones alcanzan
tras el ensayo de agitacién. Asi, para el 6xido de Fe amorfo, el pH de las
muestras se encuentra en un intervalo entre 8'5-9'0. Este valor de pH esta
por encima de su punto iséelectrico (pH 8’1, Kinniburgh et al., 1975) y por
tanto, la superficie del sustrato debe estar cargada negativamente y la
adsorciéon del quelato es practicamente nula (Hernandez-Apaolaza y Lucena,
2001). Por el contrario, como el pH en las disoluciones de hematita se
encuentra en un intervalo entre 50 y 6’0, y su punto iséelectrico oscila
entre 7’5 y 9’3 (Atkinson et al., 1967 y Breeuwsma, 1973), su superficie
estd cargada positivamente y la adsorcién de un aniéon como el quelato

FeEDDHA se ve favorecida.

A fin de determinar la cinética del proceso de adsorcién del FEEDDHA
sobre la superfice de la hematita, los datos experimentales (Tablas.IX.32 y
IX.33 del Anexo.IX.3) se ajustaron a la ecuacion (VI.4) (Apartado.VI.2.1.1),
obteniendo los parametros cinéticos que se recogen en las Tablas.VI.13 y
VI.14.
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Fig.VI1.19. Evolucion de la concentracion Fe (o-EDDHA) tras la interaccion de Qs,

Qs+SH1 y Qs+SH2 con hematita, con el paso del tiempo.

Tabla.VI.13. Parametros cinéticos de la interaccion de Qs, Qs+SH1, Qs+SH2 con
hematita. Fe (o-EDDHA).

[Fe]O [Fe]des [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra
(M) x10* (M) x 10* | (M) x10* (h) (M/h) x107
Qs 1’61 + 0’03 H 038 £+ 009 1'2+ 01 300 + 150 1'’3+£0°2 0’9803
Qs+SH1 | 1’65+ 003 | 0’35+ 007 1'’3+01 100 + 60 3+3 0’9602
Qs+SH2 164 +0°03 | 028 + 0’04 | 1’36 +0'07 50 + 20 6+3 0’9506
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FeEDDHA estandar + Hematita
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Fig.VI1.20. Variacion de la concentracion de los isomeros d,lI-racémico y meso frente
al tiempo para las muestras Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 que ha interaccionado con

hematita.

Tabla.VI.14 Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe en forma de

d,lI-racémico y meso para Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 tras interacciéon con hematita.

[Felo [Feldesc [Fe]eq T1/2 Vo

Muestra R?
(M) x10° (M) x10° (M) x10° (h) (M/h) x107

Qs rac 835 0’0 8’35 0 0’0 --

Qs+SH1 rac 8'39 0’0 8'35 © 00 --

Qs+SH2 rac 8’38 0’0 8’35 0 0’0 --
Qs meso 8'1+0'3 3'7+0'7 4+1 120 + 10 1+1 09496
Qs+SH1 meso 8'1+0'3 3'4+0'8 5+1 100+ 70 3+£3 09197
Qs+SH2 meso 8'1+0'3 31+ 06 50+ 09 60 + 40 5+1 09313

Cuando se comparan los valores de [Feleq de las diferentes muestras
en estudio se observa que no existen diferencias estadisticas entre ellas,
por lo que la presencia de sustancias humicas en las mezclas Qs+SH1 y
Qs+SH2 no reduce las pérdidas de Fe (o-EDDHA) producidas tras la
interaccion con hematita. Sin embargo, la sustancia humica SH2 si afecta al

valor de t;,,, de forma que en Qs+SH2, este valor se reduce con respecto al
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de Qs, y en consecuencia, la velocidad de pérdida del Fe (o-EDDHA) en
dicha mezcla es estadisticamente superior a la de la disolucidn que soélo
contiene quelato (Tabla.VI.13 y VI.14). Por el contrario, la presencia de SH1
en la mezcla Qs+SH1, no parece influir en la velocidad de reaccion entre la
hematita y el quelato, ya que no existen diferencias estadisticas entre los
valores de t;/; de Qs+SH1 y de Qs (Tabla.VI.13 y VI.14).

Con referencia a los 11,2, que presentan las muestras Qs, Qs+SH1 y
Qs+SH2 es importante destacar que son bastante elevados, por lo que la
pérdida de Fe debe ser muy lenta y la cinética del proceso no debe estar
muy favorecida (Tabla.VI.13 y VI.14).

Por otro lado, en contraste con lo ocurrido para el 6xido de Fe
amorfo, el ensayo de agitacién entre la hematita y las diferentes muestras
en estudio no ha producido la solubilizacién de Fe procedente del sustrato
(Tabla.IX.34 del Anexo.IX.3), lo que puede ser debido a que la hematita,

por su mayor grado de cristalizacion, sea menos soluble.

FeEDDHA comercial.

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

Como se observa en la Fig.VI.21, la interaccién de la hematita con las
muestras Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 origina un descenso de la concentracion
de Fe (0-EDDHA), el cual es debido a la pérdida de Fe en forma de isdmero
meso mientras que la adsorcion del isémero d,l-racémico resulta
despreciable (Fig.VI.22). Este comportamiento coincide con el encontrado

para las disoluciones preparadas con FEEDDHA estandar.

Por el valor de pH que alcanzan las disoluciones tras el ensayo de
agitacion (pH 5-6) la superficie de la hematita debe estar cargada
positivamente y por tanto, seria logico que el isdbmero que sufriese una

mayor retencién fuese el mas acido, es decir, el de mayor constante de
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estabilidad, sin embargo se produce el efecto contrario (Fig.VI.22).
Hernandez-Apaolaza y Lucena (2001) sefalan que el hecho de que se
retenga el isbmero menos estable es debido a que el proceso de adsorcion
se produce a través de la ruptura del anillo formado por el quelante
alrededor del hierro y la posterior interaccién de los grupos liberados con las

cargas positivas de la hematita.

A partir del ajuste de los datos experimentales recogidos en las
Fig.VI.21 y VI.22 (Tabla.IX.35 y IX.36 del Anexo.IX.3) a la ecuacién (VI.4)
(Apartado.VI.2.1.1) se han calculado los parametros cinéticos que describen
el proceso de adsorcion del quelato comercial sobre la superficie de sustrato
(Tabla.VI.15 y VI.16).

Fe (o-EDDHA)
FeEDDHA comercial +Hematita

__ 1,00E-04 -
=3
< 8,00E-05 *Qc
5 = Qc+SH1
8 6,00E-05 | — % eqush2
S 4,00E-05 -
L
S 2 00E-05 -
]
O

0,00E+00 ‘ ‘ ‘ ‘

0 100 200 300 400

Tiempo(horas)

Fig.VI.21. Evolucion de la concentracion Fe quelado tras la interaccion de Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2 con hematita, con el paso del tiempo.
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Tabla.VI.15. Parametros cinéticos de la interacciéon de Qc, Qc+SH1, Qc+SH2
hematita. Fe (0-EDDHA).

[Felo

[Feldes [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra
(M) x10° (M) x10° | (M) x 10° (h) (M/h) x10”

Qc 7'89 + 0’06 4'5+ 04 34+ 0'5 270 + 60 1'7 £ 05 0,9964
Qc+SH1 7'8+ 02 3'4+09 4+1 200 + 100 2+2 0,9510
Qc+SH2 8'0+02 4'8 + 0’8 3+x1 190 + 80 3+1 0,9799

FeEDDHA comercial+Hematita
—e—Qcrac

5,0E-05 —®— Qc+SH1 rac
g 4,0E-05 — - —o— Qc+SH2 rac
8 ¢ Qc meso
g 3,0E-05 + X Qc+SH1 meso
'@ 2,0E-05 e Qc+SH2 meso
o
& 1,0E-05 | )
S C

0,0E+00 ‘ ‘ ‘ ‘

0 100 200 300 400

Tiempo (horas)

Fig.VI.22. Variacién de la concentracion de los isomeros d,I-racémico y meso frente

al tiempo para las muestras Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con

hematita.
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Tabla.VI.16. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe en forma de

d,lI-racémico y meso para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras interacciéon con hematita.

- [Felo [Feldesc [Feleq T1/2 Vo R
(M) x10° (M) x10° (M) x10° (h) (M/h) x107

Qc rac 4'0+01 0’0 4’0 0 -- --

Qc+SH1 rac 4’1+ 02 0’0 4'1 0 -- --

Qc+SH2 rac 4'0 £ 02 0’0 41 Y -- --
Qc meso 3'83+009  44+0'8 -0’6 £ 0’9 | 300 +100 3+£3 0’9896
Qc+SH1 meso 38+ 02 4'0£0'2 -0’2+ 0’4 | 300 +200 3+£3 0’9758
Qs+SH2 meso | 40+ 02 5+£1 -1+1 200+ 100 5+4 09699

Del estudio de estos datos se desprende que las pérdidas Fe (o-
EDDHA) que sufren las mezclas Qc+SH1 y Qc+SH2 tras la interaccidén con
hematita, son estadisticamente iguales a las encontradas para Qc, lo que es
indicativo de que la presencia de sustancias humicas en el medio no reduce
la adsorcién del FeEEDDHA sobre la superficie de este material edafico y en
consecuencia, no mejora la efectividad que este quelato tiene como fuente

de Fe para las plantas.

En contrate con el comportamiento observado para el FeEDDHA
estandar, la existencia de sustancias humicas en Qc+SH1 y Qc+SH2
tampoco influye en los valores de 11, no encontrandose diferencias
estadisticas entre las velocidades de reaccion de dichas mezclas y la de la
disolucion que unicamente contiene quelato. Este comportamiento es
debido a que por los elevados valores de desviacién estandar que presentan
los 11/, de las diferentes muestras en estudio, no se puede considerar que

dichos parametros sean estadisticamente diferentes.
Del mismo modo que para las disoluciones Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2

(Tabla.VI.13), los valores de 11, son elevados por lo que a pesar de las

pérdidas, el proceso es lento (Tabla.VI.15 y VI.16).
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Por otro lado, cabe destacar que la retencién del Fe no (o-EDDHA)
sobre la superficie de la hematita es muy elevada (Fig.VI.23)
comportamiento que difiere del observado cuando la interaccién tenia lugar

con el 6xido de Fe amorfo.

Para determinar la cinética de pérdida del Fe no (o-EDDHA) en las
disoluciones Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2, los datos experimentales (Fig.VI.23)
se ajustaron a la ecuacion (VI.4) (Apartado.VI.2.1.1). Los parametros

cinéticos calculados se muestran en la Tabla.VI.17.

De acuerdo con los resultados expuestos en la Fig.VI.23 y en la
Tabla.VI.17, la presencia de SH2 en la mezcla Qc+SH2 ha incrementado
ligeramente la concentracion de Fe que permanece en el equilibrio ([Feleq) Y
la velocidad a la que tiene lugar la reaccion entre este nutriente y el
sustrato. Por el contrario, el comportamiento desarrollado en Qc+SH1 es
estadisticamente igual al de Qc, por lo que SH1 no influye en el proceso de

reaccion entre el quelato comercial y la hematita (Tabla.VI.17).

Fe no (o-EDDHA)
FeEDDHA comercial+Hematita

5 1,00E-04
< 8,00E-05 4| *Qc
8 m Qc+SH1
v 6,00E-05 - ® Qc+SH2
o
2 4,00E-05 -
(0]
N 2.00E-05 - .
N -
O 0,00E+00 : : : :
0 100 200 300 400

Tiempo (horas)

Fig.VI.23. Evolucion de la concentracion Fe no (0o-EDDHA) tras la interaccién de Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2 con hematita, con el paso del tiempo.
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Tabla.VI.17. Parametros cinéticos de la interaccion de Qc, Qc+SH1, Qc+SH2
hematita. Fe no (0-EDDHA).

[Felo [Feldes [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra
(M) x10° (M) x10° (M) x 10° (h) (M/h) x10°
Qc 8'0+02 6’4+ 02 1'6 + 0’4 2+1 3+2 0,9965
Qc+SH1 86 +02 6'8 + 0’4 1'8+ 0’6 5+2 14+ 0’6 0,9891
Qc+SH2 9'3+01 6’4 +0°2 2'9+0'3 0'8 + 01 8+1 0,9984

Cuando se comparan los valores de 11>, que describen la evolucion del
Fe (o-EDDHA) (Tabla.VI.15) con los calculados para el Fe no (o-EDDHA)
(Tabla.VI.17) se encuentra que en el primer caso son muy superiores. Estas
diferencias son indicativo de que el Fe (o-EDDHA) presenta una menor

reactividad que el Fe no (0o-EDDHA) frente a esta fraccion del suelo.

Por otro lado, es de sefalar que en los cromatogramas de HPLC de
las muestras Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 que han interaccionado con hematita
(no se incluye figura), sélo aparecen los picos de los isémeros del quelato
Fe (o-EDDHA), de lo que se deduce que a diferencia de lo ocurrido para el
oxido de hierro amorfo, los agentes quelantes no (o-EDDHA) que contiene

este quelato comercial han debido reaccionar con dicho sustrato.

Conclusiones.

Tras analizar los resultados obtenidos hasta el momento se llega a la

conclusion de que:

e Los quelatos FEEDDHA empleados en este estudio son mucho mas
reactivos frente a la hematita que frente al éxido de Fe amorfo
debido a que a los valores de pH que alcanzan las disoluciones tras
la interaccién, la adsorcién de un aniéon como el quelato FEEDDHA

estd mas favorecida en el caso de la hematita.
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La interaccion de los quelatos estandar y comercial con hematita
provoca un descenso en el contenido de Fe (0-EDDHA), el cual es
debido fundamentalmente a la pérdida de isbmero meso mientras

gue la adsorcion de d,l-racémico es despreciable.

La presencia de sustancias humicas en las mezclas Q+SH1 vy
Q+SH2 no reduce las pérdidas de Fe (o-EDDHA) aunque SH2 si

influye en la velocidad a la que tiene lugar este proceso.

Las sustancias humicas empleadas en este ensayo son capaces de
solubilizar Fe procedente del 6xido de Fe amorfo incrementando la
concentracion de este nutriente en la disolucién. Por el contrario,
cuando estos compuestos interaccionan con la hematita no se

produce la movilizacién de Fe.

El Fe no (o-EDDHA) asi como los agentes quelantes no (o-EDDHA)
que contiene el quelato comercial, apenas presentan reactividad
frente al 6xido de Fe amorfo sin embargo, la retencidn de estos

compuestos sobre la superfice de la hematita es muy elevada.
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VI.2.2.3. Interaccién con Oxido de Cu.

FeEDDHA estandar

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

En las Fig.VI.24. y VI.25 se muestra la evolucion del contenido de Fe
(0o-EDDHA) en las disoluciones Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 tras la interaccion
con el 6xido de Cu sintetizado en el laboratorio. En ellas se observa que
durante las primeras horas de contacto, la reactividad de estas muestras
frente al sustrato es elevada, ya que las perdidas de quelato en disolucién
han sido notables. Pasado este tiempo, la concentracidon de Fe se mantiene

practicamente constante alcanzando el equilibrio.
Es de destacar que la reduccién en el contenido de Fe (0o-EDDHA) que

permanece en disolucién, es debida basicamente a la descomposicién del

isdbmero meso mientras que el d,l-racémico permanece estable (Fig.IV.25).

Fe (0-EDDHA)

FeEDDHA estandar+CuO

2,00E-04
= & Qs
£ Qs+SH1
5 1,50E-04 - mls
LIDIJ ® Qs+SH2
o
L 1,00E-04 -
g
C
o
O

5,00E-05 : : : ‘

0 100 200 300 400

tiempo(horas)

Fig.VI.24. Variacion de la concentracion de Fe (o-EDDHA) frente al tiempo para Qs,
Qs+SH1 y Qs+SH2 que ha interaccionado con o6xido de Cu.
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A fin de determinar los parametros cinéticos que describen el proceso
de pérdida del Fe (o-EDDHA) en Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 durante el ensayo
de agitacion con 6xido de Cu, los datos experimentales (Fig.VI.24 y VI.25 y
Tablas.IX.38 y IX.39 del Anexo.IX.3) se ajustaron a la ecuacion (VI.4)
(Apartado.VI.2.1.1). Los resultados obtenidos se muestran en Ilas
Tablas.VI.18 y VI.19.

Tabla.VI.18 Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe (o-EDDHA)
para Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 tras interaccién con CuO.

[Fe]O [Fe]desc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra
(M) x10* (M) x10* (M) x10° (h) (M/h) x10°
Qs 1’68 + 0’05 1’02 + 0’07 6'6 +0'1 11+3 093 + 0’03 0’9876
Qs+SH1 1'72 + 0'04 1’03 + 0’05 6’9 + 0’9 8+2 1'’3+04 0’9945
Qs+SH2 @ 1’68 + 0’07 098 + 0’09 7'0+ 01 10+ 4 1’0+ 0’5 0’9765
FeEDDHA estandar+CuO
1,00E-04 ¢ Qs rac
S ® Qs+SH1 rac
= 8,00E-05 7} — ® Qs+SH2 rac
% 6,00E-05 - & Qs meso
\E 4.00E-05 | | X Qs+SH1 meso
S U ® Qs+SH2meso
§ 2,00E-05 -
0,00E+00 ‘ — %
0 100 200 300 400

Tiempo (horas)

Fig.VI1.25. Variacién de la concentracion de los isémeros d,I-racémico y meso frente
al tiempo para las muestras Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 que ha interaccionado con d6xido
de Cu.
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Tabla.VI.19. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe en forma de

d,lI-racémico y meso para Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 tras interacciéon con CuO.

Vo
[Fel [Fel [Fe] T
Muestra 0 dese e 12 (M/h) R2
(M) x10° (M) x10° (M) x10° (h) )

x10
Qs rac 867+008 | 37+07 | 50+07 | 338+138 | 0’11007 | 09883
Qs+SH1lrac = 85+02 1'4+03 | 71+05 | 43+31 03+01 | 09299
Qs+SH2rac | 86 +072 1'4+0'4 | 72+0%6 | 46+39 03+01 | 09043
Qsmeso  818+006 | 839+008  02+01 | 62+04 13+1 | 09998
Qs+SHlmeso 876+ 007 | 899+008  02+02 | 59073 15+1 | 09998

Qs+SH2meso | 83 +0'1 87 +01 0'4+0'2 10’5 £ 09 8'3+0'8 0’9992

Del analisis de los datos expuestos en la Tabla.VI.18, se deduce que
los valores de [Felges €n Qs+SH1 y Qs+SH2 son estadisticamente iguales a
los de Qs, y que en consecuencia, las mezclas quelato+sustancia himica no
reducen las pérdidas de Fe (0-EDDHA) tras el ensayo de agitacion. Ademas,
la presencia de sustancias humicas en Qs+SH1 y Qs+SH2, tampoco alteran
el valor de 11>, con respecto a Qs y por tanto, no causan modificaciones en

la velocidad con que el quelato desaparece de la disolucion (Tabla.VI.18).

Cuando se trata el comportamiento de cada isémero por separado se
observa que en el caso del meso, no existen diferencias significativas en la
concentracion que alcanza el equilibrio ([Feleq) en las mezclas y en Qs
(Tabla.IV.19). Sin embargo, la presencia de SH2 hace que el valor de 1y, se
incremente con respecto al de la disolucion de quelato (Qs) y por
consiguiente, que la velocidad de reaccion del FeEEDDHA estandar con el

sustrato se reduzca (Tabla.VI.19).

En relacion al isémero d,l-racémico destacar el hecho de que en las
mezclas quelato+sustancias himica, la concentracién de este isdbmero en el
equilibrio ([Feleq) es estadisticamente superior a la de Qs, por lo que SH1 y
SH2 han debido reducir la competencia que existe entre el Cu y el Fe,

incrementando la estabilidad del quelato FEEDDHA estandar. Del mismo
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modo, las sustancias humicas SH1 y SH2 también han influido en el valor
de 11/> que las mezclas alcanzan tras el ensayo de agitacion. Asi, en Qs+SH1
y Qs+SH2 el valor de este parametro es estadisticamente inferior al de la

disolucién Qs.

Estudios realizados por Hernandez-Apaolaza (1997) ponen de
manifiesto que las pérdidas de FeEDDHA sufridas tras la interaccién con
oxido de Cu, son fundamentalmente debidas al desplazamiento del Fe por el
Cu solubilizado. Por tanto, para determinar si la competencia entre el Fe y
Cu ha dado lugar a la formacion de CUEDDHA en la disolucién, se realizé un
estudio cromatografico. En los cromatogramas de HPLC de Qs, Qs+SH1 y
Qs+SH2 que han interaccionado con CuO durante 24 y 48 horas,
Unicamente se encuentran los picos de los isémeros que componen el
quelato Fe (o-EDDHA) (Picos 1 y 2) (Fig.VI.26.A). Mientras que en los de las
muestras sometidas a 96, 168 y 360 horas de interaccion, se produce la
formacién de un nuevo pico a 3’6 min (pico 3) (Fig.VI.26B), cuya area
aumenta a medida que lo hace el tiempo de contacto con el sustrato. Para
poder identificar el compuesto que da origen al pico 3, se realizé un barrido
en el espectro UV-Vis, el cual coincide con el del patron de CuEDDHA
(Fig.IV.2 Experiencia I). En consecuencia, la interaccion del quelato
FeEDDHA estandar con el 6xido de cobre empleado en el estudio ha dado
lugar a la formacion del quelato CUEDDHA en disolucién confirmandose que
las pérdidas de FeEEDDHA son producidas por el desplazamiento del Fe por

el Cu.
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Fig.VI.26. Cromatogramas de HPLC. A: correspondiente a la interacciéon de Qs+SH2
con Oxido de Cu durante 24 horas (Pico 1: isomero d,lI-racémcio; Pico 2: isOmero
meso). B: correspondiente a la interaccion de Qs+SH2 con 6xido de Cu durante 168

horas (Pico 1: isdmero d,lI-racémico; Pico 3:CUEDDHA).
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Es de sefalar que la reduccidon de la concentracion de FEEDDHA en
disolucidon, puede que no sea Unicamente provocada por la competencia
entre el Fe y el Cu por el agente quelante (0o-EDDHA), sino que parte de ese
quelato también se retenga sobre la superficie del sustrato. Sin embargo,
por la metodologia empleada en este estudio, no es posible determinar en
que medida las pérdidas de FeEDDHA son consecuencia de la
descomposicién del quelato, ni cuales son debidas a procesos de retencion

superficial, en el caso de que se hayan producido.

Por otro lado, cuando se analiza la evolucion del Fe total medido por
espectrofotometria de Absorcién atdmica (Fe (o-EDDHA) +Fe no (o-
EDDHA)) en Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 (Fig.IV.27), se observa que coincide
con la del Fe (o-EDDHA) (Fig.IV.24). De acuerdo con los resultados
mostrados en las Tabla.IV.18 y IV.20, el contenido de Fe total en el
equilibrio es estadisticamente igual al de Fe quelado, siendo la velocidad de
reaccion con el sustrato similar en ambos casos. Esto implica que si ha
tenido lugar un desplazamiento del Fe por el Cu, una vez el hierro se
encuentre libre en disolucién, precipitara sobre la superficie del sustrato de
forma instantanea, lo que puede ser factible ya que a los valores de pH

alcanzados por las disoluciones (pH 8), el Fe** no es estable.

En la Tabla.VI.20 se recogen los parametros cinéticos obtenidos del
ajuste de los datos experimentales (Fig.VI.27 y Tabla.IX.40 del Anexo0.IX.3)
a la ecuacioén (VI.4) (Apartado.VI.2.1.1). En ella se observa que la presencia
de sustancias humicas en la disolucidén, no reduce las pérdidas del Fe que
pueda quedar libre en la disolucion una vez se haya descompuesto el
quelato FeEEDDHA, ni tampoco influye en la velocidad a la que tiene lugar
dicho proceso (Tabla.VI.20).
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Fe total
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Fig.VI.27. Variacion de la concentracion de Fe total frente al tiempo para Qs,
Qs+SH1 y Qs+SH2 que ha interaccionado con 6xido de Cu.

Tabla.VI.20. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacién de Fe total para
Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 tras interaccion con CuO.

[Fe]O [Fe]desc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra
(M) x10* (M) x10* (M) x10° (h) (M/h) 10°
Qs 1’81 + 0°03 1’03 + 0'04 7'8+0'7 12+2 0'9+02 0’9956
Qs+SH1 1’75 + 006 0’97 + 0’08 8+1 9+4 11+ 05 0’9806
Qs+SH2 1'7+01 1'0+0°2 7+3 13+8 0'8+0'6 0’9298

Evolucién de la concentracién de Cu con el tiempo.

Ademas de determinar la evolucion de Fe en disoluciéon también se
establecid la cantidad de Cu solubilizado cuando las muestras en estudio
entran en contacto con el 6xido de Cu (Fig.VI.28).
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Fig.VI.28. Variacion de la concentracion de Cu frente al tiempo para Qs, Qs+SH1 y
Qs+SH2, SH1, SH2 y agua que ha interaccionado con 6xido de Cu.

Como se observa en la Fig.VI.28, mientras que el proceso de
solubilizaciéon del Cu en las disoluciones Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 viene
descrito por una curva Tipo 1, el comportamiento desarrollado por las
muestras que Unicamente contienen sustancias humicas (SH1 y SH2) se
ajusta a una curva Tipo 2 en la que durante las primeras 24 horas de
interaccion, la concentracion de Cu aumenta hasta alcanzar un maximo
(zona A) para después ir disminuyendo a medida que aumenta el tiempo de

contacto con el sustrato (zona B).

Por los resultados mostrados en la Fig.VI.28, la cantidad de Cu
movilizada por Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 es muy superior a la maxima
concentracion alcanzada por la de las disoluciones SH1, SH2 y por el blanco,
indicando que en las muestras preparadas con FeEDDHA estandar, el Cu

reacciona preferentemente con el agente quelante (o-EDDHA).
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Los datos experimentales correspondientes a las disoluciones Qs,
Qs+SH1, Qs+SH2 y al blanco (Fig.VI.28 y Tabla.IX.41 del Anexo.IX.3) se
ajustaron a la ecuaciéon (VI.7) (Apartado.VI.2.1.1) mientras que los de las
muestras SH1 y SH2 se ajustaron a la ecuacién (VI.14) (Apartado.VI.2.1.1).
Cabe senalar que el estudio cinético en SH1 y SH2, Unicamente se centrd en
la zona B de la curva ya que en la zona A, no es posible realizarlo pues sélo

existe una medida experimental.

Tabla.VI.21. Parametros cinéticos obtenidos de la determinaciéon de Cu para Qs,
Qs+SH1, SH1, Qs+SH2, SH2 y agua tras interaccion con CuO

Muestra Jeller f1/2 W R?
(M) x10° (h) (M/h) x107
Qs 39+ 02 60 + 10 72 0’9845
Qs+SH1 3'5+ 04 60 + 20 6+3 0’9566
Qs+SH2 4'0 + 02 50+ 10 8+2 0’9837
SH1 0’57 + 0’03 -- 6+2 09816
SH2 0’58 + 0’06 2 5+£3 0’9229
H>O0 0'9+01 60 + 20 1’5+ 07 0’9538

A partir de los parametros cinéticos recogidos en la Tabla.VI.21 se
deduce que el proceso de solubilizacién de Cu en las mezclas Qs+SH1 y
Qs+SH2 es igual al de Qs, no encontrandose diferencias estadisticas ni en la
cantidad de Cu movilizado ([Culeq) ni en los valores de t;/,. Ademas, tanto
en las mezclas como en la disolucidon que Unicamente contiene FEEDDHA
estandar, el valor de [Cule, €s muy superior al de las disoluciones SH1 y
SH2, de lo que se deduce que las sustancias humicas empleadas en este
estudio, tienen una menor capacidad para formar complejos de Cu solubles

que el agente quelante (o-EDDHA).
Por otro lado, tanto para Qs como para las mezclas Qs+SH1 y

Qs+SH2, los moles de Cu en disolucion (Tabla.VI.21) son inferiores a los
que han desaparecido de Fe (o-EDDHA) (Tabla.VI.18). Este hecho implica

330



Experiencia III. Ensayo 1

que la perdida de quelato no ha podido ser Unicamente consecuencia de un
desplazamiento del Fe por el Cu, si no que también debe haber tenido lugar
la retencion del FeEEDDHA o del agente quelante sobre la superficie del

sustrato.

Estudios realizados por Bermudez et al. (1999) muestran que la
presencia de Cu en disolucion no provoca el desplazamiento del Fe del
FeEDDHA a no ser que se produzcan variaciones de pH que den lugar a la
descomposicién-recomposicién de dicho quelato. Sin embargo, en este
caso, la solubilizacién de Cu procedente del sustrato ha generado
importantes pérdidas de Fe (o-EDDHA), lo que parece indicar que la
superficie del 6xido de Cu puede haber actuado como catalizador de la

reaccidon entre el quelato y el idn competidor solubilizado.

FeEDDHA comercial

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

Como ocurria para el FeEDDHA estandar, la interaccion de las
muestras Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 con 6xido de Cu produce una importante
reduccién de la concentracién de Fe (o-EDDHA) que permanece en
disolucién (Fig.VI.29 y Tabla.IX.42 del Anexo.IX.3). Aunque estas pérdidas
son debidas a la descomposicion de ambos isdmeros, es el meso el que se
ve mas afectado de forma que tras las primeras horas de interaccion, su
destruccion es total (Fig.VI.30 y Tabla.IX.43 del Anexo.IX.3).

De acuerdo con los valores de los parametros cinéticos obtenidos del
ajuste de los datos experimentales (Fig.VI.29 y VI.30 y Tabla.IX.42 y IX.43
del Anexo.IX.3) a la ecuacién (VI.4) (Apartado.VI.2.1.1) (Tabla.IV.22), el
comportamiento del quelato comercial en las mezclas Qc+SH1 y Qc+SH2 es
estadisticamente igual al observado en Qc. Por tanto, la presencia de

sustancias humicas no reducird las pérdidas de Fe (o-EDDHA) en la
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disolucion, ni afectard a la velocidad de reaccion de este quelato con el

oxido de cobre.

Fe (0-EDHHA)

FeEDDHA comercial+CuO

2,0E-04 -
s ¢Qc
% 1,5E-04 - B Qc+SHA1
=) ® Qc+SH2
@)
W 1,0E-04 -
o
(o)
L
s 5,0E-05 \\HZ'
s T L
(@]

0,0E+00 ‘ ‘ ‘ )

0 100 200 300 400
Tiempo(horas)

Fig.VI.29. Variacion de la concentracion de Fe (0-EDDHA) frente al tiempo para Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con 6xido de Cu.

Tabla.VI.22. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe (0o-EDDHA)

para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras interaccion con CuO.

[Fe]O [Fe]desc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra R
(M) x10° (M) x10° (M) x10° (h) (M/h)x10°
Qc 84+ 02 4'7 +0°2 3'7+04 4+2 12+ 06 0’9935

Qc+SH1 734 £ 006 | 3'91 + 008 3'4+01 3'8+ 06 1’0+ 0°2 09990
Qc+SH2 841 + 008 4’6 £ 02 3'8+ 03 2’8+ 07 1'6 £ 0’4 079987
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4,00E-05
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FeEDDHA comercial+CuO

¢ Qcrac

® Qc+SH1 rac

® Qc+SH2 rac

¢ Qc meso

X Qc+SH1 meso
® Qc+SH2 meso

-1,00E-05 -
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Fig.VI1.30. Variacion de la concentracion de los isomeros d,I-racémico y meso frente

al tiempo para las muestras Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con 6xido

de

Cu.

Tabla.VI.23. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe en forma de

d,I-racémico y meso para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras interaccion con CuO.

Muestra L7
(M) x10°
Qc rac 4'53 + 0'04
Qc+SH1 rac 4'5+01
Qs+SH2 rac | 4’00 + 0’06
Qc meso 3’88 + 001
Qc+SH1 meso 3'4+0'2
Qs+SH2meso 3'4+0'2

[Fe]desc
(M) x10°

0’87 + 007
0'8+01
0'8+01

3’88 + 0’01
3'5+072
3'5+072

[Fe] T b

el 1/2

(M) x1:)5 (h/) (/)

x10°

37+071 60 £+20 | 014 + 005
37402 30 + 20 02 4072
32402 | 120+70 | 007 +005

0’00 + 0'01 | 120 + 0'01 | 32,3+0,1
-0’1 £ 04 3+2 12+8
-0’1 + 04 3+3 12+8
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Cuando se analiza el comportamiento de cada uno de los isbmeros
por separado se encuentra que en el caso del meso, la presencia de
sustancias humicas no ha afectado a la estabilidad de dicho isémero, ya que
el valor de [Feleq en las mezclas Qc+SH1 y Qc+SH2 es estadisticamente
igual al de Qc (Tabla.VI.23). Con respecto a ty,,, destacar que a pesar de
que en las mezclas el valor de este parametro es superior al de Qc
(Tabla.VI.23), la elevada dispersidon de los datos experimentales ha dado
lugar a que la desviacién estandar sea tan alta que estos valores no se

puedan considerar estadisticamente diferentes.

En relacion al d,l-racémico senalar que en contraste con el
comportamiento desarrollado por este isdmero en las disoluciones
preparadas con FeEDDHA estandar, el valor de [Fel, de las mezclas
Qc+SH1 y Qc+SH2 es estadisticamente igual al de Qc y que tal y como
ocurria para el isdmero meso, el elevado valor de desviacion estandar no
permite establecer diferencias estadisticas entre el t;, de dichas mezclas y

el de la disolucidon que sélo contiene FEEDDHA comercial (Qc) (Tabla.VI.23)

Por otro lado, para determinar si la descomposicién del FEEDDHA
comercial ha dado lugar a la formacién de CUEDDHA en disolucion se realizd
un estudio cromatografico. En los cromatogramas de HPLC de las muestras
Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 (Fig.VI.31), independientemente del tiempo que
estén en contacto con el sustrato, aparece una gran nimero de picos entre
2’1 y 5’1 min. Los espectros UV-Vis realizados a cada uno de ellos han
permitido identificar que los picos 3 y 4, corresponden a la presencia de
CuEDDHA en disolucién, sin embargo, ninguno de ellos coincide con los
espectros de los agentes quelantes no (0-EDDHA) que el producto comercial
contiene en su formulacion. Este hecho hace pensar que dichos quelantes
han debido reaccionar con el sustrato dando lugar a una serie de
compuestos de cobre que corresponderian al resto de picos que aparecen
en el cromatograma de HPLC (Picos 5, 6, 7 y 8) (Fig.VI.31).
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nAbs
200TCcht 300mm
1504
1004
7
50,
8 1
34
2 5
6
o
0 5 10 15 20
min
Tiempo . Concentracion
Pico Isomero Area
(min) (M)
1 d,l-racémico 51 226693 4'38:107
2 -- 2'3 50744 --
3 -- 2'5 125154 --
4 -- 2'8 168765 --
5 -- 33 83069 --
6 -- 3'7 22841 --
7 -- 4’1 863542 --
8 -- 4’5 294211 --

Fig.VI.31. Cromatograma de HPLC correspondiente a la interaccién de Qc con 6xido
de Cu durante 24 horas (Pico 1: isomero d,l-racémico)
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Con respecto al Fe no (o-EDDHA), sefalar que no es estable frente a
las condiciones del medio y que como se observa en la Fig.VI.32, precipita o
se adsorbe sobre la superficie del sustrato durante las primeras horas de

interaccion.

Fe no (o-EDDHA)
FeEDDHA comercial+CuO

S 1,00E-04

£ 8,00E-05

9 \ ¢ Qc

o 6,00E-05 || ® Qc+SH1

o

2 4,00E-05 ® Qc+SH2

(0]

L

g 2,00E-05

8 0,00E+00 - —
300 400

Tiempo (horas)

Fig.VI1.32. Variacién de la concentraciéon de Fe no (0o-EDDHA) frente al tiempo
para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con 6xido de Cu.

El ajuste de los datos experimentales mostrados en la Fig.VI.32 a la
ecuacion (VI.4) (Apartado.VI.2.1.1) ha permitido conocer los parametros
cinéticos que describen la evolucién del Fe no (o-EDDHA) en las
disoluciones Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2, los cuales se recogen en la
Tabla.VI.24.

A la vista de los resultados expuestos en la Tabla.VI.24, las
sustancias humicas que contienen las mezclas Qc+SH1 y Qc+SH2, no son
capaces de mantener o incrementar el tiempo que el Fe no (o-EDDHA)
permanece en disolucion, siendo los valores de [Fele; de dichas mezclas

iguales a los Qc.
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Es de destacar que los valores de 11, en Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 son
bastante bajos, confirmando que el equilibrio se ha alcanzado rédpidamente,
no existiendo diferencias estadisticas entre el comportamiento desarrollado

por el quelato y por las mezclas (Tabla.VI.24).

Tabla.VI.24. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe no (o-
EDDHA) para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras interaccion con CuO.

[Fe]O [Fe]desc [Fe]eq T1/2 Vo

Muestra R?
(M) x10° | (M) x10° (M) x10° (h) (M/h) x10°
Qc 7'7 +0'4 7'7+0'3 0'0+0'7 5+4 2+1 0’9953
Qc+SH1 7'3+02 7'3+072 00+04 | 2’5+09 3+1 0’9980
Qc+SH2 9'1+03 87+03 04+0'6 2+1 4+2 0’9962

Evolucién de la concentracién de Cu con el tiempo.

En la Fig.VI.33 se muestra la evolucion de la concentracion de Cu en
disolucion con el paso del tiempo. Del mismo modo que en las disoluciones
preparadas con FeEDDHA estandar, el proceso de solubilizacion en las
muestras Qc, Qc+SH1, Qc+SH2 y blanco describe una curva Tipo 1. En
cambio, el comportamiento de las sustancias hiumicas comerciales viene

dado por una curva Tipo 2.

El ajuste de los datos experimentales de Qc, Qc+SH1, Qc+SH2 y del
blanco (Tabla.IX.45 del Anexo.IX.3) a la ecuacién (VI.7)
(Apartado.VI.2.1.1) y de los de SH1 y SH2 a la ecuacién (VI.14) ha

permitido obtener los parametros cinéticos recogidos en la Tabla.VI.25.
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Cu total
FeEDDHA comercial+CuO
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Fig.VI.33. Variacion de la concentracion de Cu frente al tiempo para Qc, Qc+SH1 y

Qc+SH2, SH1, SH2 y agua que ha interaccionado con 6xido de Cu.

Tabla.VI1.25. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Cu para Qc,
Qc+SH1, SH1, Qc+SH2, SH2 y agua tras interaccion con CuO.

[Culeq T1/2 Vo

Muestra R?
(M) x10* (h) (M/h) x10°

Qc 1’05 + 0'01 36 + 07 29+0'6 0’9982
Qc+SH1 1’07 £ 002 4+1 2'7£07 0’9945
Qc+SH2 1’08 £+ 0’4 5+2 2+2 0’9850
SH1 0’057 £ 003 -- 0’06 + 0’02 0’9816
SH2 0’058 + 0’006 -- 0’05 + 0°03 0’9229
H>O0 0’09 + 0’01 61 +22 0’015 +£ 0’007 0’9538

De la comparacién de los valores de [Cule,; obtenidos para Qs,
Qs+SH1 y Qs+SH2 (Tabla.VI.21) con los encontrados para Qc, Qc+SH1 y
Qc+SH2 (Tabla.VI.25) se observa que la cantidad de Cu solubilizado por las
muestras preparadas con el quelato comercial es superior al doble de la

conseguida por las disoluciones con FEEDDHA estandar. La explicacidon a
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este hecho puede estar en que en el quelato comercial, la concentracion de
Cu en disolucidon no sélo se debe al desplazamiento del Fe del isémero meso
(o-EDDHA) (como ocurria para el FEEDDHA estandar), si no también a que
los agentes quelantes no (o-EDDHA) que contiene este producto comercial
(isbmeros o-p-EDDHA, p-EDDHA e incluso otros agentes quelantes) pueden
formar compuestos solubles con el cobre, incrementando la concentracién
de este elemento en disolucion. Resultados que confirmarian los obtenidos a
partir del cromatograma de HPLC realizado a las diferentes muestras en

estudio tras el ensayo de agitacién (Fig.VI.31).

Del mismo modo, los valores de t;,; en las disoluciones con FeEEDDHA
estandar (Tabla.VI.21) son muy superiores a los obtenidos en las muestras
preparadas con quelato comercial (Tabla.VI.25), por lo que estas ultimas
muestras alcanzaran el equilibrio en un menor espacio de tiempo, es decir,
su velocidad de solubilizacién sera muy superior a la que presentan las

disoluciones con quelato estandar.

Por los valores de [Culeq Y de 7y, calculados para Qc, Qc+SH1 y
Qc+SH2 se llega a la conclusion de que el comportamiento desarrollado por
las mezclas es igual al del quelato, y que la presencia de sustancias
himicas en el medio no tendrd ningun efecto sobre el proceso de
solubilizacion del Cu (Tabla.VI.25).

En relacion al comportamiento desarrollado por SH1 y SH2, destaca
la baja concentracién de Cu que estas sustancias humicas han solubilizado
con respecto a Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2, ya que como podemos observar en
la Tabla.IV.25, el valor de [Cu]eq en SH1 y SH2 es unas 20 veces menor que

en aquellas disoluciones que contienen FeEDDHA comercial.
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Conclusiones

A partir de los resultados expuestos hasta el momento se concluye:

e Los quelatos FEEDDHA presentan una alta reactividad frente al éxido
de Cu empleado en este estudio, sufriendo pérdidas superiores al 50%
del Fe (o-EDDHA) que habia inicialmente en disolucion. Esta pérdidas
se deben fundamentalmente al desplazamiento del Fe del isémero

meso por el Cu.

e La interaccidn del 6xido de cobre con las disoluciones de FeEDDHA
estandar y comercial y con las mezclas Q+SH produce la solubilizacidon
de Cu en una concentracion superior a la encontrada en las
disoluciones SH1 y SH2 y en el blanco, indicando que el Cu reacciona

preferentemente con el agente quelante (o-EDDHA).

e Los agentes quelantes no (o-EDDHA) presentes en el producto
comercial reaccionan con el sustrato incrementando la concentracion
de Cu en disoluciéon con respecto a las muestras preparadas con
FeEDDHA estandar.

e El Fe no (o-EDDHA) que contiene el producto comercial no es estable
frente a esta fraccion del suelo, precitando o siendo adsorbido durante

las primeras 24 horas de interaccion.
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VI.2.2.4. Interaccién con Oxido de Zn.

FeEDDHA estandar.

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

A juzgar por los datos representados en la Fig.VI.34, el
comportamiento del FEEDDHA en las disoluciones Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2
qgue han interaccionado con 6xido de Zn, es muy similar al observado
durante el ensayo de agitacién entre el 6xido de Cu y estas mismas
disoluciones (Fig.VI.24). En ambos casos, en las primeras 24-48 horas de
interaccion, se produce una importante reduccién de la concentracion de Fe
(0o-EDDHA) en disolucién para después, permanecer constante hasta
finalizar el ensayo. Como se observa en la Fig.VI.35, las pérdidas de Fe
quelado son debidas principalmente a la descomposicion del isémero meso

mientras que el d,l-racémico, se mantiene practicamente estable.

Como el valor de pH alcanzado por las disoluciones Qs, Qs+SH1 y
Qs+SH2 tras el ensayo de agitacion se encuentra en torno a pH 7’5, el
FeEDDHA estandar es estable. Por tanto, las pérdidas de Fe (o-EDDHA)
deben producirse por la adsorcién del quelato sobre la superficie del
sustrato, o por competencias entre el Fe y el Zn por el agente quelante.
Hernandez-Apaolaza (1997) ha determinado que dichas pérdidas son
basicamente debidas al desplazamiento del Fe por el Zn y que la adsorcion
gue sufre el FEEDDHA es minima. Dado que en disolucién, el Zn no desplaza
al Fe del quelato (Bermudez et al. 1999), parece légico pesar que es la

superficie del 6xido la que actua como catalizador de la reaccion.

El ajuste de los datos reflejados en la Fig.VI.34 (Tabla.IX.46 del
Anexo.IX.3) y en la Fig.VI.35 (Tabla.IX.47 del Anexo.IX.3) a la ecuacién
(VI.4) (Apartado.VI.2.1.1), ha permitido obtener los parametros cinéticos
qgue describen el comportamiento del FEEDDHA estandar en las disoluciones
Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 (Tablas.VI.26 y VI.27).
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Fe (0-EDDHA)
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Fig.VI.34. Variacion de la concentracion de Fe (0-EDDHA) frente al tiempo para Qs,

Qs+SH1 y Qs+SH2 que ha interaccionado con 6xido de Zn.

FeEDDHA estandar+ZnO
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Fig.VI1.35. Variacién de la concentracion de los isomeros d,I-racémico y meso frente

al tiempo para Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 que ha interaccionado con 6xido de Zn.
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Tabla.VI.26 Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe (o-EDDHA)
para Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 tras interaccion con ZnO.

[Felo [Feldesc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra
(M) x10* (M) x10* (M) x10* (h) (M/h) x10°
Qs 1'69 + 0’04 095+ 005 | 0’74 £ 009 6+2 1'6 £+ 0’4 0’9933
Qs+SH1 1’59 + 0’02 H 0’97 £+ 002 | 0’62 £ 004 6+2 1’03 + 0’05 0’9982
Qs+SH2 1’53+ 004 079 +0°05 | 0'74 £ 007 8+3 1'0 £ 04 0’9897

A partir de los valores de [Felqes que se han obtenido para las tres
disoluciones en estudio (Tabla.VI.26), se deduce que la sustancia himica
SH1 no interviene en la reaccién entre el Fe (o-EDDHA) y el sustrato, ya
que el comportamiento de la mezcla Qs+SH1 es estadisticamente igual al
de Qs. Por el contrario, la presencia de SH2 en la disolucion Qs+SH2, ha
reducido ligeramente las pérdidas de Fe (0o-EDDHA) lo que indica, que debe
existir una competencia entre este producto (SH2) y el agente quelante (o-
EDDHA) por el Zn, de forma que la descomposicion que sufre el quelato

como consecuencia del desplazamiento del Fe por este catién, se reduce.

Es de destacar, que tanto para la disolucion de FeEDDHA estandar
como para las mezclas de este quelato con las sustancias himicas, el valor
de 11> es bajo, por lo que la velocidad de reaccion con el éxido de Zn es
elevada, no observandose diferencias estadisticas entre las distintas
muestras (Tabla.VI.26)

Si se compara la descomposicion que sufre el FeEDDHA tras la
interaccion con 6xido de Zn (Tabla.VI.26) con la encontrada para el éxido
de Cu (Tabla.VI.18) se observa que en ambos casos, oscilan entre el 50 y el
60% del quelato que habia inicialmente en la disolucion. Por consiguiente,
el FEEDDHA estandar presenta una reactividad similar frente a estos dos

sustratos.

Por otro lado, los valores de 11/, obtenidos para Qs tras la interaccion

con Oxido de Zn (Tabla.VI.26) son del mismo orden que los calculados para
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el 6xido de Cu (Tabla.VI.18), indicando que la velocidad de reaccién del

quelato frente a estos dos sustratos es practicamente igual.

Tabla.VI1.27. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe en forma de

los isdmeros d,I-racémico y meso para Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 tras la interaccion

con ZnO.
[Fe]O [Fe]desc VO
[Fe]eq T1/2 5 2
Muestra (M) (M) s (M/h) x10 R
(M) x10 (h)
x10° x10°
Qs rac 86 +02 3+1 6+1 300 + 300 0’01 + 0’01 0’9531
Qs+SH1 rac 88+ 02 4+2 5+2 300 + 300 0’01 £ 002 09327
Qs+SH2 rac 8'5+01 2'0+0'7 6'5+0'8 200 + 200 0’01 £ 0’01 0’9398
Qs meso 7'6+02 | 779 +0'3 -0'3+0'5 9+1 09 +01 0’9970
Qs+SH1 meso  67+02 | 6'7+02 0’0 + 04 3'8+ 09 1'8 £ 0’5 0’9982
Qs+SH2 meso | 8'3+02 | 84+02 -0'1 + 04 3'5+0'8 2'4 +0'6 0’9978

Cuando se estudia el comportamiento que los isdmeros del FEEDDHA
muestran en disolucién (Tabla.VI.27), se observa que la pérdida de Fe (o-
EDDHA) esta de nuevo asocida al isomero de menor estabilidad puesto que
su descomposicion, tanto Qs como en Qs+SH1 y Qs+SH2, ha sido
completa. En consecuencia, las sustancias humicas no han sido capaces de
competir con el meso (0o-EDDHA) por el Zn y reducir la descomposicion que
sufre este isbmero, aunque si han incrementado de la velocidad a la que

tiene lugar la reaccion (Tabla.VI.27).

Por otro lado, para poder conocer si el desplazamiento del Fe por el
Zn ha dado lugar a la formacion del quelato ZnEDDHA, se realizé un estudio
cromatografico. En los cromatogramas de HPLC de las muestras Qs,
Qs+SH1 y Qs+SH2 (no se incluye figura), independientemente del tiempo
que dure el ensayo de agitacion, sélo aparecen los picos correspondientes a
los isobmeros que componen el FeEDDHA, por lo que se descarta la
presencia del quelato de Zn en la disolucidon. Sin embargo, este hecho no

quiere decir que no haya tenido lugar la formacién del ZnEDDHA, ya que
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puede encontrarse retenido sobre la superficie del sustrato en vez de en

disolucion.

Hasta el momento se ha establecido el comportamiento que el Fe (o-
EDDHA) tiene en las diferentes disoluciones en estudio, sin embargo, no se
conoce cual sera la evolucion de este nutriente cuando, tras la
descomposicién del quelato, quede libre en la disolucién. Para ello se
determin6é mediante A.A, como era la variacién de Fe total en Qs, Qs+SH1 y

Qs+SH2 con el paso del tiempo, resultados que se recogen en la Fig.VI.36 y
en la Tabla.IX.48 del Anexo.IX.3.

Fe total
FeEDDHA estandar+ZnO

2,0E-04
=
— 1,5E-04 -
% ¢ Qs
© m Qs+SH1
” H2
S 1,0E-04 - ® Qs*S
o
(@)

——
5,0E'05 T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400

tiempo(horas)

Fig.VI.36. Variacion de la concentracion de Fe total frente al tiempo para Qs,
Qs+SH1 y Qs+SH2 que ha interaccionado con é6xido de Zn.

A partir del ajuste de los datos experimentales (Tabla.IX.48 del
Anexo.IX.3) a la ecuacion (VI.4) (Apartado.VI.2.1.1) se calcularon los
parametros cinéticos que se muestran en la Tabla.VI.28. Del analisis de los
mismos se deduce que el Fe, una vez quede libre en la disolucién, se
adsorbera sobre la superficie del sustrato o precipitird en forma de éxido, ya

que las perdidas de Fe total (Fig.VI.36 y Tabla.VI.28) coincide con las de Fe
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(o-EDDHA) (Fig.VI1.34 y Tabla.VI.26). Cabe sefalar, que las sustancias
himicas que contienen las mezclas Qs+SH1 y Qs+SH2, no tienen la
capacidad de mantener este Fe en disolucion puesto que no se han
encontrado diferencias significativas entre los valores de [Fele, de dichas
mezclas y del quelato (Qs) (Tabla.VI.28).

Tabla.VI.28. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacién de Fe total para

Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 tras interaccion con ZnO.

[Fe]O [Fe]desc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra
(M) x10* (M) x10* (M) x10* (h) (M/h) x10°
Qs 1’74 + 0’04 | 098 +0,04 | 0'77 £ 005 10+2 1'0+0°2 0’9934

Qs+SH1 | 1’77 +001 |1'05+0,02 H 072 +003 171 0’62 £ 0’05 | 0’9993
Qs+SH2 | 1’77 +0'02 | 1'01+0,02  076+004 | 774+0'8 1'4-+ 0'2 09991

Evolucién de la concentracién de Zn con el tiempo.

Como se observa en la Fig.VI.37, el proceso de solubilizacidon del Zn
en las disoluciones Qs, Qs+SH1, Qs+SH2, SH1, SH2 y en el blanco,
describe una curva Tipo 1 en la que la concentracion del ion en disolucién,
aumenta a medida que lo hace el tiempo de interaccién, hasta alcanzar un
maximo. Por tanto, los datos experimentales (Tabla.IX.49 del Anexo.IX.3)
se ajustaron a la ecuacion (VI.7) (Apartado.VI.2.1.1). Los parametros
cinéticos calculados para cada una de las muestras en estudio se recogen
en la Tabla.VI.29.

Del analisis de los resultados obtenidos (Tabla.VI.29) se deduce que
como la concentracién de Zn que alcanza el equilibrio en las disoluciones
Qs, Qs+SH1, Qs+SH2, SH1 y SH2 es estadisticamente superior a la del
blanco (agua), estos productos han debido reaccionar con el sustrato,
dando lugar a una serie de compuestos que incrementan la solubilidad de
este cation en el medio. En consecuencia, si al valor de [Zn]eq de las

diferentes muestras se le resta el del blanco, se podra conocer los moles de
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Zn que realmente se han solubilizado por el efecto que provoca la presencia

del FEEDDHA o de las sustancias himicas en la disolucion (Tabla.VI.30).

Zn total
FeEDDHA estandar+ZnO
4,00E-04 - a ¢ Qs
m Qs+SH1

S 3,00E-04 - — 4 A SH1
< ® Qs+SH2
) %
L SH2
= 2,00E-04 -
N X agua
9]
5
O 1,00E-04 -

0,00E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 50 100 150 200 250 300 350 400

tiempo (horas)

Fig.VI.37. Variacion de la concentraciéon de Zn frente al tiempo para Qs, Q+SH1 y

Qs+SH2 que ha interaccionado con 6xido de Zn.

Tabla.VI.29. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacién de Zn para Qs,

Qs+SH1, Qs+SH2, SH1, SH2 y agua tras interaccion con ZnO.

Muestra el frz Vo R?
(M) x10* (h) (M/h) x10°

Qs 2’90 + 0’06 7+1 4'1+07 0’9966
Qs+SH1 3'7+072 8+3 5+2 09817
Qs+SH2 37+01 7+2 5+2 09930
SH1 32+072 10+4 3+1 09777
SH2 3'7+072 10-+ 3 4+1 0’9790
H,O 2’45 + 0’04 1'5+0'8 16 +9 09973

Como se observa en la Tabla.VI.30, los moles de Zn en la mezcla
Qs+SH1 coinciden con la suma de lo que el quelato y la sustancia himica

movilizan por separado, indicando que no se han producido competencias
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entre estos dos ligandos por dicho ién. Por el contrario, en Qs+SH2, los
moles de Zn en disolucion coinciden con los de SH2 y por tanto, debe existir
una competencia entre el agente quelante (o-EDDHA) y la sustancia
himica, siendo esta ultima la que da lugar a la formacion de complejos de
mas estables. Estos resultados confirman los obtenidos durante el analisis
de la evolucién del Fe (o-EDDHA) (Tabla.VI.26), en los que la presencia de
SH2 reducia las pérdidas de quelato tras la interaccién con esta fraccién del

suelo.

Tabla.VI.30. Moles de Fe perdidos y de Zn solubilizados tras la interacciéon con

oxido de Zn.

Muestra Moles de Fe perdidos Moles de Zn solubilizados
Qs 0'95-10 + 0'05-10™* 0’45-10 + 0'09-10™*
Qs+SH1 0'95-10* + 0'05-10™* 1'3-10*+ 0’210
Qs+SH2 0'79-10* + 0'05-10™* 1'3-10* + 0'3-10™
SH1 00 0’8-10 + 0'2:10™*
SH2 00 1'3-10*+0'2-10™*

Por otro lado, es de destacar que en Qs, los moles de Zn en
disolucion son inferiores a los que han desparecido de Fe (0-EDDHA), lo que
implica que la pérdida de quelato no es Unicamente debida desplazamiento
del Fe por el Zn, sino que también deben producirse fendmenos de

adsorciéon del FEEDDHA o del agente quelante sobre la superficie del dxido.

A diferencia del comportamiento observado en la disolucién de
quelato, los moles de Zn solubilizados en las mezclas Qs+SH1 y Qs+SH2
son superiores a los que se han perdido de Fe (0o-EDDHA). Estos resultados
ponen de manifiesto que las sustancias humicas SH1 y SH2, son capaces de

formar complejos solubles de Zn.
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Quelato FeEDDHA comercial.

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

En la Fig.VI.38 se muestra la evolucidon del FEEDDHA comercial en las
disoluciones Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 con el paso del tiempo. En ella se
observa que tras la interaccion con el 6xido de Zn las pérdidas de Fe (o-
EDDHA) han sido minimas, y que tanto en las mezclas como en la disolucion
de quelato son fundamentalmente producidas por la descomposicion del

isdbmero de menor estabilidad (Fig.VI.39).

Fe (o-EDDHA)
FeEDDHA comercial+ZnO

1,00E-04 -
§ 8,00E-05 | ¢ Qc
£ 6.00E-05 B Qc+SH1
L.Dé IS e : — @ Qc+SH2
® 400E-05 |
(8]
c
S 2,00E-05 -
(@]

0,00E+OO T T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo(horas)

Fig.VI1.38. Variacion de la concentracion de Fe (o-EDDHA) frente al tiempo para Qc,

Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con 6xido de Zn.

A partir de los parametros cinéticos obtenidos del ajuste de los datos
experimentales (Tabla.IX.50 del Anexo.IX.3) a la ecuacién (VI.4)
(Apartado.VI.2.1.1) (Tabla.VI.31), se deduce que la sustancias humica SH2
evita la descomposicién que el quelato comercial sufre tras la interacion con
el 6xido de Zn, de forma que en la mezcla Qc+SH2 la concentracién de Fe
(o-EDDHA) permanece constante a lo largo de todo el ensayo. La

explicaciéon a este comportamiento estd en que dicha sustancia humica,
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debe formar complejos de Zn mas estables

que el (o-EDDHA) con lo que

impide que este idon competidor pueda afectar a la estabilidad del quelato.

Por el contrario, en Qc+SH1 se ha producido el efecto contrario, es decir,

las perdidas de Fe (o-EDDHA) se han incrementado con respecto a Qc

(Tabla.VI.31).

Tabla.VI.31. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe (o-EDDHA)
para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras interaccion con ZnO.

[Felo [Feldesc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra R
(M) x10° (M) x10° (M) x10° (h) (M/h) x107
Qc 7'5+01 1'6 + 0’3 59+ 04 102 + 60 2+1 0’9458
Qc+SH1 7'7 +0'4 4+1 4+1 154 + 141 3+3 09473
Qc+SH2 7'34 0’00 7'34 S -- -
FeEDDHA comercial+ZnO
g 4,50E-05 - —e— Qcrac
~ —m— Qc+SH1 rac
g 3,50E-05 —e— Qc+SH2 rac
(0]
£ 2.50E-05 - ¢ Qcmeso
2 % Qc+SH1 meso
€ 1,50E-05 - x X e Qc+SH2 meso
5,00E-06 | | |

0 100 200 300

Tiempo (horas)

400

Fig.VI.39. Variacion de la concentracion de los isomeros d,I-racémico y meso frente

al tiempo para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con 6xido de Zn.
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Cuando se analiza la evolucién de los isémeros d,l-racémico y meso
en disolucién (Tabla.VI.32), se observa que la interaccién con el 6xido de
Zn Unicamente ha producido la pérdida del Fe que estaba asociado al
isdbmero meso de las muestras Qc y Qc+SH1, mientras que en Qc+SH2, la
concentracion de ambos isdmeros permanece constante a lo largo del
ensayo del agitacion. Estos resultados ponen de manifiesto que la sustancia
SH2 debe competir con la forma meso del agente quelante (o-EDDHA) por
el Zn, incrementado de esta manera la estabilidad que el FeEDDHA

comercial presenta en disolucion.

Tabla.VI.32. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe en forma de

los isomeros d,I-racémico y meso para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras la interaccion

con ZnO.
Muestra [Fe]O [Fe]desc [Fe]eq T1/2 Vo R2
(M) x10° (M) x10° (M) x10° (h) (M/h) x107

Qc rac 39 0’0 39 0 -- --

Qc+SH1 rac 39 0’0 39 © -- --

Qc+SH2 rac 3'8 0’0 3'8 © -- --
Qc meso 3'6 + 01 14+ 02 2'2+0'3 28 +13 5+4 0’9567
Qc+SH1 meso 3'8+0'3 4+1 0+1 174 +167 2+3 0’9466

Qc+SH2 meso | 3’59 + 0’03 00 3’59 © -- --

A la vista de los resultados expuestos hasta el momento se llega a la
conclusiéon de que el quelato comercial presenta una elevada estabilidad
frente a esta fraccién del suelo sin embargo el FEEDDHA estandar es muy
reactivo. Estas diferencias pueden ser debidas a que por algun motivo,
cuando el quelato comercial interacciona con el 6xido de Zn, la superficie de
este sustrato no puede actuar como catalizador de la reaccién de
desplazamiento del Fe por el Zn y en consecuencia, la estabilidad del
FeEDDHA comercial no se ve alterada a pesar de que pueda existir Zn en

disolucion (Bermudez, et al. 1999).
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Las causas que han podido provocar la inactivacién de la superfice del
oxido pueden estar relacionadas con la inestabilidad que el Fe no (o-
EDDHA) presenta frente a las condiciones del medio (Fig.VI.40 vy
Tabla.VI.33). De esta forma, si el Fe no (0o-EDDHA) hubiese precipitado
durante las primeras horas de interaccion, se podria haber formando una
capa de 6xidos e hidroxidos de hierro que cubriese la superficie del sustrato

inactivandola.

Otra de las hipotesis por las que el quelato comercial podria ser
estable frente a este 6xido, es que fuesen los agentes quelantes no (o-
EDDHA) los que reaccionaran con el Zn, evitando los efectos negativos que

este catién competidor ejerce sobre el quelato FEEDDHA.

A fin de poder determinar si la presencia de sustancias himicas en
las mezclas Qs+SH1 y Qs+SH2 produce algun efecto en la evolucion del Fe
no (o-EDDHA), los datos experimentales mostrados en la Fig.VI.40 se
ajustaron a la ecuacion (VI.4) (Apartado.VI.2.1.1). Los parametros cinéticos

calculados se recogen en la Tabla.VI.33.

Fe no (o-EDDHA)
FeEDDHA comercial+ZnO

S 1,00E-04
% 8,00E-05 § . Qo
3 6,00E-05 | m Qc+SH1
o ® Qc+SH2
o 4,00E-05 | |
(0]
“(3 2,00E-05 -
C
8 0,00E+00 —
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Fig.VI1.40. Variacién de la concentracion de Fe no (0o-EDDHA) frente al tiempo para
Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con 6xido de Zn.
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Tabla.VI.33. Parametros cinéticos obtenidos de la determinaciéon de Fe no
(o-EDDHA) para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras interaccion con ZnO.

[Felo [Felgesc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra R
(M) x10° (M) x10° (M) x10° (h) (M/h) x10°
Qc 82+03 8'0+0'3 0'2+0'6 2+1 4+2 0’9960
Qc+SH1 | 7770 £ 0’08 7'7 +0'1 0'0+02 4'7 + 0’5 1'6 £+ 02 0’9995
Qc+SH2 84+ 03 82+0'3 0’2+ 0’6 6+1 1'4+0'3 0’9957

En los resultados expuestos en la anterior tabla se observa que los
valores de [Felg¢es €n Qc+SH1 y Qc+SH2 son practicamente iguales al de
Qc. Por lo tanto, la presencia de sustancias himicas no reduce las pérdidas
de Fe no (0o-EDDHA), aunque si incrementa el valor 11, y en consecuencia,

disminuye la velocidad de reaccién (Tabla.VI.33).

Evolucién de la concentracién de Zn con el tiempo.

En la Fig.VI.41 se muestra la evolucién del proceso de solubilizacidon
del i6n Zn en las diferentes disoluciones en estudio, la cual corresponde a
una curva Tipo 1. Por tanto, para la calcular los parametros que describen la
cinética de este proceso, los datos experimentales (Tabla.IX.53 del
Anexo.IX.3) se ajustaron a la ecuacion (VI.7) (Apartado.VI.2.1.1). Los

resultados obtenidos se recogen en la Tabla.VI.34

Cuando se analiza el proceso de solubilizacién del Zn se observa que
el numero de moles de Zn en disolucién (Tabla.VI.34) es el doble de los
moles de Fe que se han perdido (el Fe perdido sera en forma de Fe no (o-
EDDHA) vya que la concentracion de Fe (o-EDDHA) permanece
practicamente constante a lo largo del ensayo) (Tabla.VI.33). Estos
resultados son indicativo de que tanto los agentes quelantes no (0-EDDHA)
gue estan asocidos a dicho hierro como aquellos que no lo estan, pueden
haber formado complejos estables con el Zn, evitando la competencia entre
este idn y el Fe por el quelante (o-EDDHA). Sin embargo, el hecho de que el

valor de [Zn]eq en Qc sea inferior al del blanco (Tabla.VI.34), hace cobrar
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importancia a la hipétesis de que la precipitaciéon del Fe no (o-EDDHA) sobre
la superficie del sustrato ademas de evitar los efectos negativos que el

oxido tiene sobre el FEEDDHA, también reduce la solubilizacion del Zn en la

disolucion.
Zn total
FeEDDHA comercial+ZnO
5,0E-04 -
¢ Qc

4,0E-04 - m Qc+SH1
s A SH1
g SO0E04- ® Qc+SH2
€ 20E-04 - SH2
3 X agua

1,0E-04 -

0,0E+00 \ \ \ \ \ : \ |
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Fig.VI1.41. Variacién de la concentraciéon de Zn frente al tiempo para Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con o6xido de Zn.

Tabla.VI.34. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Zn para Qc,
Qc+SH1, Qc+SH2, SH1, SH2 y agua tras interaccion con ZnO.

[Zn]eq T1/2 Vo

Muestra R?
(M) x10* (h) (M/h) x10°
Qc 19+ 01 37+9 5+1 09777
Qc+SH1 2'1+02 40 £ 13 53+ 06 0’9812
Qc+SH2 1'8 +0'1 18+6 10'0 £+ 0'4 0’9857
SH1 32+02 10+4 3+1 09777
SH2 3'7+02 10+ 3 4+1 0’9790
H>0 2’45 + 0’04 1'5+ 08 16 +£9 09973
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En relacién al comportamiento de las sustancias hiumicas comerciales,
destacar que la concentracion de Zn en estos productos es superior a la del
blanco (Tabla.VI.34). Por tanto, las disoluciones SH1 y SH2 han reaccionado
con el sustrato, dando lugar a la formacién de complejos Zn que

incrementan la disponiblidad de este i6n en disolucion.

Con respecto a las mezclas Qs+SH1 y Qs+SH2, el valor de [Zn]eq que
ambas presentan es similar al de Qc (Tabla.VI.34), lo que es indicativo de
que en el caso de que el Zn haya reaccionado con los quelantes no (o-
EDDHA), se habria producido una competencia entre estos y las sustancias
himicas presentes en las disolucién, siendo los complejos de Zn formados
por los primeros los mas estables. Por otro lado, si lo que se ha producido
es la precipitacion del Fe no (o-EDDHA), este hecho también habra
provocado que las sustancias himicas tampoco puedan complejar el Zn

procedente del sustrato.

Por otro lado, cuando se comparan los valores de t;;, que se han
obtenido para las diferentes muestras en estudio se observa que en
Qc+SH1 este valor es estadisticamente igual al de Qc (Tabla.VI.34). Sin
embargo, la presencia de SH2 en la mezcla Qc+SH2 ha reducido el valor de
este parametro con respecto al de aquella disolucion que Unicamente
contiene FeEDDHA comercial (Qc), lo que ha provocado que la velocidad con
la que solubiliza el Zn en dicha mezcla sea practicamente el doble de la de
Qc (Tabla.VI.34)

Conclusiones

e La interaccion del FEEDDHA estandar con el éxido de Zn, produce
unas pérdidas en torno al 50% del Fe (o-EDDHA) que habia
inicialmente en la disolucion, las cuales son sobre todo debidas a la

descomposicién del isémero meso.
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En las muestras Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 no se ha detectado la
presencia de ZnEDDHA en disolucidn, sin embargo, no se descarta
que la pérdidas de Fe (o-EDDHA) sean debidas a un desplazamiento
del Fe por el Zn ya que, el ZnEDDHA e incluso el agente quelante (o-
EDDHA) libre, pueden encontrarse retenidos en la superficie del

sustrato.

Existe una competencia entre la sustancia humica SH2 y el agente
quelante (o-EDDHA) por el Zn, de forma que en Qs+SH2, el
contenido de Zn en disolucion es el que ha sido solubilizado por dicha
sustancia himica. Este hecho provoca que el Zn no compita con el Fe
y por tanto, que las perdidas de Fe (o-EDDHA) se reduzcan. Este

comportamiento no se observa para SH1.

A diferencia de lo ocurrido con el quelato estandar, cuando el
producto comercial interacciona con el 6xido de Zn la descomposicién
que sufre el FEEDDHA es minima, sin embargo, la pérdida de Fe no
(o-EDDHA) es total. Se han planteado dos hipotesis que podrian
explicar este comportamiento. Asi, los agentes quelantes no (o-
EDDHA) que contienen este producto podrian reaccionar con el Zn,
evitando la competencia de este idn con el FEEDDHA o bien el Fe no
(0o-EDDHA) podria precipitar inactivando el sustrato. Esta ultima
hipétesis podria justificar el hecho de que la concentracién de Zn
solubilizada por Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 fuese inferior a la del resto

de las muestras en estudio e incluso a la del blanco.
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VI.2.2.5. Interaccién con Oxido de Mn.

FeEDDHA estandar

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

En la Fig.VI.42 y en la Tabla.VI.35, se expone la evolucion del Fe (o-
EDDHA) en las disoluciones Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 que han interaccionado
con 6xido de Mn. En ellas se observa que este sustrato ha provocado una
marcada disminucion de la concentracién de quelato con el paso del tiempo.
Es de destacar que durante las primeras horas de agitacién, la pérdida de
Fe (o-EDDHA) en Qs+SH1 y Qs+SH2 es ligeramente superior a la de Qs
(Fig.V1.42). Sin embargo, una vez alcanzado el equilibrio los valores de
[Felses se igualan, no encontandose diferencias estadisticas entre las
mezclas y el quelato (Tabla.VI.35). Este hecho es indicativo de que las
sustancias humicas SH1 y SH2, no son capaces de reducir las pérdidas de
Fe (o-EDDHA), aunque si han disminuido el valor de 1;,, de las mezclas con
respecto al de la disolucidn que sdélo contiene FeEDDHA estandar,
incrementado de esta forma la velocidad inicial de reaccidon (V,) entre el
dicho quelato y el 6xido (Tabla.VI.35). De acuerdo con los datos mostrados
en la Fig.VI.43 y la Tabla.VI.36, las pérdidas de Fe (o-EDDHA) son
producidas por ambos isomeros si bien, es de nuevo el meso el mas

afectado.

Cuando se compara los parametros cinéticos calculados a partir del
ajuste de los datos experimentales que describen la evolucion de cada uno
de los isdmeros a la ecuacién (VI.4) (Apartado.VI.2.1.1) (Tabla.VI.36), se
encuentra que las pérdidas tanto de meso como de d,l-racémico en las
mezclas Qs+SH1 y Qs+SH2 son estadisticamente iguales a las de Qs
(Tabla.VI.36). Sin embargo, la sustancia humica SH2 si parece reducir el
valor de 1y, en Qs+SH2 con respecto al de Qs, aunque el elevado valor de
la desviacion estandar en dicho parametro, dan lugar a que no se puedan

considerar estadisticamente diferentes (Tabla.VI.36).
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Fe (o-EDDHA)

FeEDDHA estandar+MnO
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Fig.VI.42. Variacion de la concentracion de Fe (o-EDDHA) frente al tiempo para Qs,
Qs+SH1 y Qs+SH2 que ha interaccionado con é6xido de Mn.

Tabla.VI.35. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe (o-EDDHA)
para Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 tras interaccion con MnO.

[Felo [Feldesc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra s
(M) x10* (M) x10* (M) x10* (h) (M/h) x 10
Qs 1’65 + 0’09 1'’3+0°2 0’4 +0'3 110 £ 50 1'2+0°2 0’9642
Qs+SH1 1'64 + 004 1’12 £+ 006 0'5+01 44 + 8 2'5+0'6 0’9935
Qs+SH2 1'7+0°2 1'’3+04 0’4 +0'6 40+ 40 5+2 0’8292
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FeEDDHA estandar + MnO

¢ Qsrac
m Qs+SH1 rac

1,0E-04
® Qs+SH2 rac
s 8,0E-05 + Qs meso
g 6,0E-05 % Qs+SH1 meso
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-2,0E-05 400
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Fig.VI1.43. Variacion de la concentracion de los isémeros d,I-racémico y meso frente

al tiempo para Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 que ha interaccionado con 6xido de Mn.

Tabla.VI.36. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe en forma de

los isomeros d,I-racémico y meso para Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 tras la interaccion

Muestra

Qs rac
Qs+SH1 rac
Qs+SH2 rac

Qs meso
Qs+SH1lmeso
Qs+SH2meso

con MnO.
[Fe]O [Fe]desc [Fe]eq T1/2 Vo 2
(M) x10° (M) x10° = (M) x10° (h) (M/h) x10°
8’37 £ 006 3'1+£ 07 5'3+0'8 400+200 0’08 + 0’05 0’9886
888 + 0’05 3'8+ 08 5+1 500+100 0’12 + 0'04 0’9981
86 + 02 2'6 £ 0'8 6+1 100+£100 0'2+02 0’9403
8'1+0'8 11+3 -3+4 90 £ 50 1'2+09 0’9532
7+1 10+2 -3+3 100+ 70 1,0+ 09 0’9384
9+2 11+3 -2+5 40 + 35 3+3 0’8550

Por otro lado, cabe destacar que mientras que la interacciéon de Qs,

Qs+SH1 y Qs+SH2 con los 6xidos de Cu y Zn producia unas pérdidas del

50% del Fe (o-EDDHA) que habia en disolucién, en el caso del 6xido de Mn

supera el 70%. Por consiguiente, la reactividad del quelato estadndar frente
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a dicho 6xido es muy superior a la que presenta frente a los otros dos

materiales edaficos.

El hecho de que el 6xido de Mn empleado en este estudio sea
totalmente amorfo y con una gran superficie especifica hace pensar que las
importantes pérdidas de Fe (o-EDDHA) puedan ser debidas a la adsorcion
del quelato sobre la superficie del sustrato ya que, por los valores de pH
que se alcanzan tras la interaccion (pH 8’5), parece poco probable que se
produzca la precipitacion del FeEDDHA estandar (Hernandez-Apaolaza,
1997). Sin embargo, no podemos olvidar que aunque en disolucién el Mn no
desplaza al Fe del quelato (Bermudez et al., 1999), la presencia de una
superficie activa podria catalizar este proceso y por tanto, ser otra de las
causas que reducen la concentracion de Fe (o-EDDHA) en las diferentes

disoluciones en estudio.

La presencia de MNEDDHA en disolucién seria indicativo de que si se
ha producido el desplazamiento del Fe por el i6bn Mn. Por este motivo, las
muestras Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 se sometieron a un estudio
cromatografico. El analisis de cromatogramas de HPLC pone de manifiesto
gue no existe MNEDDHA en disolucidon o al menos en un concentracion que
pueda ser detectable. A pesar de estos resultados, no podemos asegurar
gue no se haya tenido lugar dicho desplazamiento ya que, el MnEDDHA e
incluso el agente quelante libre, pueden encontrarse retenidos en la
superficie del sustrato en vez de en disolucién. Por esta razon, seria
conveniente analizar si se ha producido la solubilizacién de Mn y cual ha

sido su evolucién a lo largo del ensayo de agitacion.

Para finalizar, sefalar que en los cromatogramas HPLC (Fig.VI1.44),
ademas de los picos de los isémeros d,l-racémico y meso (picos 1 y 2),
también aparecen un conjunto de tres picos (picos 3, 4 y 5) cuya
identificacion no ha sido posible, pero que podrian ser debidos a la
formacién de compuestos de Mn no (o-EDDHA) que se hayan generado tras

la interaccidon con el sustrato.
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Fig.VI1.44. Cromatograma de HPLC y espectros UV-Vis correspondientes a la

disolucion Qs que ha interaccionado durante 48 horas con 6xido de Mn. Pico 1:

isdmero d,lI-racémico; Pico 2: isbmero meso.
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Evolucién de la concentracién de Mn con el tiempo.

La interaccion de las diferentes muestras en estudio con el éxido de
Mn ocasiona la solubilizacion de este nutriente (Fig.VI.45). Sin embargo,
mientras que para los 6xidos de Cu y Zn y para el CaCOs se producia un
aumento progresivo de la concentracion del elemento en la disolucidn con el
paso del tiempo (curva Tipo 1), para el Mn la evolucion es diferente. Como
se puede observar en las Fig.VI.45, el proceso de solubilizacion de este
elemento describe una curva Tipo 2 en la que durante las primeras 24 horas
de interaccion, la concentracion de Mn se incrementa hasta alcanzar un
maximo (zona A) para después, ir disminuyendo a medida que aumenta el

tiempo de contacto con el sustrato (zona B).

Mn total
FeEDDHA estandar+MnO
3,00E-05 - *Qs
2 50E-05 - m Qs+SH1
' ASH1

S 2,00E-05 - ® Qs+SH2
C
= 1,50E-05 | SH2
Q X agua
8 1,00E-05 - =

5,00E-06 -

0,00E+00 ‘

0 50 100 150 200 250 300 350 400

tiempo(horas)

Fig.VI.45. Variacion de la concentracion de Mn frente al tiempo para Qs, Qs+SH1,
Qs+SH2, SH1, SH2 y agua que ha interaccionado con 6xido de Mn.

De acuerdo con los datos mostrados en la Fig.VI.45, todas las curvas
son asimétricas existiendo una gran tendencia a la pérdida de Mn en la

disolucion.
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En la zona A, no fue posible determinar la cinética del proceso puesto
que soblo se habia realizado una medida experimental. Sin embargo, del
analisis de la Fig.VI.45 se deduce que en esta zona de la grafica (Zona A),
las muestras Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 presentan una pendiente mas positiva
que SH1 y SH2, por lo que la velocidad de solubilizacién de Mn en las
disoluciones en las que esta presente el FEEDDHA estandar es superior a la

de las sustancias humicas.

Por otro lado, en la Tabla.VI.37 se han recopilado las concentraciones
de Mn obtenidas experimentalmente tras 24 horas de interaccién, las cuales
coinciden con la maxima cantidad de este elemento en disolucidon ([Mn]max).
En ella se observa que aunque en todas las muestras se consigue una
concentracion de Mn superior al blanco, son las disoluciones SH1 y SH2 las
que producen una menor movilizacién de este nutriente. En consecuencia,
las sustancias humicas presentan una menor capacidad para formar

complejos de Mn que el (0o-EDDHA).

Tabla.VI1.37. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Mn para Qs,
Qs+SH1 , Qs+SH2, SH1, SH2 y agua tras interaccion con MnO

[Mn]ax [Mn]eq G Vo

Muestra R?
(M)x10° (M)x10° (h) (M/h)x107
Qs 23'7+0'8 5+1 36 +2 -3'1+0'6 0,9580
Qs+SH1 16'4 + 01 9+1 24+ 4 -8+2 0’8945
Qs+SH2 25’5 + 09 31409 422+ 0,8 -1’5+ 072 09912
SH1 5'4 + 0'4 2’3+ 04 28+ 4 -1’6 £ 0’5 0’8981
SH2 54 + 0'4 23+ 04 28+ 4 -1'6 + 0’5 0’8981
H.0 36 + 072 20+ 04 24+6 -1'7+0'8 0’8479

Al comparar los valores de [Mn]nhax en las muestras preparadas con
FeEDDHA estandar (Fig.VI.45 y Tabla.VI.37) se encuentra que el
comportamiento desarrollado por Qs+SH2 es muy similar al del quelato, lo

gue es indicativo de que de nuevo vuelve a existir una competencia entre
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ambos ligandos por el Mn, siendo el quelante (o-EDDHA) el que forma
complejos mas estables. Por el contrario, en la mezcla Qs+SH1 la maxima
cantidad de Mn en disolucion es inferior a la encontrada en Qs pero superior
a la de SH1. Por consiguiente, la presencia de SH1 reducira en parte, la
capacidad del quelato estdndar para solubilizar el Mn procedente del

sustrato.

De acuerdo con los valores de [Fe]qses mostrados en la Tabla.VI.35,
los moles Fe (0-EDDHA) que se han perdido en Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 son
muy superiores a los que se han solubilizados de Mn (Tabla.V1.37), lo que
implica que la perdida de quelato no ha podido ser Unicamente por el
desplazamiento del Fe por el Mn sino que también debe haber tenido lugar
la retencion del FeEEDDHA o del agente quelante sobre la superficie del

oxido.

Para explicar el comportamiento desarrollado en la zona B es decir,
para determinar el proceso de pérdida de este elemento en el medio, los
datos experimentales recogidos en las Fig.VI.45 (Tabla.IX.56 del
Anexo.IX.3) se ajustaron a la ecuacién (VI.14) (Apartado.VI.2.1.1). Los
parametros cinéticos obtenidos de dicho ajuste se muestran en Ia
Tabla.VI.37.

A partir de los resultados expuestos en la citada tabla, se deduce que
a pesar de que la mezcla Qs+SH1 era la que presentaba un menor valor de
[Mn]max, también es con la que se consigue que una mayor concentracion
de este i6n en el equilibrio (Tabla.VI.37). La explicacion a este hecho puede
estar en que en dicha mezcla, parte del Mn se encuentre formando
complejos con las sustancias humicas y parte con el agente quelante (o-
EDDHA), y que sean los compuestos formados por las primeras, los que
permanezcan durante mas tiempo en disolucién, incrementado de esta
forma el valor de [Mn]eqs con respecto al de Qs. En cuanto a Qs+SH2,

sefialar que la presencia de SH2 no parece influir en la concentracién de Mn
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gue permanece en disolucién, aunque si influye en la velocidad con la que

este idn desaparece (Tabla.VI.37).

En relacién a la evolucidon que sigue el Mn en la disolucién de SH1
decir que es igual al encontrada para SH2 (Fig.VI.45) y en ambos casos, el

proceso de pérdida de este idn es muy similar al del blanco (Tabla.VI.37).

FeEDDHA comercial

Evoluciéon de la concentracién de Fe con el tiempo.

En las Fig.VI.46 y en la Tabla.VI.38 se expone el comportamiento del
FeEDDHA comercial en las muestras Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 que se han
sometido a interaccion con 6xido de Mn. El andlisis de las mismas pone de
manifiesto que no existen diferencias estadisticas entre los parametros
cinéticos que describen la evolucién del Fe (o-EDDHA) en las mezclas y en
la disolucién con FeEEDDHA comercial (Tabla.VI.38). En todos los casos, la
pérdida de Fe (o-EDDHA) ha sido total, de forma que cuando estas
disoluciones alcanzan el equilibrio, en el medio no existe FeEDDHA que
pueda actuar como fuente de Fe para las plantas. Es de destacar que dichas
pérdidas son provocadas por la retencién de los dos isémeros que
componen el quelato, siendo el comportamiento del isdmero meso

estadisticamente igual al del d,l-racémico (Fig.VI1.47 y Tabla.VI.39).

Cuando se comparan las pérdidas de Fe (o-EDDHA) en Qs
(Tabla.VI.35) y en Qc (Tabla.VI.38) se observa que a pesar de que la
concentracion de Fe (o-EDDHA) en la disolucién preparada con el quelato
estandar es superior a la del producto comercial, los valores de [Felges
coinciden en ambos casos. Por tanto, independientemente de la cantidad de
FeEDDHA que exista en disolucidén, hay una concentracién maxima de Fe (o-
EDDHA) que puede ser retenida por este sustrato, ya sea por que se hayan

saturado los lugares de adsorcion de la superficie del éxido o bien porque es
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la maxima cantidad de Fe que puede ser desplazada por el Mn en las

condiciones del ensayo.

Fe (o-EDDHA)
FeEDDHA comercial+MnO

8,00E-05
=
< 6,00E-05 -| ¢ Qc
a = Qc+SH1
5 4,00E-05 - ® Qc+SH2
L
¢ 2,00E-05
[e)

0,00E+00 : 9 - & ‘

0 50 100 150 200 250 300 350 400
tiempo(horas)

Fig.VI.46. Variacion de la concentracion de Fe (o-EDDHA) frente al tiempo para Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con 6xido de Mn.

Tabla.VI.38 Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe (o-EDDHA)
para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras interaccion con MnO.

[Fe]O [Fe]desc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra
(M) x10° | (M) x10° | (M) x10° (h) (M/h) x10°
Qc 8+2 10+3 -2+5 80 +70 1+1 0’8760
Qc+SH1 7'0+0,9 8+1 -1+2 50 + 30 2+1 0’9311
Qc+SH2 8+2 11+3 -3+5 80+ 70 1+2 0’8699
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FeEDDHA comercial+MnO

4,00E-05 ¢ Qcrac
® Qc+SH1 rac
s ® Qc+SH2rac
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Fig.VI1.47. Variacion de la concentracion de los isébmeros d,I-racémico y meso frente

al tiempo para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con 6xido de Mn.

Tabla.VI.39. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe en forma de

los isomeros d,I-racémico y meso para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras la interaccion

con MnO.
e [Felo [Feldesc [Feleq T1/2 Vo )
(M) x10° (M) x10° (M) x10° (h) (M/h) x10°

Qs rac 4+1 6+3 214 100+200 0’5+ 0’5 0'7724
Qs+SH1 rac 3'9+07 5+1 -1+2 60 + 40 09+ 0’8 0’8974
Qs+SH2 rac 4+1 6+3 -2+4 100+ 100 0’5+ 0’5 07914
Qs meso 36+ 04 4’3+ 0’5 -0'7 £ 09 40 + 20 1'1+0'6 09606
Qs+SHimeso | 3’1 +0'3 35+ 04 -0'4+0'7 40 £ 10 1’0+ 0’5 0’9658
Qs+SH2meso | 36 + 0’4 4’4 + 07 -1+1 50 + 30 09+ 06 0’9460

Por otro lado y como era de esperar, el Fe no (0o-EDDHA) que el
guelato comercial contiene en su formulacion no es estable frente a las
condiciones del medio, ya que precipita o se adsorbe sobre la superficie del
oxido durante las primeras horas de interaccidon (Fig.VI.48). Cabe destacar

que la presencia de sustancias humicas en Qc+SH1 y Qc+SH2 no disminuye
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las pérdidas de este Fe, aunque si reduce la velocidad inicial (Vo) a la que

tiene lugar este proceso con respecto a Qc (Tabla.VI.40).

1,00E-04 -

8,00E-05

6,00E-05 -
4,00E-05 -
2,00E-05 +

0,00E+00 -

Conc. Fe no o-(EDDHA) (M)

)
-2,00E-05 -

Fe no (o-EDDHA)

FeEDDHA comercial+MnO
¢ Qc
B Qc+SH1
® Qc+SH2
L — —_—————— & 1
100 200 300 400
tiempo(horas)

Fig.VI1.48. Variacion de la concentracion de Fe no (0o-EDDHA) frente al tiempo para

Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con 6xido de Mn.

Tabla.VI.40. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe no

(o-EDDHA) para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras interaccién con MnO

[Felo
Muestra
(M) x10°
Qc 7'5600+0'0000
Qc+SH1 76 £+ 06
Qc+SH2 7'8700+0°0000

7’870 £0'000 | 0°000-+0’000 | 0°0000+ 0’0000

[Fe]des: [Fe]eq T1/2 Vo Rz
(M) x10° (M) x10° (h) (M/h)

7'560+0°000 | 0'000+0°000 | 1’05-107+ 107" 720'0-+0'000 1,000
83+07 -1+1 18+ 6 5:10°%+ 2-10°® 09786

7'870-10°+ 00 1,000

Con el fin de determinar si las importantes pérdidas de Fe (o-EDDHA)

habian sido provocadas por el desplazamiento del Fe por el Mn, las

muestras Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 se sometieron a analisis cromatografico, a

partir del cual se obtuvieron unos cromatogramas de HPLC en los que
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aparecen los picos de los isobmeros del quelato comercial (Picos 1, 2), tres
picos a tiempo de elucion bajos (Picos 3, 4 y 5) y un tercer pico a 11’5 min
(Pico 6) (Fig.VI1.49). Del analisis los espectros UV-Vis realizados a cada uno
de los picos se deduce que no existe MNEDDHA en disolucién y que los
agentes quelantes no (o-EDDHA) que contiene este producto comercial han
debido reaccionar con el sustrato puesto que su identificacion en los

cromatogramas no ha sido posible.

mAbs
200| Chl 300nm

100

50

0 3 10 15 20
min
Pico Isomero Tiempo (min) Area Conc. (M)
1 d,I-racémico 73 193506 3'66-107
2 meso 100 66475 1'34-107
Total -- 259981 4'97-107°
3 -- 4'3 69149 --
4 -- 5'5 291346 --
5 -- 5'8 103620 --
6 -- 11’5 33230 -

Fig.VI.49. Cromatograma de HPLC correspondiente a la disolucion Qc que ha
interaccionado durante 48 horas con 6xido de Mn. Pico 1: isomero d,lI-racémico;

Pico 2: isomero meso.
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Evolucién de la concentracién de Mn con el tiempo.

Tal y como ocurria en las disoluciones preparadas con FeEDDHA
estandar, el proceso de solubilizacion del Mn en Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2
viene descrito por una curva Tipo 2 (Fig.VI.50) en la que durante las
primeras 24 horas interaccién, la concentracion de Mn es maxima pero que

pasado este tiempo la tendencia general es la pérdida de este cation de la

disolucion.
Mn total
FeEDDHA comercial+MnO
1,5E-05 - *Qc
m Qc+SH1
n ASH1
— [\ m
S 1,0E-05 - ® Qc+SH2
c SH2
% | X agua
8§ 50606 |
0,0E+00 ‘
400

Tiempo(horas)

Fig.VI.50. Variacion de la concentracion de Mn frente al tiempo para Qc, Qc+SH1,

Qc+SH2, SH1, SH2 y agua que ha interaccionado con 6xido de Mn.

En la Tabla.VI.41 se muestra los valores de [Mn]max para cada una de
las disoluciones en estudio. En ella se observa que tanto la presencia del
quelato como de las sustancias hiumicas incrementa la concentracion de

este elemento en disolucién con respecto al blanco.

Cuando se analiza el comportamiento de las mezclas Qc+SH1 vy

Qc+SH2 se encuentra que es estadisticamente igual al de Qc (Tabla.VI.41).
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Por tanto, los complejos formados por el quelato deben ser mas estables
que los que podrian formar los diferentes ligandos que componen las

sustancias himicas SH1 y SH2.

Del mismo modo que para el FeEEDDHA estandar, los valores de
[Felges (tanto de Fe (0-EDDHA) y como de Fe no (0o-EDDHA)) (Tabla.VI.38 y
VI.40) son superiores a la maxima concentracién de Mn que se ha
solubilizado tras el ensayo de agitacion (Tabla.VI.41), lo que implica que la
pérdidas de Fe no deben ser Unicamente provocada por el desplazamiento
del Fe por el Mn sino que también tiene que jugar un papel importante los

procesos de retencidn superficial.

Tabla.VI.41. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Mn para Qc,
Qc+SH1, Qc+SH2, SH1, SH2 y agua tras interaccion con MnO

Muestra [Mn]max [Mn]eq c Vo )
(M)x10° (M)x10° (h) (M/h)x107
Qc 9+2 39 +07 28+6 3+1 0’8379
Qc+SH1 13+3 5+1 30+6 -3+1 0'7688
Qc+SH2 9+2 39+ 07 28+6 -3+1 0’8379
SH1 5'4 + 0'4 2’3+ 04 28+ 4 -1'6 £ 0’5 0’8981
SH2 5'4 + 0'4 2’3+ 04 28+ 4 -1'6 + 0’5 0’8981
H,O0 36 + 072 2'0 + 0’4 24+6 -1'7+0'8 0’8479

Por otro lado destacar que como ocurria para el éxido de Zn, la
concentracion de Mn obtenida por las muestras que contienen quelato
comercial es inferior que la que presentan Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2, lo que
podria ser consecuencia de que la precipitacion del Fe no (0o-EDDHA) sobre
la superficie del sustrato formase una capa de o6xido de Fe insoluble que

redujese la solubilidad del idn Mn.

A fin de poder conocer el comportamiento que el Mn muestra en la

zona B de la curva, los datos experimentales (Tabla.IX.60 del Anexo.IX.3)
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se ajustaron a la ecuacién (VI.14) (Apartado.VI.2.1.1). Los parametros

cinéticos obtenidos de dicho ajuste se muestran en la Tabla.VI.41.

A diferencia del comportamiento observado en las muestras que
contienen FEEDDHA estandar, la presencia de las sustancias humicas en las
mezclas Qc+SH1 y Qc+SH2 no ha producido ninguna modificacion en el
proceso de pérdida del Mn con respecto a Qc. De esta manera, tanto las
velocidades de reaccién como los valores de [Mn]eq en dichas mezclas son

estadisticamente iguales a los del quelato (Tabla.VI.41).
Conclusiones.
Del analisis de los resultados obtenidos tras la interaccion de las

distintas muestras en estudio con el 6xido de Mn se llega a las siguientes

conclusiones:

e La interacccion de los quelatos FEEDDHA con 6xido de Mn ha
producido importantes pérdidas de Fe (o-EDDHA), las cuales
pueden ser atribuidas tanto a procesos de retencidén superficial

como al desplazamiento del Fe del quelato por el i6n Mn.

e La interaccion con el 6xido de Mn afecta a los dos isomeros que
componen los quelatos FEEDDHA. En el caso del estandar las
pérdidas de meso son superiores a las de d,l-rdcemcio mientras
que en el producto comercial, el comportamiento de ambos

isdmeros es similar.

e La presencia de sustancias humicas en las mezclas Q+SH1 y
Q+SH2 no reducen las pérdidas de quelato pero si influyen en la

velocidad a la que tiene lugar el proceso.
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e El Fe no (o-EDDHA) que contiene el quelato comercial precipita
y/0 se adsorbe durante las primeras horas del ensayo de

agitacion.

e El proceso de solubilizacién del Mn en las diferentes muestras en

estudio viene descrito por una curva Tipo 2.

e La maxima cantidad de Mn solubilizado por las mezclas Q+SH
coincide con la de las disoluciones de quelato, por lo que debe
existir una competencia entre los ligandos que componen dicha
mezcla, de forma que los complejos formados por el agente

guelate (o-EDDHA) son mas estables.

e Las disoluciones preparadas con FeEDDHA comercial solubilizan
una menor concentracién de Mn que las de FeEDDHA estandar,
quizas por que la precipitacion del Fe no (o-EDDHA) que contiene
el producto comercial, forme una capa de 6xido de Fe sobre la

superficie del sustrato reduciendo la solubilidad de este catidn.
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VI.2.2.6. Interaccion con hidroxido de aluminio.

FeEDDHA estandar.

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

En la Fig.VI.51 se representa la variacion de la concentracion de Fe
quelado en las disoluciones Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 que han interaccionado
con hidroxido de Al a lo largo del tiempo. En ella destaca la baja reactividad
gue estas muestras presentan frente al sustrato, lo que da lugar a que el
contenido de Fe (o-EDDHA) permanezca constante durante las 360 horas

del ensayo de agitacién.

Fe (o-EDDHA)
FeEDDHA estandar+Al(OH);

__ 2,00E-04 -
= ——Qs
< — 3 —m Qs+SH1
g —A— Qs+SH2
W 1,50E-04 -
X3
(O]
T
o
[
o
@)

1,00E-04 ‘ ‘ ‘ ‘

0 100 200 300 400

Tiempo (horas)

Fig.VI.51. Variacion de la concentracion de Fe (0o-EDDHA) frente al tiempo para Qs,
Qs+SH1 y Qs+SH2 que ha interaccionado con hidréoxido de Al.

Cabe sefialar que el analisis de las muestras Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2
mediante absorcién atdmica, ha permitido descartar el hecho de que la
interaccion de dichas muestras con el sustrato provoque la solubilizacién del

i6n Al, o al menos en una concentracién que pueda ser detectable.
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FeEDDHA comercial.

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

Como ocurria para las disoluciones FEEDDHA estandar, la interaccién
de Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 con hidréxido de aluminio no afecta al contenido

de Fe (0o-EDDHA) que permanece en disolucion (Fig.VI.52).

Fe (o-EDHHA)
FeEDDHA comercial+Al(OH);

1,00E-04 -

= ——Qc
Z _—— P— 0 —m— Qc+SH1
E —e— Qc+SH2
)
W 5 00E-05 -
o
()
L
9]
[y
o
O
0,00E+OO T T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo(horas)

Fig.VI1.52. Variacion de la concentracion de Fe (o-EDDHA) frente al tiempo para Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con hidréxido de Al.

Por el contrario, la concentracion de Fe no (o-EDDHA) que este
quelato comercial contiene en su formulacién, disminuye a medida que
aumenta el tiempo de contacto con el sustrato (Fig.VI.53). Este
comportamiento puede ser debido a que a los valores de pH que alcanzan
por las disoluciones Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras la interaccién (pH 8'0),
dicho Fe no sea estable y precipite sobre la superficie del hidroxido de

aluminio.
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El ajuste de los datos experimentales recogidos en la Fig.VI.53, a la
ecuacion (VI.4) (Apartado.VI.2.1.1) ha permitido hallar los parametros
cinéticos que describen la evolucion del Fe no (o-EDDHA) en disolucién
(Tabla.V1.42).

Fe no (o-EDDHA)
FeEDDHA comercial+Al(OH),

1,00E-04
s
< 8,00E-05
I
8 +Qc
'-'é 6,00E-05 1 ®m Qc+SH1
2 4,00E-05 - ® Qc+SH2
e
¢ 2,00E-05 -
(o]
o

0,00E+00 : ; ; ‘

0 100 200 300 400

Tiempo (horas)

Fig.VI1.53 Variacion de la concentracion de Fe no (o-EDDHA) frente al tiempo para

Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con hidroxido de Al.

Tabla.VI.42. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe no (o-

EDDHA) para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras interaccion con hidroxido de aluminio.

[Fe]O [Fe]desc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra
(M) X10° (M) X10° (M) x10° (h) (M/h)x10°
Qc 897 +0,06 | 560+008 | 34+0'1 11’7+ 0’8 4'8 +0'8 0’9994
Qc+SH1 | 7'9+0,03 53+ 0’5 2'6+0'5 17+6 3+1 09796
Qc+SH2 | 887 +0,01 | 583+002 | 3'04 +0°03 16 + 4 4+1 09972

A la vista de los valores de [Felses calculados para las tres
disoluciones en estudio se deduce que la presencia de sustancias humicas

en las mezclas Qc+SH1 y Qc+SH2 no reduce las pérdidas de Fe no (o-
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EDDHA) ni altera de forma significativa los valores de 14/, con respecto a Qc
(Tabla.VI.42).

Como ocurria con las disoluciones preparadas con FeEEDDHA estandar,
la interaccion de Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 con el hidréxido de Al no ha
producido la solubilizacién de este elemento.

En relacion al comportamiento que los agentes quelantes no (o-
EDDHA) muestran a lo largo el ensayo, destacar su baja reactividad frente a
esta fraccidon del suelo, ya que permanecen estables durante las 360 horas
de interaccion. Este hecho junto con que el Fe no (o-EDDHA) haya sufrido
importantes pérdidas indican que dicho Fe no se encuentra asociado a estos
quelantes, confirmando los resultados obtenidos por Alvarez-Fernandez
(2000).

Conclusiones.

En base a los resultados expuestos se llega a las siguientes

conclusiones:

e Tanto el quelato FEEDDHA estandar como el comercial presentan
una baja reactividad frente al hidréxido de aluminio empleado en

este estudio.

e El Fe no (0o-EDDHA) que el quelato comercial contiene en su
formulacion no es estable frente a las condiciones del ensayo de
agitacion, lo que ha provocado que su concentracion se reduzca en

torno al 65%.
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VI.2.2.7. Interaccion con Turba.

FeEDDHA estandar.

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

A la vista del comportamiento mostrado en la Fig.VI.54 y por los
parametros obtenidos del ajuste de los datos experimentales (Tabla.IX.64
del Anexo.IX.3) a la ecuacién (V.4) (Apartado.VI.2.1.1) (Tabla.VI.43), la
interaccion de turba con las disoluciones Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 en las
condiciones descritas en el apartado de Materiales y Métodos, produce una
ligera reduccién en la concentracidon de Fe (o-EDDHA) (Fig.VI.54), la cual es

debida basicamente a la pérdida de isdmero meso (Fig.VI.55 y Tabla.VI1.44).

Como el pH de las disoluciones tras la interaccion esta en torno a 5’5,
el Fe (o-EDDHA) es estable y por tanto, es poco probable que las pérdidas
se deban a la precipitacion del quelato. En consecuencia, la disminucién del
contenido de Fe (o-EDDHA) en disolucién, debe ser principalmente atribuida
al efecto de la materia organica y mas concretamente, a su adsorcién sobre
esta fraccion del suelo (Garate y Lucena, 1991; Alvarez-Fernandez et al.,
1997 y 2002; Hernandez-Apaolaza y Lucena, 2001). Sin embargo, también
hay tener en cuenta que la turba e incluso los posibles iones competidores
que se hayan solubilizado durante el ensayo de agitacion, pueden generar
un desplazamiento del Fe del quelato, proceso que estaria catalizado por la

superficie del sustrato.

El hecho de que las pérdidas de quelato sean basicamente en forma
de meso (Fig.V.55, Tabla.VI.44), puede ser debido a que como es el menos
estable, si existiese una competencia entre el agente quelante y la materia
organica por el metal o entre el Fe y los posibles iones competidores por el
agente quelante, este isbmero podria ser destruido con mayor facilidad que
el d,lI-racémico. Hernandez-Apaolaza y Lucena (2001) también sugieren que

las pérdidas de Fe (o-EDDHA) podrian tener lugar mediante un proceso
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electrostatico por el cual el quelato se adsorbiese sobre la superficie de la
turba. El hecho de que el isbmero meso sea el menos acido, favorece su
retencion sobre una superficie que se encuentre cargada negativamente,

como es el caso de la turba (Hernandez-Apaolaza y Lucena, 2001).

Fe (o-EDDHA)
FeEDDHA estandar+Turba

__ 2,00E-04

= ¢ Qs

< + Qs+SH1
o * Qs+SH2
W 1,50E-04

(o]

(0]

[T

&)

c

[e]

(@)

Tiempo(horas)

Fig.VI1.54. Variacion de la concentracion de Fe (o-EDDHA) frente al tiempo para Qs,

Qs+SH1 y Qs+SH2 que ha interaccionado con Turba.

Tabla.VI.43 Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe (0o-EDDHA)
para Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 tras interaccion con Turba.

[Felo [Felaesc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra 6
(M) x10°5 (M) x10° | (M) x10° (h) (M/h) x10
Qs 169 + 0’3 2’5+ 04 14’4 + 0'7 10+7 212 0’9409
Qs+SH1 159+ 02 1'6 £+ 09 14’3 + 0’5 12+9 1+1 09198
Qs+SH2 16’8 + 0’6 3'3+£08 14+1 16 £+ 15 212 08577

De acuerdo con los resultados expuestos en la Tabla.VI.43, no se
detectan diferencias en los parametros cinéticos obtenidos para las mezclas
Qs+SH1 y Qs+SH2 vy los encontrados para la disoluciéon de quelato (Qs)

(Tabla.VI.43). Por tanto, la presencia de las sustancias humicas SH1 y SH2
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en la disolucién,

la turba.

9,00E-05

8,00E-05 -

6,00E-05 -

Conc Isémeros (M)

5,00E-05 +

7,00E-05 1

FeEDDHA estandar+Turba

no influye en la cinética de reaccién entre dicho quelato y

—e—Qsrac
—m— Qs+SH1 rac
—o— Qs+SH2 rac
¢ Qs meso
X Qs+SH1 meso
® Qs+SH2 meso

4,00E-05

100

200

300

Tiempo (horas)

400

Fig.VI.55. Variacion de la concentracion de los isomeros d,lI-racémico y meso frente

al tiempo para Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 que ha interaccionado con turba.

Tabla.VI1.44. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe en forma de

los isOmeros d,lI-racémico y meso para Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 tras la interaccion

Muestra

Qs rac
Qs+SH1 rac
Qs+SH2 rac

Qs meso
Qs+SH1 meso
Qs+SH2 meso

[Felo

(M) x10°

8'70

8'75

8’61
82+072
7201
82+0'3

con Turba.

[Fe]desc [Fe]eq
(M) x10° (M) x10°

00 870

00 8'75

00 8'61
1'8 +0'3 6'4 +0'5
1'2+09 5'8 £+ 04
2’4 + 0'4 58+ 07
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T1/2
(h)
©

©

©

716
16 +8
22 +13

Vo )
(M/h) x10°
3+3 0’9496
09+ 06 09198
1'1+0'8 0’9289
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En relacion a la evolucion del isbmero meso (Tabla.VI.44), destacar
que los valores de [Felqes Y T1/2 que describen el comportamiento de ese
isbmero son muy similares a los encontrados cuando se analiza la
evolucion del quelato FEEDDHA estandar en la disolucién (Tabla.VI.43). Este
hecho confirma que las pérdidas de Fe (o-EDDHA) que se producen en las
muestras Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 son producidas fundamentalmente por el
isdbmero de menor estabilidad mientras que la concentracién de d,l-racémico

permanece constante.

Por otro lado, cuando se comparan los parametros cinéticos
expuestos en la Tabla.VI.43 con los obtenidos para el resto de materiales
edaficos con los que se ha realizado este mismo ensayo, se observa que el
grado de interaccién del FeEDDHA estandar con la turba es muy inferior al

encontrado para los 6xido de Cu, Zn y Mn y para la hematita.

Procesos de solubilizacién de otros nutrientes diferentes al Fe.

La interaccion de las disoluciones de quelato, de sustancias himicas y
de las mezclas de estos dos compuestos con la turba Unicamente ha

producido la solubilizacién del Zn.

Como se observa en la Fig.VI.56, el proceso de solubilizacién de este
nutriente viene descrito una curva Tipo 1, por lo que los datos
experimentales (Tabla.IX.66 del Anexo.IX.3) se ajustaron a la ecuacién
(VI.7) (Apartado.VI.2.1.1). Los parametros cinéticos obtenidos de dicho

ajuste se recogen en la Tabla.VI.45.
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Zn total
FeEDDHA estandar+turba Qs
® Qs+SH2

2,00E-05 SH2
S 1,50E-05 B X agua
S 1 00E-05 H Qs+SH1
8‘ ’ A SH1
8 5,00E-06

0,00E+00 ‘

0 100 200 300 400

tiempo(horas)

Fig.VI1.56. Variacion de la concentracion de Zn frente al tiempo para Qs, Qs+SH1,

Qs+SH2, SH1, SH2 y agua que ha interaccionado con Turba.

Tabla.VI.45. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Zn para Qs,
Qs+SH1,, Qs+SH2, SH1, SH2 y agua tras interaccion con Turba

Muestra [Zn]eq bk o R2
(M)-x10° (h) (M/h) x10’

Qs 1'5+0°2 22 +13 75 0’8930
Qs+SH1 1'2+03 50 + 25 2+1 09132
Qs+SH2 1'9+ 02 30+ 14 6+t4 0’9296

SH1 14+ 03 76 + 45 2+1 0’8706
SH2 10+ 01 64 + 23 1'6 £+ 07 09536
H,O 0’71 +0'09 22+12 3+£2 0’9020

Como se observa en la Tabla.VI.45, la concentracion de Zn
solubilizada por las diferentes muestras en estudio ([Zn]eq) €S superior a la
del blanco (H,0), lo que es indicativo de que tanto las sustancias humicas
comerciales como el agente quelante (o-EDDHA) son capaces de complejar

Zn procedente el sustrato.

En relacion a las mezclas Qs+SH1 y Qs+SH2, senalar que la cantidad
de Zn que presentan en disolucién, es inferior a la suma de lo que el
quelato y la sustancia himica solubilizan por separado (Tabla.VI.45). Este

hecho implica que, como ocurria con el resto de sustratos con los que se ha
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realizado este estudio, existe una competencia entre las sustancias hiumicas
y el agente quelante (o-EDDHA) por complejar el Zn. En este caso, no sera
facil determinar cual de estos ligandos forma compuestos mas estables, ya
que la concentracidn que solubiliza cada uno de ellos es muy similar
(Tabla.VI.45).

Cuando se comparan los valores de 1y, obtenidos para las distintas
muestras en estudio (Tabla.VI.46) se encuentra que los elevados valores de
la desviacion estandar que presenta este parametro en dichas muestras, ha
dado lugar a que, a pesar de las diferencias existentes entre ellas, no se

puedan considerar estadisticamente diferentes.

Por otro lado, cuando se comparan los valores de [Fe]ges
(Tabla.VI.43) y los de [Zn]eq (Tabla.VI.45) que las disoluciones Qs, Qs+SH1
y Qs+SH2 presentan tras la interaccién con la turba, se observa que en la
mezcla Qs+SH1 no existen diferencias estadisticas entre estos dos
parametros mientras que en las disoluciones Qs y Qs+SH2, los moles de Zn
solubilizado son inferiores a los que han desaparecido de Fe (0o-EDDHA). En
consecuencia, en Qs y Qs+SH2 la reduccidon en la concentracion de Fe (o-
EDDHA) puede ser provocada por un desplazamiento del Fe por el Zn, junto
con un proceso de retencion superficial. Por el contrario, en Qs+SH1, la
descomposicion del quelato es fundamentalmente producida por la
competencia entre el Fe y el Zn por el agente quelante si bien, también
puede haber ocurrido que la competencia entre la materia organica y el
qguelante (o-EDDHA) por el Fe, haya generado la descomposicion del quelato
y que una vez el (0o-EDDHA) queda libre en disolucion, haya complejado al
Zn.
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FeEDDHA comercial

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

El ajuste de los datos experimentales representados en las Fig.VI.57
y VI.58 a la ecuacién (VI.4) (Apartado.VI.2.1.1), ha permitido calcular los
diferentes parametros cinéticos que describen el comportamiento del
FeEDDHA comercial y de los dos isémeros que componen este quelato
cuando estan presentes en las muestras Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 que han
interaccionado con turba (Tabla.VI1.46 y VI.47).

Fe (o-EDDHA)
FeEDDHA comercial+Turba

1,00E-04 -
g & Qc
< 8,00E-05 | = Qc+SH1
2 6,00E-05 - ® Qc+SH2
L
1<) - m
© 4.00E-05 - - 4
S 2 00E-05 |
[e]
O

0,00E+00 ‘ ‘ ‘ ‘

0 100 200 300 400

Tiempo(horas)

Fig.VI.57. Variacion de la concentracion de Fe (0o-EDDHA) frente al tiempo para Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con Turba.
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Tabla.VI1.46. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe (o-EDDHA)
para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras interacciéon con Turba

[Felo [Feldesc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra s 5 s s
(M) x10 (M) x10 (M) x10 (h) (M/h) x10
Qc 7'1+02 3'3+02 3'8+0'4 3+2 1'1+0'8 0’9926
Qc+SH1 7'2+02 33+0,2 3'9+0'4 5+2 0'7+0'3 0’9917
Qc+SH2 7'6 +01 39+0,1 3'7+02 4+1 1'0+£0'3 0’9963
FeEDDHA comercial+Turba
¢ Qcrac

__ 9,00E-05 - ® Qc+SH1 rac

=2 4,00E-05 4 ® Qc+SH2 rac

(2]

8 )

s 3.00E-05 | ¢ Qc meso

£ e X Qc+SH1 meso

% 2,00E-05 -

g —y ® Qc+SH2 meso

S 1,00E-05 - o

O

0,00E+00 ‘ ‘ ‘ |
0 100 200 300 400

Tiempo (horas)

Fig.VI1.58. Variacion de la concentracion de los isobmeros d,I-racémico y meso frente
al tiempo para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con Turba.

Tabla.VI.47. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe en forma de

los isdbmeros d,I-racémico y meso para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras la interacciéon

con Turba.
PT— [Felo [Feldesc [Feleq T1/2 Vo )
(M) x10° | (M) x10° (M) x10° (h) (M/h) x10°

Qc rac 3'7+01 14+ 01 2'3+0°2 4+3 4+3 0’9788
Qc+SH1lrac | 366+ 007 | 1'38+008 | 2'3+0'1 9+3 1’5+ 06 0’9899
Qc+SH2 rac 39+ 01 1'6 £ 072 2'3+£03 5+3 3+£2 0’9753
Qc meso 3’39+ 004 | 1'91+0°05 | 1'48 £+ 009 | 29+ 09 7+2 0’9979
Qc+SH1imeso | 3’55+ 008 | 196 + 0’09 16 + 02 2+1 10+5 0’9938
Qc+SH2meso 37102 2'4 £ 0°2 1'3+04 5+3 5+3 079862
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Del analisis de los resultados mostrados en la Fig.VI.57 vy la
Tabla.VI.46, se deduce que la interaccidén del quelato comercial con la turba
ha provocado una reduccién en torno al 50% del Fe (0o-EDDHA) que habia
inicialmente en disolucién. A pesar de que estas pérdidas son producidas
por ambos isdmeros, es el meso el que se ha visto mas afectado (Fig.VI.58
y Tabla.V1.47), de manera que, tanto en las mezclas Qc+SH1 y Qc+SH2
como en Qc, la concentracién de Fe que alcanza el equilibrio en forma de
isdbmero d,l-racémico es el doble de la de meso (Tabla.VI.47). Del mismo
modo, la presencia de SH1 en la mezcla Qc+SH1 ha producido que el valor
de 112, Y en consecuencia de velocidad de reaccién del isdmero menos
estable, sea estadisticamente menor a la del d,l-racémico. Por el contrario,
en Qc y Qc+SH2 no se han encontrado diferencias estadisticas entre la

velocidad de reaccion de ambos isdmeros con la turba (Tabla.V1.47).

Tras comparar el comportamiento desarrollado por el FeEDDHA
comercial en las mezclas Qc+SH1 y Qc+SH2 y en la disolucion que
Unicamente contiene quelato (Qc) (Tabla.VI.46), se observa que no existen
diferencias entre ellas, ya que tanto las pérdidas de Fe (0o-EDDHA) como la
velocidad a la que tiene lugar la reaccidon entre este quelato y el sustrato,
no se han visto alteradas por la presencia de las sustancias humicas SH1 y
SH2.

Es de destacar que valores de t1/2 que presentan las diferentes
muestras en estudio son bajos (Tabla.VI.46) y en consecuencia la reaccion

entre quelato y la turba es muy rapida.

Cuando se comparan las pérdidas de Fe (o-EDDHA) que sufren las
disoluciones Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 (Tabla.V1.46) con las de Qs, Qs+SH1 y
Qs+SH2 (Tabla.VI.43) se encuentra que a pesar de que la concentracion de
Fe (0o-EDDHA) en las primeras (7’3-10” M) es menor que en las segundas
(1'7-10* M), los valores de [Felqes SON similares. Estos resultados parecen
indicar que independientemente de la concentracidon en la se adicione el

FeEDDHA a la disolucién, la adsorcidon sobre la turba disminuird a medida
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que la superficie se vaya saturando, de forma que llegard un momento en

que ésta adsorcion sea nula.

Por otro lado, tras comparar los resultados obtenidos de Ila
interaccion de Qc con turba con los encontrados para el resto de los
materiales edaficos con los que se ha realizado este estudio, se observa que
la reactividad de FEEDDHA comercial frente a este sustrato es similar a la

hallada para la hematita.

En relacién al Fe no (o-EDDHA), su evolucién en las disoluciones Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2 se muestra en la Fig.VI.59. En ella se observa que este
Fe no es estable frente a las condiciones del medio y que precipita y/o se

adsorbe durante las primeras horas del ensayo.

Fe no (o-EDDHA)
FeEDDHA comercial+Turba

1,20E-04
1,00E-04

¢ Qc
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2,00E-05 14
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Conc. Fe no o-EDDHA (M)

Fig.VI.59. Variacion de la concentracion de Fe no (o-EDDHA) frente al tiempo para

Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 que ha interaccionado con Turba.

A partir del ajuste de los datos representados en la Fig.VI.59 a la
ecuacién (VI.4) (Apartado.VI.2.1.1), se han calculado los parametros

cinéticos que se recogen en la Tabla.VI.48.
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Tabla.VI1.48. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe no (o-
EDDHA) para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras interaccion con Turba.

[Felo [Feldesc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra
(M) x10° | (M) x10° (M) x10° (h) (M/h) x10°
Qc 88+ 02 7'4+0'3 1'4 + 0’5 2+1 4+ 2 0’9961
Qc+SH1 9'8 + 02 7'9+02 19+ 04 0'7 +0'7 12+ 10 0’9989
Qc+SH2 84 +0'4 7'2+04 1'2+0'8 3+2 2+1 0’9902

De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla.VI1.48, las
sustancias humicas presentes en las mezclas Qc+SH1 y Qc+SH2 no tiene la
capacidad de reducir las pérdidas de Fe no (o-EDDHA) que se producen tras
la interaccién con la turba ya que los valores de [Feleq en dichas mezclas,
son estadisticamente iguales a los de Qc. Del mismo modo, tampoco
modifican de forma significativa los valores de 11,2 y por tanto, la velocidad
de reaccion entre el Fe no (0-EDDHA) vy el sustrato es similar para las tres

disoluciones en estudio (Tabla.VI.48).

Respecto a los agentes quelantes no (o-EDDHA) que contiene el
producto comercial, sefalar que el andlisis mediante HPLC pone de
manifiesto que presentan una elevada reactividad frente a la materia
organica ya que tras 24 horas de interaccién, en los cromatogramas de
HPLC Qc y Qc+SH2 (nho se incluye figura) no aparecen los picos que
anteriormente se habian identificado como correspondientes a dichos

compuestos.

Procesos de solubilizacion de otros nutrientes diferentes al Fe.

Tal y como ocurria para el FEEDDHA estandar, la interaccion de Qc,
Qc+SH1, Qc+SH2 también produce la solubilizacion de Zn, proceso que
viene descrito por una curva Tipo 1 (Fig.VI.60). En consecuencia, los datos
experimentales (Tabla.IX.70 del Anexo.IX.3) se ajustaron a la ecuacién
(VI.7) (Apartado.VI.2.1.1), obteniendo los parametros cinéticos que se

recogen en la Tabla.VI.49.
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Zn Total
FeEDDHA comercial+Turba

¢ Qc

®m Qc+SH1

® Qc+SH2

A SHA1
SH2

X agua

Conc. Zn (M)

0,00E+00 & ‘ ‘ ‘

Tiempo (horas)

Fig.VI1.60. Variacion de la concentracion de Zn frente al tiempo para Qc, Qc+SH1,

Qc+SH2, SH1, SH2 y agua que ha interaccionado con Turba.

Tabla.VI.49. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Zn para Qs,
Qs+SH1,, Qs+SH2, Qc, Qc+SH1, Qc+SH2, SH1, SH2 y agua tras interaccion con

Turba
Zn T V
Muestra [Zn]eq s /2 0 ; R?
(M)-x10 (h) (M/h) x10

Qc 2'1+£04 160 + 70 1'3+0'8 0’9432
Qc+SH1 1'7 + 0’5 80 + 20 2'3+07 0’9808
Qc+SH2 22+ 04 140+ 60 1'6 £ 09 0’9486

SH1 14 +0'3 80 £ 50 2+1 0’8706

SH2 1'0+£ 01 60 + 20 1'6 £ 07 0’9536

H,O 0’71 £ 0’09 20 + 10 3+2 0’9020

Como se observa en la Tabla.VI.49, la concentracion de Zn en la
disolucion Qc es superior a la del blanco, lo que es indicativo de que el
agente quelante (o-EDDHA) vy/o los quelantes no (o-EDDHA) han
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reaccionado con el Zn procedente del sustrato, incrementando su

solubilidad en el medio.

Con respecto a las mezclas Qc+SH1 y Qc+SH2, los valores de [Zn]eq
son muy similares a los encontrados cuando el quelato estad solo
(Tabla.VI.49), lo que implica que de nuevo se produce una competencia
entre el quelato y las sustancias himicas SH1 y SH2 por el Zn, siendo el

primero con el que se consiguen complejos mas estables.

Por otro lado, destacar que tanto en Qc como en Qc+SH1 y Qc+SH2,
los moles de Fe que se han perdido tras la interacciéon con el sustrato
(Tabla.VI.46) son ligeramente superiores a los que se ha solubilizado de Zn,
de lo que se deduce que las pérdidas de Fe (0o-EDDHA) no pueden ser
solamente debidas al desplazamiento del Fe del quelato por el Zn, si no que
parte de este hierro también se podra adsorber sobre la superficie de la

turba.

Cuando se compara el proceso de solubilizacion del Zn en la
disolucidon Qc que han interaccionado con 6xido de Zn con el observado para
la turba, se encuentran que en el primer caso, el valor de [Zn].q €s inferior
al del blanco (Tabla.VI.34), comportamiento que era provocado por la
precipitacion del Fe no (o-EDDHA) sobre la superficie del 6xido, de forma
que la inactivaba e impedia la solubilizacion de este nutriente. Por el
contrario, en el ensayo de agitacidén con turba, el valor de [Zn]eq €S casi tres
veces superior al del blanco (Tabla.V1.49), diferencia que podria ser
consecuencia de que el Fe no (o-EDDHA) no precipitase sino que se
adsorbiese sobre la superficie de este sustrato, de manera que no influyese
en la concentracién de este nutriente que finalmente puede estar en

disolucion.
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Conclusiones.

e La interaccion del FEEDDHA con turba produce una reduccion en la
concentracion de Fe (o-EDDHA) que permanece en disolucién, siendo

el isdbmero meso el mas afectado.

e La presencia de SH1 y SH2 en las mezclas quelato+sustancia humica,

no son capaces de reducir las pérdidas de Fe (o-EDDHA).

e La concentracion de Fe (o-EDDHA) que se pierde tras la interacion con
el sustrato no depende del contenido de quelato que exista

inicialmente en la disolucion.

e El Fe no (0-EDDHA) no es estable frente a las condiciones del medio,
de forma que se pierde casi en su totalidad tras 24 horas de
interaccion, no observandose que las sustancias humicas SH1 y SH2

puedan modificar este comportamiento.

e Tanto las sustancias humicas como el agente quelante (o-EDDHA)
solubilizan Zn procedente del sustrato, de forma que cuando ambos
ligandos estan presentes en disolucion, se produce una competencia

entre ellos a favor del agente quelante (o-EDDHA).

e El proceso de solubilizaciéon del Zn en Qc que ha interaccionado con
turba, difiere del encontrado para el 6xido de Zn. Estas diferencias
pueden ser provocadas por el comportamiento que el Fe no (o-EDDHA)

muestra frente a cada uno de estos sustratos.
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VI.2.2.8. Interaccion con suelos agricolas.

FeEDDHA estandar.

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

En la Fig.VI.61 se muestra la evolucion del Fe (o-EDDHA) en las
disoluciones Qs, Qs+SH1 y Qs+SH2 que han interaccionado con el suelo de
vid (SV). En ella se observa que la concentracion de quelato permanece
constante a lo largo de las 360 horas del ensayo de agitacién. Este
comportamiento coincide con el encontrado para los suelos de citricos (SC)
(Fig.VI.62 y Tabla.IX.73 del Anexo.IX.3) y de melocotonero (SM) (Fig.VI.63
y Tabla.IX.75 del Anexo.IX.3). En consecuencia, el FeEDDHA estandar
apenas presenta reactividad frente a este tipo de suelos, resultados que
confirman los encontrados por Hernandez-Apaolaza (1997) y Alvarez-
Fernandez (2000).

Fe (o-EDDHA)
FeEDDHA estandar+SV

2,00E-04
§ —e—Qs
5 —m— Qs+SH1
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o
(0]
L
s}
c
o
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1,00E-04 ‘ ‘ ‘ |

0 100 200 300 400
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Fig.VI.61. Variacion de la concentracion de Fe (o-EDDHA) en las muestras Qs,
Qs+SH1 y Qs+SH2 que han interaccionado con SV.
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Conc.Fe o-EDDHA (M)
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Fig.VI.62. Variacion de la concentracion de Fe (0o-EDDHA) en las muestras Qs,

Conc. Fe o-EDDHA (M)

Qs+SH1 y Qs+SH2 que han interaccionado con SC.
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Fig.VI.63. Variacion de la concentracion de Fe (0o-EDDHA) en las muestras Qs,

Qs+SH1 y Qs+SH2 que han interaccionado con SM.
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Ademads de estudiar el comportamiento que el FeEEDDHA estandar
desarrolla frente a diferentes suelos calizos, también se determind si la
disolucion de quelato (Qs), las de sustancias humicas (SH1 y SH2) o las de
las mezclas de estos dos compuestos (Qs+SH1 y Qs+SH2) eran capaces de
movilizar Fe procedente de dichos suelos. Tras el anadlisis de las muestras
mediante espectroscopia de Absorcion Atdmica, se encontré que en ningun

caso se habia producido la solubilizacion de este elemento.

FeEDDHA comercial.

Evolucién de la concentracién de Fe con el tiempo.

Como ocurria para el quelato estandar, la interaccién de los tres
suelos en estudio con Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 no ha originado reduccion
alguna en el contenido de Fe (0o-EDDHA) que permanece en disolucién
(Fig.V1.64, VI.65, VI.66).

Fe (o-EDDHA)
FeEDDHA comercial +SV
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Fig.VI.64. Variacion de la concentraciéon de Fe (0-EDDHA) en las muestras Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2 que han interaccionado con SV.
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Fig.VI1.65. Variacion de la concentracion de Fe (0o-EDDHA) en las muestras Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2 que han interaccionado con SC.
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Fig.VI1.66. Variacion de la concentracion de Fe (0o-EDDHA) en las muestras Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2 que han interaccionado con SM.
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Con respecto al Fe no (0o-EDDHA), en las Fig.VI1.67, VI.68 y VI.69 se
observa que la interaccion de los suelos calizos con Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2
ha originado una importante disminucidn en la concentracion que
permanece en disolucion, la cual puede ser debida a que al valor de pH
resultante del ensayo de agitacion (pH 7'5), este Fe no sea estable y

precipite.

El ajuste de los datos experimentales recogidos en las Fig.VI.67,
VI.68 y VI.69 a la ecuacién (VI.4) (Apartado.VI.2.1.1) ha permitido calcular
los parametros cinéticos que describen el proceso por el cual el Fe no (o-
EDDHA) desaparece de la disolucion (Tabla.VI.50, VI.51 y VI.52).

Fe no (o-EDDHA)
FeEDDHA comercial + SV
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Fig.VI.67. Variacion de la concentracion de Fe no (0o-EDDHA) en las muestras Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2 que han interaccionado con SV.
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Fig.VI1.68. Variacion de la concentracion de Fe no (0-EDDHA) en las muestras Qc,
Qc+SH1 y Qc+SH2 que han interaccionado con SC.
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Fig.VI.69. Variacion de la concentracion de Fe no (o-EDDHA) en las muestras Qc,

Qc+SH1 y Qc+SH2 que han interaccionado con SM.
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Tabla.VI.50. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe no (o-
EDDHA) para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras la interacciéon con SV

[Felo [Feldesc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra 5 s R
(M) x10° (M) x10° (M) x10° (h) (M/h) x10
Qc 7'4 +0'1 6'8 + 0’4 0’6 + 0’5 58 + 12 1'2+0'3 0’9913
Qc+SH1 | 7771 £ 004 | 7’09 + 0’06 0'6 +0'1 44 + 1 1’61 + 0’05 0’9998
Qc+SH2 8’8+ 06 14+5 -5+5 286 £ 112 0'5+0'3 09677

Tabla.VI.51. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe no (o-
EDDHA) para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras la interacciéon con SC

[Felo [Felaesc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra s
(M) x10° = (M) x10° (M) x10° (h) (M/h) x10
Qc 92 + 0’4 6’1 £ 05 3'1+£09 12+5 5+£2 0’9786
Qc+SH1 9'1+07 6'4+09 e 17+9 4+2 0’9517
Qc+SH2 10'3+0'6 7'6 +0'7 3+1 16 + 6 5+2 0’9750

Tabla.VI1.52. Parametros cinéticos obtenidos de la determinacion de Fe no (o-
EDDHA) para Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 tras la interaccion con SM

[Felo [Felaesc [Fe]eq T1/2 Vo 2
Muestra s
(M) x10°5 (M) x10° (M) x10° (h) (M/h) x10
Qc 9’66 + 0'09 6'7+0'1 30+ 02 17+1 39+0'3 0’9990
Qc+SH1 10'8 £ 02 7'9+0'3 2'9+£0'5 17+3 5+1 0’9955
Qc+SH2 10'8 + 02 81+02 2'7 £ 04 18+2 4'5+0'6 09981

Como se observa en la Tabla.VI.50, la interaccidon con el suelo de vid
ha provocado una reduccién en la concentracion de Fe no (o-EDDHA)
superior al 90%. Es de destacar que la presencia de sustancias humicas en
la disolucién no han reducido estas perdidas (Tabla.VI.50 y Fig.VI.67). Por
el contrario, en la mezcla Qc+SH2 el valor de [Fe]qes S€ ha incrementado
con respecto al de Qc (Tabla.VI.50).
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En relacion con el valor de t1/2, en Qc+SH1 es estadisticamente igual
al del quelato sin embargo, en la mezcla Qc+SH2 este valor aumenta
considerablemente, lo que provoca que la velocidad de la reaccion entre el
Fe no (0-EDDHA) y el suelo sea superior a la de Qc (Tabla.VI.50).

Tanto para el suelo de citricos como para el suelo de melocotonero, el
comportamiento desarrollado por el Fe no (o-EDDHA) en las mezclas
Qc+SH1 y Qc+SH2 es similar al observado para el quelato. En
consecuencia, la presencia de las sustancias humicas SH1 y SH2 en
disolucidon, no reduce las pérdidas este nutriente que se producen tras la

interaccion con suelos calizos (Tablas.VI.51 y VI.52)

Cuando se comparan los valores de [Fe]eq que se han obtenido para
los tres suelos en estudio, se encuentra que en SV es inferior al que
presentan SC y SM. Del mismo modo, los valores de 11,2 en el suelo de vid
son superiores a los de los otros dos suelos calizos. En consecuencia, la
interaccion de las disoluciones Qc, Qc+SH1 y Qc+SH2 con SV, provocara
mayores pérdidas de Fe no (o-EDDHA) que el resto de suelos en estudio si
bien, la velocidad a la que se produce este proceso sera inferior a la
encontrada para SC y SM (Tabla.VI.50, VI.51 y VI.52).

Como los valores de pH que las disoluciones alcanzan tras los
ensayos de agitacién son practicamente iguales, las diferencias observadas
entre el suelo de vid y el de citricos y melocotonero, pueden ser atribuidas a
las diferentes caracteristicas fisico-quimicas de los suelos que haran que las
perdidas de Fe, ademas de ser provocadas por el efecto del pH, también se
deban a procesos de retencién superficial y/o a reacciones de competencias
con entre nutrientes, que como ya hemos visto anteriormente, pueden

producirse con los diferentes materiales edéficos.
En relacién al comportamiento de los quelantes no (o-EDDHA) que

contiene este producto comercial destacar que a partir del estudio

cromatografico de las muestras Qc y Qc+SH2 que habian interaccionado
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con los suelos SV, SC y SM, se obtuvieron unos cromatogramas de HPLC
(Fig.VI.70) en los que el area de los picos correspondientes a estos
compuestos (pico 3) se mantiene constante a lo largo de los 360 horas del
ensayo (nho se ha incluido la muestra Qs+SH1 porque como se ha
mencionado anteriormente, SH1 reacciona con estos agentes quelante). En
consecuencia, su reactividad frente a los suelos calizos es muy baja. Estos
resultados confirman de nuevo el hecho de que el Fe no (0-EDDHA) no esta
unido a los agentes quelantes que dan lugar a dichos picos, aunque no se
descarta la posiblidad de que este hierro si puedan encontrarse formando
complejos con otros ligandos que no produzcan sefial en el cromatograma
de HPLC.
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Fig.VI.70. Cromatograma de HPLC y espectros UV-Vis correspondientes

correspondientes a la disolucion Qc que ha interaccionado durante 48 horas con SC.

Pico 1: isomero d,I-racémico; Pico 2: isOmero meso.
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Conclusiones.

A partir de los datos expuestos hasta el momento se llega a las

siguientes conclusiones:

e La interaccion de los quelatos FEEDDHA estandar y comercial con
diferentes suelos calizos no afecta a la concentracion de Fe (o-

EDDHA) que permance en disolucion.

e La concentracion del Fe no (o-EDDHA) que contiene el quelato
comercial disminuye a medida que aumenta el tiempo de contacto

con los suelos en estudio.

e Las sustancias humicas no reducen las pérdidas de Fe no (o-EDDHA)
gue se producen tras la interaccion con los suelos, aunque en SV, la
presencia de SH2 disminuye la velocidad a la que tiene lugar el

proceso.
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