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ABSTRACT

RESUMEN

The production of struvite from urban or livestock
wastewater is an important strategy to generate recycled
phosphorus (P), especially under a scenario of exhaustion of
the primary sources of this nutrient. However, little is known
on the availability of P-struvite in soil or the precipitation/
solubilisation mechanisms in soils of different properties.
The aim of this study was to assess for the solubility and
P adsorption in soils of contrasting properties; calcareous
soil on marl (pH 8.14) and siliceous soil on granodiorites
(pH 6.74), with increasing concentrations of P-struvite and
P-superphosphate (0 to 32 ug P mL™"). The results indicate
that struvite was more adsorbed reversibly on marls than on
granodiorite. In addition, the fraction of P readily available to
the plant was almost three times (89 ug P g') higher on mark
and on granodiorite (31 yg P g). Furthermore, 100 % of
struvite and superphosphate P adsorbed by soils was found
in the most labile fractions (P and P Olsen membrane). We
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La produccion de estruvita a partir de aguas
residuales urbanas o ganaderas, es una importante
estrategia para generar fosforo (P) reciclado, especialmente
ante un escenario de agotamiento de las fuentes primarias
de este nutriente. Sin embargo, se conoce poco sobre la
disponibilidad de P de la estruvita en el suelo o sobre los
procesos de precipitacion en suelos con propiedades
distintas. En este trabajo se realizaron ensayos de solubilidad
y adsorcién de P en suelos de propiedades contrastantes;
olivares sobre margas (pH 8.14) y granodioritas (pH 6.74),
con concentraciones crecientes de estruvita y superfosfato
(0 @32 ug P mL™"), en la que se determinaron las fracciones
de P Iabil y no labil en ambos tipos de suelos. Los resultados
obtenidos indican que se adsorbe de forma reversible mas
estruvita en los suelos sobre margas, cuya fraccion de P
facilmente disponible para la planta represento el triple de P
(89 ug P g') que en el caso de las granodioritas (31 ug P g).
Asi mismo, el 100 % de P de la estruvita y del superfosfato
adsorbido por los suelos, se encontraron en las fracciones
mas labiles (P-membrana y P Olsen). Se concluye con este
estudio que la estruvita es un fertilizante de lenta liberacion
altamente recomendado para su uso en la agricultura en
general y en el olivar en particular.
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concluded that the struvite is a slow release fertilizer, highly
recommended for use in agriculture in general and in the
olive in particular.
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Introduction

Phosphorus (P) and nitrogen are the essential
nutrients for the proper development of plants, however
the deficiencies of one of these nutrients limit agricultural
productivity. The main source of phosphorus (P) in
agricultural systems is superphosphate and its derivatives
that come from open mines. Approximately, 90 % of the P
extracted is destined to agriculture as fertilizer (Kataki et al.,
2016). Population growth and the growing demand for food
has caused the intensification of agriculture over the last 50
years and therefore the increase in demand for P. According
to the latest estimates, 70 % of the world production of P
from natural reserve sources will be exhausted within 100
years, so this poses a risk to the sustainability of agri-food
productivity and food security (Huijun et al., 2016).

Actually, both governmental and non-governmental
organizations and the scientific community have begun to
establish adequate management strategies for P reserves
aimed at the efficient and effective use of P, with an impact
on the reduction of waste and losses generated during the
P cycle, enhancing its recycling (Metson et al., 2016).

Struvite or MAP (Magnesium Phosphate and ammonium
hexahydrate-MgNH,PO,-6H,0) is a compound obtained
from various sources of organic waste recycling (urban,
industrial and agricultural waste) (Metson et al., 2016;
Wang et al., 2016) and it contains a considerable amount
of phosphorus (sewage from leather tanning 2.5-8 mg P
total L, effluent from the packaging of meat products 5.5-
10 mg P total L', wastewater from carmine coloring 3490
mg P total L', municipal wastewater 21-273 mg P total L,
yeast industry 17.4 mg P total L', human urine 240-460 mg
P total L-" and in general in the dairy industry represents
a content of 9.3 g P total kg™, chicken farm 18 g P total
kg™ and of pigs 39 g P total kg™") (Kataki & Baruah, 2018).
Struvite has low solubility (0.2 g L' en agua), contains 5.7

Introduccion

El fosforo (P) y el nitrégeno son los nutrientes
esenciales para el adecuado desarrollo de las plantas, no
obstante, las deficiencias de uno de estos nutrientes limitan
la productividad agricola. La principal fuente de fésforo (P)
en los sistemas agricolas es el superfosfato y sus derivados
que proceden de minas abiertas. Aproximadamente, el 90
% del P que se extrae se destina a la agricultura como
fertilizante (Kataki et al., 2016). El crecimiento poblacional
y la creciente demanda de alimentos han causado durante
los ultimos 50 afios la intensificacién de la agricultura y por
ende el incremento en la demanda de P. Segun las ultimas
estimaciones el 70 % de la produccién mundial de P de
fuentes de reserva naturales se agotaran dentro de 100
afos, por lo que esto supone un riesgo en la sostenibilidad
de la productividad agroalimentaria y en la seguridad
alimentaria (Huijun et al., 2016).

Recientemente tanto entidades gubernamentales como no
gubernamentales y la comunidad cientifica han empezado
a establecer estrategias adecuadas de gestion de las
reservas de P encaminadas al uso eficiente y eficaz de
P, incidiendo en la reduccion de los residuos y pérdidas
generados a lo largo del ciclo del P potenciando su
reciclado (Metson et al., 2016).

La estruvita o MAP (Fosfato de magnesio y amonio
hexahidratado-MgNH,PO,-6H,0) es un compuesto que
se obtiene de diversas fuentes de reciclaje de residuos
organicos (desechos urbanos, industriales y agricolas)
(Metson et al., 2016; Wang et al., 2016) y que contiene
una cantidad considerable de fésforo (aguas residuales
del curtido de cuero 2.5-8 mg P total L, efluente del
envasado de productos carnicos 5.5-10 mg P total L™,
aguas residuales del colorante de carmin 3490 mg P total
L, agua residual municipal 21-273 mg P total L",industria
de la levadura 17.4 mg P total L, orina humana 240-460
mg P total L' y en general en la industria lactea representa
un contenido de 9.3 g P total kg™, granja de pollos 18 g P
total kg™ y de cerdos 39 g P total kg™') (Kataki & Baruah,
2018). La estruvita tiene baja solubilidad (0.2 g L-"en agua),

Revista Bio Ciencias 5, e395.



Flores et al., 2018.

revista

% of N and 12.6 % of P, and it can be found naturally in
geochemical and biological systems. At an industrial level,
it is found in industrial and urban wastewater treatment
plants, as well as in organic waste of various origin (Barak
& Stafford, 2006).

Although the recovery and application of struvite and
other phosphates with fertilizing potential is now a reality
(Johnston & Richards, 2003; Gonzalez-Poncer & Garcia-
Lépez, 2007; Massey et al., 2007; Plaza et al., 2007; Pastor
et al., 2008; Cabeza et al., 2011), its real value as a fertilizer
in specific crops is not yet known in depth, as is the case of
the olive grove, and especially in soils of different properties.

The objective of this work was to determine the solubility and
quantify the availability of P for struvite and superphosphate
in soils with proven mineralogy; siliceous soil on granodiorite
and carbonated soil on marl.

Material y Methods

Samples were taken from the topsoil (first 30 cm)
of the two types of soil (on marl at basic pH and on granite
at acidic pH) in commercial olive trees in the province of
Jaén (37° 49’ 58.25” N y 3° 46’ 06.05” W) and Coérdoba (38°
09’ 01.10” N y 4° 54’ 17" W). The soil samples were sifted
(<2mm) and the main properties are presented in Table 1.

contiene 5.7 % de N 'y 12.6 % de P, y se puede encontrar de
forma natural en sistemas geoquimicos y biolégicos. A nivel
industrial se encuentra en las plantas de tratamiento de aguas
residuales industriales y urbanos, asi como, en residuos
organicos de diverso origen (Barak & Stafford, 2006).

Si bien la recuperacién y aplicacion de estruvita y otros
fosfatos con potencial fertilizante es ya una realidad
(Johnston & Richards, 2003; Gonzalez-Poncer & Garcia-
Lépez, 2007; Massey et al., 2007; Plaza et al., 2007; Pastor
et al., 2008; Cabeza et al., 2011), no se conoce aun en
profundidad su valor real como fertilizante en cultivos
concretos, como es el caso del olivar, y en especial en
suelos de diferentes propiedades.

El objetivo de este trabajo fue determinar la solubilidad
y cuantificar la disponibilidad del P de la estruvita y del
superfosfato en suelos con mineralogia contrastada; suelo
siliceo sobre granodiorita y suelo carbonatado sobre margas.

Material y Métodos

Se tomaron muestras de la capa arable (primeros
30 cm) de los dos tipos de suelo (sobre margas a pH basico
y sobre granito a pH acido) en olivares comerciales de la
provincia de Jaén (37° 49’ 58.25” N y 3° 46’ 06.05” O) y
Cérdoba (38° 09’ 01.10” N y 4° 54’ 17” O). Las muestras de

Table 1.
Properties of siliceo soil on granodiorite and carbonate soil on marl.

Tabla 1.
Propiedades del suelo siliceo sobre granodiorita y del suelo carbonatado sobre marga.

Classification of texture

Physical Properties

Sample Classification Permeability
Sandy [%) Silt (%) Clay (%) USDA DA (glee) F.C.i%)  WP.[%) AW. (%) W.5. (%) (mm/h)

Granite 83 ps} 13 Fr-Sandy 18.4 2.0 B4 41.8 318

Marl 28 48 3 Franco Mz 15.3 158 46.2 B3

Chemical Properties
Base of change ) pH Caliza
N % {mg/kg) C'E'C 142 e Saturton ECE om CIN active (CatMglk CaK CaMg Mgk
Pl K Ca Mg Na i K Mg ©Ca Ma Base HD KCI %

Granite 005 7 43 548 1080 3@ 10 & 1 B ¥ 2 3| 674 605 0184 135 172 < 33 25 3 &

Marl 008 31 248 2744 156 84 1@ 3§ T 72 1 B8 B14 744 0119 205 147 75 7 15 11

1: Olsen Phosphorus; 2: Units meq/100g; 3: Relation 1:5 to 25°C {mSiem); DA: Density aparent; C.C. Field Capacity; W.P.: Wilting Point; A.W.: Available

Water; W.5.: Water Saturation; |A- Interchange Acid in meq/100g; C.E.C.: Cation Exchange Capacity; E.

C/M: Relafionship between Carkon Nitrogen

. Electrical Conductivity; O.M.: Organic Matter;
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For the solubility and adsorption tests, the method of Daly
et al. (2015). Concentration solutions were prepared 0, 3,
6, 10, 17 and 31 pg P mL"in the form of struvite (Struvite
Crystal Green® de Ostara Nutrient Recovery Technologies
Inc.) and of superphosphate (SS) (FERTYSEM Agro
Special SL) which were placed in 50 mL falcon tubes. In
the adsorption tests, 3 g of soil were added (siliceous soils
on granite and/or carbonated soils on marl). The solutions
were stirred at a rate of 42 U min"' during 72 h at room
temperature. Finally, the centrifugation (4000 rpm) was
carried out for 5 min for the solubility tests and 10 min for
the adsorption tests. The characteristics of struvite and SS
are detailed in Table 2. The concentration of phosphate was
determined in the supernatant, in which the colorimetric
method with ascorbic acid was used (Murphy & Riley, 1962).
Once the phosphate concentration was determined and
on the pellet, the sequential fractionation of P was carried
out (Hedley et al., 1982) in those samples that received
a concentration of 10 uyg P mL" of struvite and SS. The
procedure consisted in determining the P-membrane using
anion exchange membranes (5x2.5 cm? type 204-U-386
lonics Inc., Watertown, MA, USA; loaded with LiCl 0.5 M).
The solutions with the charged membranes were shaken
to 42 U min™ during 24 h, subsequently, the membranes
were washed with distilled water and transferred to falcon
tubes with 30 mL of 0.5 M HCI, which were shaken for 16
h. The phosphate content was determined on the resulting
solution. Thirty mL of 0.5 M NaHCO, was added to the
soil pellets contained in the falcon tubes and the mixture
was stirred for 16 h. After that time, the phosphate was
centrifuged and analyzed in the supernatant. This form of
phosphorus is known as P Olsen. The most labile fraction
of organic P was estimated by difference between the total
P extracted with NaHCO, and the P Olsen. Later, 30 mL
of 0.5 M NaOH were added to the resulting pellet after
extraction with NaHCO, and the procedure was as in the
case of NaHCO,. The phosphorus analyzed in the NaOH
extract is considered the inorganic P associated with Fe
and Al and the organic phosphorus linked to Fe and Al
secondary minerals was obtained by difference between
the total P of this extract and the inorganic P linked to Fe
and Al. Finally, 30 mL of 1 M HCI was added to the pellet
obtained after extraction of NaOH and it was stirred for 16
h to determine the inorganic P associated with carbonate-
bound Ca. The organic P linked to these minerals was
determined by the difference between the total P and the
Pi-HCI. The supernatants resulting from the fractionation
are neutralized with a pHmeter GLP 21/CRISON for the
determination of P.

suelo se tamizaron (<2mm) y las principales propiedades
se presentan en la Tabla 1.

Para los ensayos de solubilidad y adsorcién se sigui6 el
método de Daly et al. (2015). Se prepararon soluciones de
concentraciones 0, 3, 6, 10, 17 y 31 yg P mL" en forma de
estruvita (Struvite Crystal Green® de Ostara Nutrient Recovery
Technologies Inc.) y de superfosfato (SS) (FERTYSEM Agro
Special SL) que se dispusieron en tubos falcén de 50 mL. En
los ensayos de adsorcién se agregaron 3 g de suelo (suelos
siliceos sobre granito y/o suelos carbonatados sobre marga).
Las disoluciones se agitaron a una velocidad de 42 U min"'!
durante 72 h a temperatura ambiente. Finalmente, se procedio
a la centrifugacion (4000 rpm) durante 5 min para los ensayos
de solubilidad y 10 min para pruebas de adsorcion. Las
caracteristicas de la estruvita y del SS se detallan en la Tabla
2. Se determind la concentracion de fosfato al sobrenadante,
en la que se empled el método colorimétrico con acido
ascorbico (Murphy & Riley, 1962). Una vez determinada la
concentracion de fosfato y sobre el pellet se procedié a realizar
el fraccionamiento secuencial de P (Hedley et al., 1982) en
aquellas muestras que recibieron una concentracién de 10 ug P
mL-" de estruvita y SS. El procedimiento consistio en determinar
el P-membrana empleando membranas de intercambio
anionico (5x2.5 cm? tipo 204-U-386 lonics Inc., Watertown,
MA, USA; cargadas con LiCl 0.5 M). Las soluciones con las
membranas cargadas se agitaron a 42 U min™ durante 24 h,
posteriormente las membranas se lavaron con agua destilada
y se traspasan a tubos falcon con 30 mL de HCI 0.5 M que
se agitaron durante 16 h. El contenido de fosfato se determiné
sobre la solucion resultante. A los pellets de suelo contenido
en los tubos falcon se le afiadié 30 mL de NaHCO, 0.5 My se
agité durante 16 h. Transcurrido ese tiempo se centrifugd y se
analizo el fosfato en el sobrenadante. Esta forma de fésforo es
conocida como el P Olsen. La fraccion mas labil del P organico
se estimé por diferencia entre el P total extraido con NaHCO, y
el P Olsen. Seguidamente, al pellet resultante tras la extraccion
con NaHCO, se afiadieron 30 mL de NaOH 0.5 My se procedio
como en el caso del NaHCO,. El fésforo analizado en el extracto
de NaOH se considera el P inorganico asociado al Fe y Al y el
fosforo organico ligado a minerales secundarios de Fe y Al se
obtuvo por diferencia entre el P total de este extracto y el P
inorganico ligado al Fe y al Al. Finalmente, al pellet obtenido tras
la extraccion de NaOH se le anadieron 30 mL de HCI 1 My se
agitd durante 16 h para determinar el P inorganico asociado al
Ca ligado al carbonato. El P organico ligado a estos minerales
se determiné por diferencia entre el P total y el Pi-HCI. Los
sobrenadantes resultantes del fraccionamiento se neutralizan
con un pHmetro GLP 21/CRISON para la determinacion de P.
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The total P was determined by taking 10 mL of the
solutions from each of the fractionation treatments of P,
which were added in digester tubes in which 5 mL of the
mixture of HCIO,:HNO,; 3:5 v/v were added. Digestion
was done in the digester SELECTA/BLOC DIGEST
p40 in two phases; 130 °C during 90 min and 204 °C
during 75 min. After digestion, 30 mL of distilled water
were added to the digester tubes and the phosphate
concentration was determined by the AOAC method
(1997), phosphorous section.

El P total se determin6 tomando 10 mL de las disoluciones
procedentes de cada uno de los tratamientos del
fraccionamiento de P, las cuales se afiadieron en tubos
digestores en los que se les agregdé 5 mL de la mezcla de
HCIO,:HNO,; 3:5 v/v. La digestion se realizo en el digestor
SELECTA/BLOC DIGEST p40 en dos fases; 130 °C durante
90 min y 204 °C durante 75 min. Tras la digestion, se
adicion6 a los tubos del digestor 30 mL de agua destilada
y se determiné la concentracién de fosfato mediante el
método de AOAC (1997), apartado fosforo.

Table 2.
Main properties of the struvite and superphosphate (SS).

Tabla 2.
Principales propiedades de la estruvita y superfosfato (SS).

Struvite/Nutrient

Content (%)

SS/Nutrient Content (%)

N ammoniacal 5
P,O, total/P,0 available 28
Mg 10

P,O, neutral ammonium 18
citrate-soluble

P,O,soluble in water 12
SO 28

3

For this study, the applied terminology of fractionation
of P was used based on the literature of experiments
performed with the Hedley method and summarized in
Table 3.

Para este estudio se emple6 la terminologia aplicada
de fraccionamiento de P basadas en la literatura de
experimentos realizados con el método de Hedley y que se
resume en la Tabla 3.

Table 3.
Main fractions of P in the sequential P fractionation procedure used in this study.

Tabla 3.
Principales fracciones de P en el procedimiento de fraccionamiento secuencial de P usada en este estudio.

Classification

Hedley Fractionation method

Description

Resin Pi Resin
Bicarbonate Pi (Olsen P) NaHCO,0.5 M
Hydroxide Pi NaOH 0.5 M
Apatite P or P-Ca HCI1 M
Residue P HCIO,:HNO, (3:5)
Bicarbonate Po NaHCO,0.5 M
Hydroxide Po NaOH 0.5 M

Labile Pi (mg P kg™).
Labile Pi (mg P kg™).

Secondary mineral Pi adsorbed to surfaces of
Al and Fe oxides (mg P kg™).

Apatite P or P-Ca (mg P kg").
Occluded P (mg P kg™).
Labile Po, easily mineralized (mg P kg™).

Stable Po, involved with long term transforma-
tion of P in soils (mg P kg™").
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The results were statistically treated using a
descriptive statistical analysis and the normality and
homocedasticity test of all the measured variables,
using numerical transformations. The one- and two-way
analysis of variance (ANOVA) and Fisher’s a posteriori
test were also used to check the differences among the
means of the variables of the different treatments (type
of soil, type of fertilizer and P concentrations added). In
all the statistical analyzes, the IBM SPSS Statistics 22

program was used.

Results y Discussion

Solubility  of
superphosphate

struvite phosphate and

There were no significant differences in
the solubility of P in water due to the two forms of
phosphorus. However, it was observed that the
phosphate concentration was higher with the SS (15
ppm) than with the struvite (10 ppm). As expected, there
were significant differences (p<0.05) in phosphate levels
due to the dose especially for doses lower than 17 ppm
(Figure 1). This shows a clear tendency of saturation that

was more evident in struvite than for SS.

--&-- Struvite

P Soluble (mg P mL")

=&~ Superphosphate Simple

Los resultados se trataron estadisticamente empleando
un analisis estadistico descriptivo y el test de normalidad
y homocedasticidad de todas las variables medidas,
empleando transformaciones numéricas. También se
empled el andlisis de la varianza (ANOVA) de una y dos vias
y el test a posteriori de Fisher para comprobar las diferencias
entre las medias de las variables de los distintos tratamientos
(tipo de suelo, tipo de fertilizante y concentraciones de P
afadido). En todos los analisis estadisticos se emple6 el

programa IBM SPSS Statistics 22.

Resultados y Discusion

Solubilidad del fosforo de la estruvita y el
superfosfato

No hubo diferencias significativas en la solubilidad
de P en agua de las dos formas de fosforo. No obstante,
se observo que la concentracion de fosfato fue mayor con
el SS (15 ppm) que con la estruvita (10 ppm). Como era de
esperar, si hubo diferencias significativas (p<0.05) en los
niveles de fosfato debidos a la dosis especialmente para
las dosis inferiores a 17 ppm (Figura 1). Esto demuestra
una clara tendencia de saturacién que fue mas evidente en
la estruvita que para el SS.

0 5 10 15

20 25 30 35

P in solution (mgP mL-)

Figure 1. Solubility of the P-struvite and P-superphosphate at in
creasing P concentration.

Figura 1. Solubilidad del P-estruvia y el P-superfostato en el incre-
mento de la concentracion de P.
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Adsorption of P in soils with contrasted pH

Typification of adsorption isotherms. Figure
2 shows the adsorption isotherms obtained for the two
soils and the two fertilizers used. In both types of sail,
the adsorption of P was greater when it was added in
the form of struvite than in the form of SS, especially at
high concentrations (32 ppm), which contrasts with the
greater solubility in water observed in the SS.

Significant differences have been found (p<0.01) in the
adsorption of P depending on the type of soil for the highest

250 4
--@-- Granite

-0- Marl

P adsorbed en in the soil (ug P g)

35
P-struvite (pg P mL-)

Adsorcion de P en suelos con pH contrastados

a) Tipificacion de las isotermas de adsorcion.
En la Figura 2 se muestran las isotermas de adsorcién
obtenidas para los dos suelos y los dos fertilizantes empleados.
En ambos tipos de suelo, la adsorcion de P fue mayor cuando
el P se afadié en forma de estruvita que en forma de SS,
especialmente a elevadas concentraciones (32 ppm), lo que
contrasta con la mayor solubilidad en agua observada en el SS.

Se han encontrado diferencias significativas (p<0.01) en la
adsorcién de P en funcién del tipo de suelo para la mayor

]
&
=}

««@.« Granite

200 4 -oO- Marl

o
=3

P adsorbed in the soil (ug P g-')
I
=y

o
=}

o[

5 10 15 20 25 30 35
P-superphosphate simple (ug P mL-)

Figure 2. Adsorption isotherms of the P-struvite and P-superphosphate in calcareous (on marl; pH 8.1) and
siliceous (on granite; pH 6.7) soils. The continuous lines show the best fitted models.

Figura 2. Isotermas de adsorcién de el P-estruvita y P-superfosfato en suelos calcareos (sobre marga; pH 8.1) y
siliceos (sobre granito; pH 6.7). Las lineas continuas muestran modelos de ajuste a los datos.

concentration of P tested, being higher in soil rich in
carbonates than in soil of siliceous nature. Likewise,
the values of statistical significance associated to the
variations of P adsorbed in equilibrium for the different
doses of added P, indicate a saturation process similar
to that found for water solubility, the saturation effect
being more evident at higher concentrations (17 to 32
ppm). The effects due to the interaction type of soil x
P type was not significant (two-way ANOVA). However,
the interaction type of soil x dose of P had a significant
effect (p<0.01) (Table 4), which suggests the strong
effect of fertilizer concentration on the adsorption of P.

concentracién de P ensayada, siendo mayor en el suelo
rico en carbonatos que en suelo de naturaleza silicea. Asi
mismo, los valores de significacion estadistica asociados a
las variaciones de P adsorbido en equilibrio para las distintas
dosis de P afiadido, indican un proceso de saturacién similar
al encontrado para la solubilidad en agua, siendo mas
evidente el efecto de saturacién a concentraciones mas altas
(17 a 32 ppm). Los efectos debido a la interaccion tipo de
suelo x tipo de P no fue significativo (ANOVA de dos vias).
Sin embargo, la interaccién tipo de suelo x dosis de P tuvo un
efecto significativo (p<0.01) (Tabla 4), lo que sugiere el fuerte
efecto de la concentracion del fertilizante en la adsorcion de P.
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Table 4.
Two-way ANOVA analysis on the effects of type of fertilizer (F), soil type (S) and the
concentration of added P (C), and the different interactions (FxS, FxC and SxC) on
adsorbed P.

Tabla 4.
Analisis de la ANOVA de dos vias sobre el efecto tipo de fertilizante (F), tipo de
suelo (S) y la concentracion (C) de P afadido, y las diferentes interacciones (FxS,
FxC y SxC) sobre el P adsorbido.

P fraction Ferti.lizera S-oil.a
struvite/SS granodiorite/marl
Resin Pi 37/37 28/24
Olsen P 80/53 31/89***
NaOH Pi 17/9 7/13
HCI Pi 3/3 3/4*
NaHCO,Po 22/2 5/11
NaOHPo (ug P g7) 81/66 87/52**
HCI Po (ug P g*) 3/6 or7***

Significant: p<0.05 *, p<0.01**, p<0.001***
Significancia: p<0.05 *, p<0.01**, p<0.001***

Effects of fertilizer P and the type of soil in the
different fractions of inorganic P

No significant differences were found in the
concentration of the most labile form of phosphorus
(phosphorus retained in anion exchange membranes)
between carbonated soil (24 ppm) and acid (28 ppm)
(Table 5). Neither the source of phosphorus (37 ppm in
struvite and SS) nor the source interaction of P x type
soil had significant effects on this fraction of P (Table 6).

However, the effects were significant on the Olsen
P (p<0.001). The carbonated soil (89 ppm) had a
concentration of P Olsen significantly higher than the
acid soil (31 ppm). However, as in the soluble fraction,
no significant differences were found with respect to the
type of fertilizer studied (80 ppm in struvite and 53 ppm
in SS). In spite of not being significant, it is noteworthy
that the assimilable P values were higher when struvite
was added (Table 5). No interactions were detected in
two-way ANOVA (Table 6).

A significant difference was detected in the inorganic P
extracted with NaOH (P linked to secondary minerals of
Fe and Al) due to the type of soil, although the average
on marls (13 ppm) was almost double compared in on

Efectos del fertilizante P y el tipo de suelo en las
distintas fracciones de P inorganico

No se encontraron diferencias significativas en
la concentracion de la forma mas labil de foésforo (fésforo
retenido en membranas de intercambo aniénico) entre el
suelo carbonatado (24 ppm) y acido (28 ppm) (Tabla 5). Ni
la fuente de fosforo (37 ppm en estruvita y SS), asi mismo
no mostro efectos significativos en la interaccion fuente de
P por tipo suelo sobre esta fraccion de P (Tabla 6).

Sin embargo, los efectos si fueron significativos sobre el P
Olsen (p<0.001). El suelo carbonatado (89 ppm) presentd
una concentracion de P Olsen significativamente mayor
que el suelo acido (31 ppm). Sin embargo, al igual que
en la fraccion soluble, no se han encontrado diferencias
significativas respecto al tipo de fertilizante estudiado
(80 ppm en estruvita y 53 ppm en SS). A pesar de no
ser significativas, es de destacar que los valores de P
asimilables fueron mayores cuando se afhadié estruvita
(Tabla 5). No se detectaron interacciones en ANOVA de
dos vias (Tabla 6).

No se detectd diferencia significativa en el P inorganico
extraido con NaOH (P ligado a minerales secundarios
de Fe y Al) debidas al tipo de suelo, aunque el promedio
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Table 5.
Mean P concentration (mg P g') of the analysed P fractions for the
two types of P fertilisers and soil.

Tabla 5.
Medias de la concentracién de P (mg P g') de las fracciones de P
analizado para los dos tipos de P y suelo.

P fraction Ferti.lizer"’ S.oil.a
struvite/SS granodiorite/marl
Resin Pi 37/37 28/24
Olsen P 80/53 31/89**
NaOH Pi 17/9 7/13
HCI Pi 3/3 3/4*
NaHCO,Po 22/2 5/11
NaOHPo (ug P g') 81/66 87/52**
HCI Po (ug P g) 3/6 0/7***

aSignificant of Student test for two grups: *<0.05, **<0.01, ***<0.001.
SS: Superphosphate simple

aSignificancia del test de Student para dos grupos: *<0.05, **<0.01, ***<0.001.
SS: superfosfato simple.

Table 6.
Two-way ANOVA analysis on the effects of type of fertilizer
(F) and soil type (S) and the interactions (FxS) on P fractions.

Tabla 6.
Andlisis de la ANOVA de dos vias sobre el efecto de el
tipo de fertilizante (F) y tipo de suelo (S) y las
interacciones (FxS) sobre las fracciones d P.

Fertilizer-Soil
P fractions

F S FxS

Resin Pi 0 1 2
Olsen P 6* 24** 2
NaOHPi 2 0.5 0.4
HCI Pi 0.3 3 4
NaHCO,Po 2 0.4 0.1
NaOHPo 1 5 2
HCI Po 8* 146*** 8*

Significant: p<0.05 *, p<0.01**, p<0.001***
F: Fertilizer (struvite and Superphosphate simple); S: Soil of pH 6.74 and 8.14.

Significancia: p<0.05 *, p<0.01**, p<0.001***
F: Fertilizante (estruvita y superfosfato simple); S: Suelo de pH 6.74 y 8.14.
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granite (7 ppm) (Table 5). Although P-chemisorbed
values by labile bonds (complexes of Fe and Al
monodentates) was lower than comparable P, there
is some property of the soil that affects this fraction.
Likewise, no significant difference was detected in this
form of P due to the source of soluble phosphorus (17
for struvite and 9 ppm in SS), nor due to the interaction
type of soil x source of P. This fraction was, in general,
higher in soils of pH 8.14 when struvite was added
(Table 6).

In the case of inorganic P extracted with HCI (inorganic
P associated with carbonates) significant differences
were found (p<0.05) due to the soil, being on marls
where the slightly higher concentrations were found (4
ppm). In principle, this difference, although significant,
is very small for what could be expected depending on
the pH of the soils, which a priori would suggest that
this fraction is much higher in the case of carbonated
soil (pH 8.14), (Table 5). The concentrations found
according to the type of soluble fertilizer (3 ppm on
average for both soils) or in the interactions were not
significant (Table 6).

Effects of the fertilizer of P and the type of soil
in the different fractions of organic P

The amount of organic phosphorus in the most labile
P fraction was very low, which is reasonable considering
the low organic matter content of both soil types. There
were no significant effects due to the type of soil and the
type of fertilizer (Table 5).

The stable labile organic fraction (that extracted with
NaOH) of P was higher than inorganic (average value
of 70 ppm versus 60 ppm). There were significant
differences (p<0.01) due to soil type (87 and 52 ppm in
marl and soil on granite mother rock, respectively). On
the other hand, no significant effect was found due to
the type of fertilizer used, although the values tended to
be higher when struvite was added (81 vs. 66 ppm, in
the case of SS). The interaction in two-way ANOVA was
also not significant (Table, 5 and 6).

Finally the concentration of organic P extracted with HCI
was very low and undetectable in those samples with soil on
granite. The values were higher in the soil on marl, although
the value obtained (7 ppm on average) was low taking into
account the basic pH of this soil and the percentage of
active limestone (13 %) (Table 6). Like the previous fraction,

sobre margas (13 ppm) fue casi del doble comparado en
sobre granito (7 ppm), (Tabla 5). Aunque los valores de P
quimioadsorbidos mediante enlaces labiles (complejos de
Fe y Al monodentados) fue menor que el P asimilable, existe
alguna propiedad del suelo que afecta a esta fraccion. Asi
mismo, no se detecto diferencia significativa en esta forma
de P debidas a la fuente de fésforo soluble (17 para estruvita
y 9 ppm en SS), ni debida a la interaccion tipo de suelo por
fuente de P. Esta fraccion fue, en general, mayor en suelos
de pH 8.14 cuando se afiadio estruvita (Tabla 6).

En el caso del P inorganico extraido con HCI (P inorganico
asociado a carbonatos) se encontraron diferencias
significativas (p<0.05) debidas al suelo, siendo sobre
margas donde se encontraron las concentraciones
ligeramente mayores (4 ppm). En principio, esta diferencia,
aun siendo significativa, es muy pequefia para lo que
podria esperarse en funcion del pH de los suelos, que a
priori haria pensar que esta fraccion es mucho mayor
en el caso del suelo carbonatado (pH 8.14), (Tabla 5).
Las concentraciones encontradas en funcion del tipo de
fertilizante soluble (3 ppm en promedio para ambos suelos)
o en las interacciones no fueron significativas (Tabla 6).

Efectos del fertilizante de P y el tipo de suelo en
las distintas fracciones de P organico

La cantidad de fésforo organico en la fraccion de
P mas labil fue muy baja, lo que es razonable teniendo en
cuenta el escaso contenido en materia organica de ambos
tipos de suelos. No hubo efectos significativos debidos al
tipo de suelo y al tipo de fertilizante (Tabla 5).

La fraccion organica labil estable (aquella extraida
con NaOH) de P fue superior a la inorganica (valor
medio de 70 ppm frente a 60 ppm). Hubo diferencias
significativas (p<0.01) debidas al tipo de suelo (87 y
52 ppm en margas y suelo sobre roca madre granitica,
respectivamente). Por otra parte, no se encontro
ningun efecto significativo debido al tipo de fertilizante
empleado, aunque los valores tendieron a ser mas
elevados cuando se afiadié estruvita (81 vs. 66 ppm, en
el caso del SS). La interaccion en ANOVA de dos vias
tampoco fue significativa (Tabla, 5 y 6).

Finalmente, la concentracién de P organico extraido con
HCI fue muy baja e indetectable en aquellas muestras
con suelo sobre granito. Los valores fueron mas altos en
el suelo sobre margas, aunque el valor obtenido (7 ppm
en promedio) fue bajo teniendo en cuenta el pH basico de
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there were no significant effects due to the fertilizer type,
although the values were slightly higher when SS was
added (6 vs. 3 ppm in SS and struvite, respectively).

Discussion

Solubility and adsorption of struvite phosphorus

The P of the struvite presented a relative low
solubility in water under room temperature conditions
(0.01 g mL™"). This value does not resemble with what
was reported by Le Corre et al. (2009), because it
is practically half the value of 0.018 g mL". This low
solubility gives it the characteristic of slow release
of phosphorus, very suitable a priori for agriculture
(Lee et al., 2009; Plaza et al., 2007). Low solubility is
an important requirement in the new generations of
agrochemicals (slow release fertilizers), because thus
the possible losses of P by leaching are reduced and,
therefore, less is the possible environmental impact
produced by the processes of eutrophication (Jha et
al., 2017) and greater the advantage on the part of the
plant (Cadahia et al., 2005), which can be translated
into a higher efficiency of use of P. Also, in this study
it has been found that the solubility factor lies on the
concentration used and that it was independent of the
type of fertilizer.

The soils on marl showed a great capacity of adsorption
of P (maximum of 250 and 200 ug P g' for SS and
struvite, respectively), whereas the retention of P
was relatively low in that soil on granitic mother rock
(maximum of P 140 uyg P g' and 99 ug P g for SS and
struvite, with evident effects of desorption in equilibrium
at concentrations higher than 10 ug P mL" in the latter).
The pH of the soil on granodiorite is comparable with
that reported in the literature -from slightly acidic to
neutral- (Massey et al., 2009; Plaza et al., 2007) which
shows the efficiency of the assimilation of P in plants
of Triticum aestivum L. from struvite and SS. Although
in these trials they obtained a greater assimilability
for struvite than for SS, which could be correlated in
some way with the adsorption capacity of the soil, the
soils that were used were fine textured (loam clay and
clay), so that the results can not be directly comparable
with those tested in this study, of similar pH, but with
a thicker texture (sandy loam). This could indicate the
importance of soil surface properties in the adsorption of P,
capable of modulating the pH as a bioavailability factor of P.

este suelo y el porcentaje de caliza activa (13 %) (Tabla
6). Al igual que la fraccién anterior, tampoco existi6 efectos
significativos debidos al tipo fertilizante, aunque los valores
fueron ligeramente mayores cuando se afiadié SS (6 vs. 3
ppm en SS y estruvita, respectivamente).

Discusion

Solubilidad y adsorcién del fosforo de la estruvita

El P de la estruvita presentd una relativa baja
solubilidad en agua en condiciones de temperatura ambiente
(0.01 g mL"). Este valor no se asemeja a lo reportado por Le
Corre et al. (2009), debido a que es practicamente la mitad
al valor de 0.018 g mL"". Esta baja solubilidad le confieren la
caracteristica de liberacion lenta de fosforo, muy adecuada a
priori para la agricultura (Lee et al., 2009; Plaza et al., 2007).
La baja solubilidad es un requisito importante en las nuevas
generaciones de agroquimicos (fertilizantes de liberacion
lenta), porque asi las posibles pérdidas de P por lixiviacion se
reducen y, por tanto, menor es el posible impacto ambiental
producido por los procesos de eutrofizacion (Jha et al., 2017)
y mayor el aprovechamiento por parte de la planta (Cadahia
et al., 2005), que se puede traducir en una mayor eficiencia de
uso de P. Por otra parte, en este estudio se ha comprobado
que el factor solubilidad reside en la concentracion empleada
y que fue independientemente del tipo de fertilizante.

Los suelos sobre margas mostraron una gran capacidad
de adsorcién de P (méaximos de 250 y 200 ug P g' para SS
y estruvita, respectivamente), mientras que la retencion de
P fue relativamente baja en aquel suelo sobre roca madre
granitica (maximo de P de 140 ug P g'y 99 ug P g para SS
y estruvita, con efectos evidentes de desorcion en equilibrio a
concentraciones mayores a 10 ug P mL" en este ultima). El pH
del suelo sobre granodiorita es comparable con lo reportado
en la literatura —de ligeramente acidos a neutros- (Massey et
al., 2009; Plaza et al., 2007) que muestra la eficiencia de la
asimilacion de P en plantas de Triticum aestivum L. a partir de
estruvita y SS. Si bien en estos ensayos obtuvieron una mayor
asimilabilidad para la estruvita que para el SS, lo que podria
correlacionarse en cierta forma con la capacidad de adsorcién
del suelo, los suelos que se emplearon fueron de textura fina
(franco arcillosos y arcillosos), por lo que los resultados no
pueden ser directamente comparables con los ensayados en
este estudio, de similar pH, pero de textura mas gruesa (franco
arenosa). Esto podria indicar la importancia de las propiedades
de superficie del suelo en la adsorcién de P, capaces de
modular el pH como factor de biodisponibilidad del P.
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The positive effect of carbonated soil on adsorption
could be explained, therefore, by its greater surface
area, as well as the higher calcium saturation of this
soil, capable of reversibly binding the solubilized
phosphate to the calcium exchange bridging complex
(labile fraction). It should be noted that, although there
are comparative studies of the effectiveness of struvite
as a fertilizer, these studies do not take into account
soils of basic pHs, such as those soils on marl. Taking
into account that more than 50 % of olive groves in the
province of Jaén are located on marls materials (Aguilar
et al., 1987), this can understand the relevance of this
study. These results will set new research guidelines for
basic soils with pH values higher than 7, since there are
few studies on this and most are oriented to studies of
struvite solubility in soils with pH below 3 and above 4,
or the studies focus on the production of biomass in soil
cultures with a pH of around 8 (Johnston & Richards,
2003; Massey et al., 2009; Plaza et al., 2007; Vogel
et al., 2015; Antoniadis et al., 2016; Frédéric, 2016;
Ehmann et al., 2017).

In general, except in the case of struvite in granodiorites,
the adsorption isotherms were conveniently adjusted
to the Langmuir logarithmic model. Several studies
(Holford et al., 1974; Holford & Mattingly, 1975; Indiati
et al., 1999; Hooda et al., 1999; Daly et al., 2015) have
demonstrated the suitability of the Langmuir model to
describe the adsorption of phosphate by the soil. This
model, as opposed to others (linear, Freundlich, etc.),
has the advantage of allowing the calculation of soil
P buffering capacity (PBC), which is the capacity of
a soil to moderate changes in soluble P when adding
or extract P from it (Moody, 2007). In general, higher
PBC implies higher adsorption of P and higher annual
fertilization demands to verify a significant response of
the crop, but also that the soil compensates for a longer
time the same extraction rate, or higher extraction
rates in equivalent intervals of time (McGechan, 2002).
Although from a qualitative point of view - because in
this work the PBC has not been estimated numerically -
the greater adsorption in marl at high concentrations of
fertilizer would imply a higher PBC and, consequently,
greater amounts of struvite or superphosphate would
have to be added to these soils at the beginning of
the crop, these soils would retain more P. The complex
shape of the struvite isotherm in granodiorite soil did not
fit any of the models described. The negative inflection

El efecto positivo del suelo carbonatado en la adsorcién podria
explicarse, por tanto, por su mayor superficie especifica, asi
como la mayor saturacién de calcio de este suelo, capaz de
ligar de forma reversible al complejo de cambio mediante
puentes de calcio el fosfato solubilizado (fraccion labil). Hay
que destacar que, aunque existen estudios comparativos de
la eficacia de la estruvita como fertilizante, estos estudios no
tienen en cuenta suelos de pHs basicos, como aquellos suelos
sobre margas. Teniendo en cuenta que mas del 50 % de los
olivares de la provincia de Jaén se sitian sobre materiales
margosos (Aguilar et al., 1987), se puede comprender la
relevancia de este estudio. Estos resultados marcaran nuevas
pautas de investigacion para los suelos basicos de valores de
pH superiores a 7, ya que existen pocos estudios al respecto
y la mayoria estan orientados a estudios de solubilidad de la
estruvita en los suelos de pH por debajo de 3 y por arriba de
4, o bien los estudios se enfocan en la produccion de biomasa
en cultivos de suelos con pH de alrededor de 8 (Johnston &
Richards, 2003; Massey et al., 2009; Plaza et al., 2007; Vogel
et al., 2015; Antoniadis et al., 2016; Frédéric, 2016; Ehmann
et al., 2017).

En general, salvo en el caso de la estruvita en granodioritas,
las isotermas de adsorcién se ajustaron convenientemente al
modelo logaritmico de Langmuir. Numerosos estudios (Holford
etal., 1974; Holford & Mattingly, 1975; Indiati et al., 1999; Hooda
et al., 1999; Daly et al., 2015) han demostrado la idoneidad del
modelo de Langmuir para describir la adsorcion de fosfato por
el suelo. Este modelo, frente a otros (lineal, Freundlich, etc.)
presenta la ventaja de permitir el calculo de la capacidad de
tamponamiento de P del suelo (PBC), que es la capacidad de un
suelo para moderar los cambios de P soluble al afiadir o extraer
P del mismo (Moody, 2007). Por lo general, mayor PBC implica
mayor adsorcién de P y mayores demandas de fertilizacion
anual para verificar respuesta significativa del cultivo, pero
también que el suelo compensa durante mayor tiempo una
misma tasa de extraccién, o mayores tasas de extraccion en
intervalos equivalentes de tiempo (McGechan, 2002). Aunque
desde un punto de vista cualitativo (porque en este trabajo
no se ha estimado numéricamente la PBC) la mayor
adsorcién en marga a altas concentraciones de fertilizante
implicaria una mayor PBC y, consecuentemente, habria que
afiadir mayores cantidades de estruvita o superfosfato a estos
suelos al inicio del cultivo, estos suelos retendrian mayor
cantidad de P. La compleja forma de la isoterma de la estruvita
en el suelo de granodiorita no se ajustd a ninguno de los
modelos descritos. El punto de inflexion negativo detectado a
10 ppm, que implica una desorcién a concentraciones mayores,
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point detected at 10 ppm, which implies desorption at
higher concentrations, can be interpreted in practical
terms as a point of premature saturation (McGechan,
2002). The consequence is that this combination of soil
and fertilizer has the lowest possible adsorption potential
of all the samples tested. Therefore, the physicochemical
conditions of the soil, whether pH or surface properties,
are critical for the adsorption of struvite. The adsorption
of S8, also, seems relatively independent of such
conditions, although it is slightly lower in acidic soil.

Sequential fractionation of phosphorus

The fractionation of P into its labile and non-
labile forms represented differences in its availability,
conditioned mainly by the texture and mineralogical
properties of the soil. The differences are very marked
in the fraction P Olsen and the sodium hydroxide in its
inorganic and organic phases, although in general this
study showed a greater increase of P of the struvite than
with the SS in all the fractions. The greater availability
of P Olsen in marl, especially for struvite, is due to its
clay texture and its smectite mineralogy, which endows
it with greater colloidal properties: total change capa-
city, clay change capacity and specific surface. These
parameters indicated the great capacity that carbonated
soils may have in the olive groves for the use of P from
struvite, given that the largest fraction of P is in the inor-
ganic form assimilable by the plant.

Regarding this, the studies indicate that similar values of
P Olsen (80 ppm) to those found in this study represent
an 85 % efficiency in the crops (Roberts & Edward, 2015).
The high availability, as well as the high PBC, that can
be derived from the study of isotherms help explain why
the P is not a critical element in the productivity of most
of the olive groves of the province of Jaén (Barranco
et al., 2008), located on carbonated materials. Given
the low organic matter content of the soils studied, the
organic fractions probably represent less than 50 % of
the theoretical total available for the plants. Once again,
the role played by the colloidal properties of the soil as
fundamental parameters for evaluating fertility in terms
of available P olives is noteworthy. The quantification
of the P fractionation of the struvite in the two types of
soils studied shows how viable it is in agriculture for
olive production and its good use would maintain the
agricultural sustainability of the Jaén olive industry.

puede interpretarse en términos practicos como un punto de
saturacion prematuro (McGechan, 2002). La consecuencia
es que esta combinaciéon de suelo y fertilizante presenta el
menor potencial posible de adsorcion de todas las muestras
ensayadas. Por tanto, las condiciones fisicoquimicas del suelo,
sea el pH o las propiedades de superficie, son criticas para la
adsorcién de estruvita. La adsorcion de SS, por el contrario,
parece relativamente independiente de tales condiciones,
aunque es ligeramente menor en el suelo &cido.

Fraccionamiento secuencial de fosforo

El fraccionamiento de P en sus formas labil
y no labil represent6 diferencias en su disponibilidad,
condicionadas fundamentalmente por la textura y
propiedades mineraldgicas del suelo. Las diferencias estan
muy marcadas en la fraccion P Olsen y la de hidréxido de
sodio en sus fases inorganicas e organicas, aungque en
general este estudio demostré un mayor incremento de P
de la estruvita que con el SS en todas las fracciones. La
mayor disponibilidad de P Olsen en marga, especialmente
para la estruvita, se debe a su textura arcillosa y su
mineralogia esmectitica, que la dota de mayores
propiedades coloidales: capacidad de cambio total,
capacidad de cambio de arcillas y superficie especifica.
Estos parametros indicaron la gran capacidad que pueden
llegar a tener los suelos carbonatados en los olivares para
el aprovechamiento del P procedente de la estruvita, dado
que la mayor fraccién de P esta en la forma inorganica
asimilable por la planta.

Respecto a esto, los estudios indican que valores similares de P
Olsen (80 ppm) a los encontrados en este estudio representan
un 85 % de eficiencia en los cultivos (Roberts & Edward,
2015). La gran disponibilidad, asi como la elevada PBC, que
puede derivarse del estudio de isotermas ayudan a explicar
por qué el P no es un elemento critico en la productividad de la
mayor parte de los olivares de la provincia de Jaén (Barranco
et al, 2008), localizados sobre materiales carbonatados.
Dado el escaso contenido de materia organica de los
suelos estudiados, las fracciones organicas probablemente
representen menos del 50 % del total tedrico disponible para
las plantas. Nuevamente, es de resaltar el papel que juegan
las propiedades coloidales del suelo como parametros
fundamentales para evaluar la fertilidad en términos de P
disponibile del olivar. La cuantificacion del fraccionamiento de
P de la estruvita en los dos tipos de suelos estudiados muestra
cuan viable es su uso en la agricultura para la produccion de
olivo y su buen empleo supondria mantener la sostenibilidad
agricola de la industria olivarera de Jaén.
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Conclusion

The fractionation of phosphorus in its labile
and non-labile form, represented differences in its
availability, conditioned mainly by the texture and soil
mineral properties.

The phosphorus content of struvite, in the two types of soil
studied, demonstrates the viability of this material for use
in agriculture.

Conclusiones

El fraccionamiento de fésforo, en su forma labil
y no labil, representd diferencias en su disponibilidad,
condicionadas fundamentalmente por la textura vy

propiedades mineroldgicas del suelo.

El contenido de fosforo de la estruvita, en los dos tipos
de suelos estudiados, demuestra la viabilidad de este
material para su uso en la agricultura.
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