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RESUMEN

Los aceites esenciales del Juniperus oxycedrus spp. oxycedrus, arbusto que crece en
matorrales de bosques mediterraneos, son muy utilizados en cosmética, alimentaciéon
e industrias farmacéuticas.

De estos se ha estudiado, en el presente trabajo, la variacion quimica de los aceites
esenciales en tres zonas de la Comunidad Valenciana con climas similares, pero con
diferentes tipos de suelo. De cada zona se recogieron cuatro muestras aleatorias de
bayas de cada individuo y de suelo. Estas muestras se llevaron al laboratorio para
realizar los analisis del material vegetal, por cromatografia de gases y espectroscopia
de masas, y los analisis de los principales pardmetros fisico-quimicos del suelo.

Los resultados de los aceites se caracterizan por el predominio de los hidrocarburos
monoterpénicos, con el a-pineno y el mirceno como compuestos principales.
Comparando los datos de las tres zonas se ha observado la existencia de diferencias
significativas en la composicion de los aceites esenciales correspondientes.

Para observar esas posibles correlaciones entre suelo-planta los datos se analizaron
estadisticamente realizando una correlacion bilateral de Pearson y se encontraron
correlaciones significativas entre algunas de las propiedades del suelo con los
compuestos. Por lo tanto, se ha demostrado que las propiedades del suelo afectan a la
composicion final de los aceites.

Palabras clave: Juniperus oxycedrus, aceites esenciales, propiedades del suelo,
correlacion de Pearson.



RESUM

Els olis essencials del Juniperus oxycedrus spp. oxycedrus, arbust que creix en
matolls de boscos mediterranis, son molt utilitzats en cosmeética, alimentacio i
indastries farmaceutiques.

De aquests s’ha estudiat, en el present treball, la variacié quimica dels olis essencials
en tres zones de la Comunitat Valenciana amb climes similars, perd amb diferents
tipus de sol. De cada zona es van recollir quatre mostres aleatories de baies de cada
individuo i de sol. Estes mostres es van portar al laboratori per a realitzar els analisis
del material vegetal, per cromatografia de gasos y espectroscopia de masses, y els
analisis dels principals parametres fisicoquimics del sol.

Els resultats dels olis es caracteritza per el predomini dels hidrocarburs monoterpénics,
amb el a-piné i el mirce com compostos principals. Comparant les dades de les tres
zones s’ha observat la existéncia de diferencies significatives en la composicio dels
olis essencials corresponents.

Per a observar eixes possibles correlacions entre sol-planta les dades es van analitzar
estadisticament realitzant una correlacié bilateral de Pearson y es van trobar es van
trobar correlacions significatives entre algunes de los propietats del sol cam els
compostos. Per tant, s’ha demostrat que les propietats del sol si que afecten a la
composicio final del olis.

Paraules clau: Juniperus oxycedrus, olis essencials, propietats del sol, correlacié de
Pearson.



ABSTRACT

The essential oils of Juniperus oxycedrus spp. oxycedrus, bush that grows in the
thickets of Mediterranean forests, are widely used in cosmetics, food and
pharmaceutical industries.

Of these it has been studied, in the present work, the chemical variation of the
essential oils in three areas of the Comunidad Valenciana with similar climates, but
with different types of soil. Four random samples of soil and berries were collected in
each study area. These samples were taken to the laboratory for the analysis of the
plant material, by gas spectroscopy and the main soil physic-chemical parameters
analyses.

The results of oils composition are characterized by the predominance of monoterpenic
hydrocarbons, with the a-pinene and the myrcene as main compounds. By comparing
the data of the three areas it has been observed that there is a significant variation of
the compounds among them.

In order to observe these possible soil-plant correlations, data were analysed
statistically by performing a Pearson bilateral correlation. Significant correlations
between some of soil properties and compounds amounts were found. Therefore, the
influence of soli proprieties on essential oil composition can be stated.

Key words: Juniperus oxycedrus, essentials oils, soil proprieties, correction of
Pearson.
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2. INTRODUCCION

Los aceites esenciales de los diferentes 6rganos del Juniperus oxycedrus tiene una
amplia gama de usos en alimentacién, cosmética e industria farmacéutica. Por
ejemplo, se utilizan estos aceites para elaborar medicamentos para las infecciones
urinarias, piedras en las vesiculas o calculos en el riidn y para el tratamiento del
reuma o la gota. Del mismo modo, también se han reportado muchos estudios sobre
su actividad biologica (antioxidante, antimicrobiana, antifingica, etc.).

Este tipo de aceite se -caracteriza por el gran contenido en hidrocarburos
monoterpénicos, con el a—pineno como compuesto mas abundante. Sin embargo,
como crece en muchos tipos de sustrato, se pueden encontrar algunas diferencias en
su composicion al tenerse en cuenta su origen geografico, especialmente la posible
influencia del tipo de suelo de la zona.

Por ejemplo, segun un estudio similar a este (Llorens-Molina et al., 2016) sobre la
composicion de los aceites esenciales de las hojas y bayas del Juniperus oxycedrus
ssp. Oxycedrus L. en dos substratos diferentes de Valencia (siliceo y calcareo), se
obtuvieron los siguientes resultados:

En las bayas, los componentes predominantes de los aceites esenciales, tanto en el
suelo siliceo como el calcéareo, fueron los hidrocarburos monoterpénicos (78,4-95,4%),
de los cuales el a-pineno obtuvo entre 55,7 y 65% y el miceno entre un 16,6 y un
22,6%. Con respecto a la fraccion sesquiterpénica (a-cubebene, a-amorphene, y- y 6-
cadinene como componentes principales) también fueron los mas abundantes con un
3,9 a un 12,09% del total, en ambos suelos. Por otro lado, los oxigenados se
detectaron en proporciones mas pequefias en el suelo calcareo (1,6-3,6%) y apenas
se detectaron en el siliceo (0,1-3%).

En cuanto a las hojas, vuelve a ser la fracciébn de hidrocarburos monoterpénicos la
predominante en ambos suelos (71,4 a 72,5%), donde el a-pineno fue el componente
principal con un 42 a 53,2%. Pero a diferencia de las bayas, el resto de componentes
muestran valores méas equilibrados: limoneno (3,1 a 4,6%), &-3-careno (3,6 a 6%), p-
cimeno (2,8 a 5,3%), B-pineno (2 a 2,2%), B-felandreno (3,1 a 3,3%) y terpinoleno (1,5
a 2,2%). La fraccién de hidrocarburos sesquiterpénicos registré entre 16,8 y 16,9% en
ambos suelos. Como componente principal se encontrdé el Germacreno-D (7-8,2%),
seguido del y-cadineno, ©&-cadineno, a-humuleno y y-muuroleno (1-3%). Los
oxigenados se encontraron en un rango de 3,2 a 3,6%.

Al comparar los datos obtenidos en ambos suelos se observdé que en la fraccion
monoterpénica los valores de los compuestos eran mas altos en el suelo siliceo, pero
el resto de grupos las cantidades eran significativamente mas altas en los calcareos.
Ahora, con este trabajo, se pretende desarrollar un estudio similar, pero determinando
los principales parametros relativos a las propiedades fisicas y quimicas del suelo,
mientras que en el citado estudio la distincién entre los suelos se llevé a cabo
solamente a partir de la informacién procedente de mapas geoldgicos.



2.1. Descripcion vy localizacion del Juniperus
oxycedrus L. ssp. Oxycedrus

El Juniperus oxycedrus L. es una especie polimorfa, ya que se han encontrado un
buen numero de subespecies, variedades y formas. En la actualidad se aceptan 4
subespecies en la peninsula Ibérica, tres en Espafia y una exclusiva de Portugal, que
se diferencia solo por sus hojas y bayas.

Orden

Plantae

Division

Pinophyta

Clase

Pinopsida

Cupressales

Familia

Cupressaceae

Género

Juniperus

Las 3 subespecies que encontramos en Espafia son la oxycedrus, la badia y la
macrocarpa, de las cuales, el oxycedrus es la mas ampliamente distribuida a nivel
peninsular y regional.

El Juniperus oxycedrus L. ssp. oxycedrus, sobre el que se centra este estudio, se le
conoce por el nombre de Cada o Enebro (en catalan Cadec, Ginebre o Ginebrd) y, por
otro lado, el término Oxycedrus hace referencia a enebro de hojas punzantes.

Se caracteriza por ser un arbusto perennifolio, heliofilico y xeréfilo que crece en
laderas y llanuras soleadas, matorrales o claros de bosques mediterraneos, desde
Marruecos y Portugal hasta el norte de Iran, y pueden encontrarse hasta los 1200 m
de altitud. En lo que se refiere a la Peninsula Ibérica, aparecen ampliamente
distribuidos, menos en el noroeste. También puede encontrarse en las islas Baleares.
En el mapa que se muestra a continuacion se observa su distribucion en la Comunidad
Valenciana, en la cual se distribuye por casi todo el territorio.
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llustraciéon 1. Distribucién del J. oxycedrus subsp. oxycedrus en la CV Fuente: Conselleria de Medi
Ambient, Aigua, Urbanisme i Habitatge

Por la irregularidad que caracteriza al clima mediterrdneo, el Juniperus oxycedrus es
resistente a prolongados e intensos periodos de aridez, soporta bien el frio invernal y
el calor estival, y tolera los suelos calcareos y siliceos, asi como los mas arenosos.

Este tipo de Juniperus puede alcanzar hasta 4 m y tiene un porte de arbusto o arbol
pequefio. La copa tiene forma conica-ovoide, con ramas subfastigiadas y a veces
péndulas. Sus hojas tienen forma de aguja, verticiladas en grupos de tres, miden hasta
20 mm de longitud y tienen dos lineas blancas en el haz.

Es una especie dioica, por lo tanto, son plantas con ambos sexos. Los conos floriferos
aparecen entre febrero y mayo. Los masculinos se encuentran en las axilas de las
hojas, son globulares y de color amarillo y los femeninos, son menos llamativos, estan
formados por 3 escamas verticiladas como las hojas, que tras dos afios a lo largo del
verano e invierno produciran los gélbulos, de 8 a 10 mm, de un color verdoso cuando
son joévenes, pero que al madurar tomaran un color marron rojizo.



llustracién 3. Juniperus oxycedrus L. subsp. Oxycedrus

llustracion 2. (Arriba derecha) Ramillas con hojas y galbulos
llustracion 4. (Bajo derecha) Galbulos



2.2. Zonas de estudio

2.2.1. Geologia

Las muestras de Juniperus con los que vamos a trabajar se encuentran en tres zonas
de estudio con predominio de materiales siliceos (Segart y Borrell) y calcareos (Lliria).
La geologia que caracteriza a estas zonas es:

Zona Borrell:
Cretéacico

Ambito meridional
Dolomias y calizas:

Encima de las calizas anteriores se encuentra una potente serie de dolomias y calizas,
a veces muy bien estratificadas y a veces masivas, con paquetes en los que abundan
los granos de cuarzo, sobre todo en la parte inferior. En la columna de El Fronton se
han medido algo mas de 300 metros, aunque en el perfil realizado por ENPASA para
investigaciones petroliferas contindan hasta los 480 metros. La asociacion faunistica
encontrada, muy pobre, no ayuda a situar esta serie en la columna estratigrafica, por
lo que volvemos a recurrir a las dataciones de los tramos situados a muro y a techo.

Zona de Lliria:
Jurasico
Kimmeridgiense inferior:

Esta unidad tiene un espesor de 34 m. en la columna de Hiervas y viene definida,
como en el resto de la region, por una ritmita de calizas micriticas algo arenosas y
margas. El espesor individualizado de las primeras esta comprendido entre 10 y 25
cm., mientras que las segundas no superan los 5 cm. El color del conjunto es verdoso.
El contenido fosilifero es muy escaso de modo que la datacion no ha podido
precisarse e este lugar y sélo se hizo por su posicién estratigrafica. No obstante, en la
columna de La Serretilla (esquena NO) si pudo definirse. El caracter tableado es un
rasgo muy peculiar e identificativo en cualquier lugar.

La escasa microfauna encontrada ha sido clasificada como perteneciente a restos de
Ammobaculites cf. Coprolithiformis, Epistominas, Cayeuxia sp. Y secciones de alfas,
tubos, moluscos y equinodermos. La macrofauna es muy escasa.

Zona de Segart:
Triasico

Buntsandstein:
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Arcillas arenosas rojas con alternancias muy subordinadas de arenisca micacea, poco
consistente. A techo de este nivel existe un tramo evaporitico, de 10 a 30 m. de
potencia, integrado por margas y arcillas abigarradas de aspecto pizarrefo, de facies
Ro6t, que constituyen un nivel guia de separacion entre el Buntsandstein y el
Muschelkalk suprayacente. La potencia del tramo, excluida la facies Rot, es de 100-
150 m.

Cuaternario (En la muestra 4 de Seqgart)

Depésitos continentales:

Coluviones. Aparecen encostrados sobre los relieves mesozoicos, y se diferencian de
los coluviones en orla por su distribucion més irregular, menor extensién y carecer de
encostramiento superficial. Su génesis es semejante a la de aquéllos. EI material
constituyente es una arcilla roja, con cantos sueltos, angulosos, de deposicion cadtica.

2.2.2. Tipos de suelo

Para tener mas informacién a la disposicion de las propiedades del suelo de las tres
zonas de estudio y de sus respectivas muestras, se ha obtenido la siguiente
informacioén de los tipos de suelo.

En las zonas de muestro de Lliria encontramos tres tipos de suelos asociados, el
Regosol calcéreo, el Calcisol pétrico y el Leptosol eltrico.

Los Regosoles calcareos son suelos con alto contenido en carbonatos, al menos entre
20 y 50 cm de la superficie. Este tipo de suelo suele tener un color pardo rojizo (5YR
5/4) en seco, con abundantes elementos gruesos de tamafio grava, angulares y
planos. Ligeramente poroso. Se desarrolla sobre arenas y margas del Jurasico. Son
suelos profundos o de profundidad media con texturas franca o mas fina, con bajo
contenido en materia organica, de moderada o baja capacidad de intercambio
cationico y con elevada actividad bioldgica (nidos de arafia y hormigas). El pH suele
estar entorno 8 y en KCI 7. Su utilizacion es de cultivo de secano, por su gran espesor
efectivo, aunque este uso esta limitado por sus bajos niveles de fertilidad y por las
caracteristicas erosivas del material, ya que en este tipo de zona la combinacién de la
litologia y la topografia con un clima semiarido y una escasa cobertura vegetal,
determinan un mayor desarrollo de los procesos de arrastre y por tanto una morfologia
erosiva.

En el caso de Segart, en los tres primeros puntos donde se muestre6 se encuentran
Regosoles edtricos asociados con Cambisoles cromicos, y en el dltimo punto el tipo de
suelo que predomina son loes Regosoles calcareos asociados con Leptosoles liticos.

Los Regosoles eutricos son los Regosoles que tienen un contenido mayor del 50% en
saturacion de bases al menos entre 20 y 50 cm de la superficie, con escaso o nulo
contenido en carbonatos. Se desarrollan, principalmente, sobre los materiales del
Buntsandstein, principalmente en el tramo de arcillas arenosas rojas (argilitas) y
debido a que estos suelos se forman en zonas con fuertes cambios, se encuentran
asociados a Cambisoles cromicos (es el caso), Calcisoles héaplicos y Luvisoles
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haplicos, procedentes de las areniscas. Tiene un color rojizo oscuro (5YR 34) en
hamedo y una textura franca y franco-arenosa en profundidad. La actividad biologica
es moderada a poca profundidad y elevada entre los 10 y 40 cm. Se encuentran
abundantes poros continuos y grandes. El pH est4 en torno 8 en agua y 7,5 en KCI.

Por otro lado, en la muestra 4, los Regosoles calcareos son los que tienen calcio
activo al menos entre 20-50 cm de la superficie. Se desarrollan sobre margas y arcillas
triasicas y terciarias. Son suelos profundos o de profundidad media con textura franco
arcillosa, con un color pardo rojizo (5YR 5/4) en seco. Los Regosoles calcareos se
encuentran asociados con los Leptosoles liticos sobre las calizas del Jurasico y partes
altas de las calizas del Muschelkalk. Tiene un pH de 7.5 enaguay 7 en KCI. Entre O y
25 cm es ligeramente poroso, con escasos cantos heterométricos y una moderada
actividad biologica, presencia de nidos de arafia y hormigas. Entre 25 y 40 cm es un
suelo duro, con pocos poros y escasos elementos gruesos con presencia de
fragmentos de argilita. Es la zona donde se acumulan los carbonatos. Son utilizados
para cultivos de secano.

Por altimo, en Borrell el tipo de suelo es un Luvisol crémico, el cual es un Luvisol que
tienen un horizonte argico, de color pardo fuerte a rojo, y carecen de un horizonte
calcico o de concentraciones de caliza pulverizada blanda en una profundidad de
125cm a partir de la superficie. La caracteristica principal de estos suelos es el color
rojo, que se debe al proceso de rubefaccion que se produce cuando el clima es muy
contrastado, con periodos de humectacion seguidos de periodos de desecacion, y
consiste en una deshidratacion parcial de los hidratos de hierro ligados a las arcillas.
Este tipo suelo tiene un color pardo rojizo (5YR 4/4) en humedo y rojo amarillento (5YR
4/6) en seco, con textura franca o franco arcillosa, no calcareo, estructura poliédrica
subangular mediana y moderada y con frecuente actividad bioldégica. Se observan
frecuentes poros tubulares de todos los tamarios, discontinuos, cadticos, abiertos en
los primeros centimetros (hasta 25 cm). Pocas gravas redondeadas y aplanadas,
ligeramente alteradas. El material originario de este suelo son las arcillas de
descalcificacion. El pH esta alrededor de 8 y de 7 en KCI.

2.2.3. Usos del suelo

Por otro lado, en cada zona aparecen unos usos del suelo especificos. En el caso de
Borrell la vegetacion que predomina es el matorral. En Segart, dependiendo del punto
de extraccion de las muestras se encuentra una vegetacion u otra. En el primer punto
de muestro predominan los algarrobos, con aproximadamente el 80%, y en menor
medida los almendros, con aproximadamente un 20%. En el resto, la estructura
vegetativa predominante es el matorral y las coniferas. Por ultimo, en Lliria, como en
Segart, la vegetacion varia de un punto de muestro a otro. En este caso, el primer
punto de muestro se caracteriza por la presencia de algarrobos, matorral y pino
carrasco. En el segundo y tercer punto predominan los algarrobos combinados con
matorral. En el Gltimo punto de muestreo, como en el primer punto, se pueden
encontrar algarrobos con presencia de pino carrasco y matorral.
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2.2.4. Clima

Para observar los climas de las tres zonas de estudio (Segart, Lliria y Borrell) se han
utilizado las fichas climéaticas de las estaciones termopluviométricas de Gilet, Casinos
y Gandia, respectivamente, dada su proximidad a los puntos de muestro.

Para Segart se va a usar los datos registrado entre el 1950 y el 1969. El bioclima que
predomina en esta zona es el mediterrdneo pluviestacional-oceénico poco seco, con
una temperatura media anual de 16.5°C y precipitaciones anuales de 514 mm. Hay
escaso exceso de agua en invierno y el 46% de la evapotranspiracién tiene lugar en
verano. Las temperaturas maximas son de 24°C en los meses de julio y agosto y las
temperaturas minimas en los meses de enero y febrero (10.1-10.4°C). En cuanto a la
precipitacién, se encuentran sus maximos en otofio, con octubre como mas lluvioso.
Los meses con menos precipitaciones coinciden con los més calurosos, esto puede
provocar fuertes periodos de sequia en los meses de verano.

34 | 34 | 39 | 39 | 42 | 26 | 11 25 | 62 |105| 45 | 52
10,110,4|12,8|14,5|179|209| 24 | 24,1 | 22 |17,4|13,6|11,3
21 | 22 | 39 | 52 | 84 | 111 | 142 | 134 |101| 62 | 35 | 25
13 | 12 | O |-13 | -42 | -8 | -131 | -109 |-39 | 43 | 10 | 27
94 1100|100 87 | 46 | O 0 0 0|43 | 53 | 81
21 | 22 | 39 | 52 | 84 | 72 | 11 25 | 62| 62 | 35 | 25
0 0 0 0 0O | 39 131 | 109 |39 | O 0 0

Tabla 1 Ficha termopluviométrica de Gilet 1950-1969

ESP VALEHCIA - 500
®C|39°40'N / 0°21'W / 180 m.
29.0|GILET 1400

5.5([20-20] +16.6 *C 514 mm
+300

Te00
IR R L EEEEEEEEEY SEELEEEE o0
120
40 TE0
170
T 60

/—SD

T 40

T30

z0

110

JF N A M JJ LS OND|mm

—-10

Figura 1 Diagrama Gaussen de Gilet 1950-1969
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En Lliria se va a hacer uso de los datos registrados entre 1959 y 1967. En este caso,
el bioclima que se encuentra en la zona es el mediterraneo xérico-oceanico semiarido,
con unas temperaturas anuales de 16.3°C, con maximas en verano de 25-26°C en los
meses de julio y agosto y minimas en invierno de 9°C en los meses de enero y
diciembre. Las precipitaciones medias anuales son de 377 mm, con precipitaciones
méximas puntuales en los meses de mayo y octubre y meses muy secos en verano,
sobre todo en el mes de julio, donde se encuentran las precipitaciones minimas
registradas y las temperaturas son maximas. Por lo tanto, el 49% de la
evapotranspiracion se produce en verano.

22| 25| 27| 29| 43 26 6 28| 35| 74| 26| 36
9,1/104|12,8|14,8|183| 20,6| 24,8 25,8| 21|16,7|12,2| 9,2
18.5| 23|40.5(55.8|89.2|109.9|152.8|151.8| 96|59.2|30.1|18.2
3 2| -13| -21 0 0 0 0| 0| 15| -4| 18
32| 34| 21 0 0 0 0 0of 0| 15| 11| 29
19( 23| 40| 50| 43 26 6 28| 35| 59| 30| 18
0 0 0 6| 46 84| 147| 124] 61 0 0 0

Tabla 2 Tabla termopluviométrica de Casinos 1959-1967

ESP WALEHCIA 500
*clsot4z'N / 0°42'W / 313 m.
32.6|CASINOS 1400

4.9|[9-9] +16.3 °C 377 mm
+300

+200
N e L EEEEEEEEEEEEEE, 100
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1 60
150
140
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104+

Figura 2 Diagrama Gaussen de Casinos 1959-1967
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Los datos usados en Borrell son los registrados entre 1956 y 1969. Al igual en Segart,
en esta zona predomina el bioclima mediterraneo pluviestacional-oceénico pero seco,
con una precipitacion media anual de 736 mm y una temperatura media de 17.8°C.
Las temperaturas maximas llegan a los 26°C en verano y las minimas a 11°C en los
meses de enero, febrero y diciembre. En cuanto a las precipitaciones, se encuentran
puntuales a lo largo del invierno y otofio, con octubre como mes con mas lluvias, por
eso hay algo de exceso a en estos meses. Las minimas coinciden con los meses de
verano, por lo tanto, con los mas calurosos, lo que provoca periodos de sequia. La
evapotranspiracion es estos meses equivale al 47% del total.

75| 43| 50| 56| 52| 36 7| 33| 68| 159| 73| &4
10,9|11,3| 14(15,8/19,6|21,8|25,8|25,9(23,5(19,1|14,6|11,6
22| 23| 42| 56| 94| 116 161 | 152| 112| 70| 37| 23
0 0 0 0| -42| -58 0 0 0|l 89| 11 0
100| 100|100| 100| 58 0 0 0 0| 89| 100| 100
22| 23| 42| 56| 94| 94 7| 33| 68| 70| 37| 23
0 0 0 0 0| 22| 154| 119| 44 0 0 0
53| 20 8 0 0 0 0 0 0 0f 25| 61
Tabla 3 Ficha termopluviométrica de Gandia 1956-1969
ESP VALEHCIA 500
*C|38°58'N / 0°11'W / 22 m.
31.3 |GANDIAL +400
6.1([14-14] +17.8 °C 736 mm
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Figura 3 Diagrama Gaussen de Gandia 1956-1969

15



3. OBJETIVOS

1. Determinacién de la variabilidad de los aceites esenciales del Juniperus
oxycedrus L. spp. oxycedrus en tres zonas de la costa Valenciana con
diferentes tipos de suelo. De este modo, también se van a ampliar los escasos
datos que se disponen sobre los aceites esenciales de esta especie en la
Comunidad Valenciana.

2. Relacionar estadisticamente las propiedades fisico-quimicas del suelo y la
composicion quimica de los aceites esenciales.
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4. MATERIAL Y METODOS

4.1. Obtencion de las muestras

Muestras vegetales y edaficas

Los emplazamientos escogidos para la recoleccién de las muestras se sitlan en
puntos con caracteristicas climaticas similares, pero distintas caracteristicas edéficas,
repartidos a lo largo de la provincia de Valencia (Borrell, Lliria y Segart).

En cada zona de estudio se seleccionaron 4 individuos aleatoriamente. Para cada uno
de ellos se obtuvo una muestra de bayas y otra de suelo, entre 0 y 20 cm de
profundidad. A continuacion, se observa un mapa donde se encuentran localizados los
puntos donde se realizaron los muestreos:

llustracién 5. . Mapa de localizacion de las muestras de Juniperus oxycedrus L. subsp. oxycedrus

b . Borréllé\
W “borrell 2:Borrell 4

154 Y .
; ,Bo”e“‘lgénma
b3

©2016:Google

-andsatiy

3 > lima
=Data SIOANOAAEU'S: NavysNGA

Coordenadas y altura de los diferentes puntos de cada zona de estudio:

Borrell

Borrell 1 Borrell 2
Coordenada | Altitud (m a.s.l) | T°(°C) Coordenada |Altitud (ma.s.l) | T°(°C)
38°59' 6,5" N 200 11| 38°59' 65" N 211 13,3
0°16'10,3"E 0°16'14,5" E

Borrell 3 Borrell 4
Coordenada | Altitud (m as.) | T°(°C) Coordenada | Altitud (m asl) | T° (°C)
35° 59' 5 4" N 220 13,2 I 38°59' 6.5" N 200 14.2 ‘
0°16'22,8"E 16 337 E :
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llustraciéon 6 Mapa de localizacion de las muestras de Juniperus oxycedrus L. subsp. oxycedrus en Borrell

Seqgart

39°40'32,1" N 39°40'26,2" N
0°22'46,1"E 0°22'39,2"E

39°40'26,3" N 39°41'16,8" N
0°22'37,8"E 0°22'4,9"E

llustraciéon 7 Mapa de localizacion de las muestras de Juniperus oxycedrus L. subsp. oxycedrus en Segart
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Lliria

Lliria 1

Lliria 2 |
Coordenada Altitud (m a.s.l) Coordenada Altitud (m a.s.l)
39°37' 26,2" N 178 | 39°37'26,9" N 180 |
0°40'43,4"E 0°40'43,9"E
Lliria 3 | Lliria 4 |
Coordenada Altitud (m a.s.l) Coordenada Altitud (m a.s.l)
39°37'32,1"N 189 | [ 39°37'37,0"N 201 |
0°40'47,3"E 0°40' 45,4" E

llustracion 8 Mapa de localizacién de las muestras de Juniperus oxycedrus L. subsp. oxycedrus en Lliria

/AN
= ©2016:Google;

19




4.2. Analisis de los aceites esenciales

4.2.1. Obtencion de los aceites esenciales por
hidrodestilacion

La hidrodestilacién es una técnica de destilacion por arrastre con vapor de agua,
donde el agua en ebullicién estd en contacto con las bayas. Dado que la ebullicion
tiene lugar cuando la presion de vapor es igual a la externa, al calentar conjuntamente
el agua y el material vegetal, los componentes volatiles de éste pueden pasar a estado
de vapor a una temperatura notablemente inferior (en torno a la temperatura de
ebullicion del agua) a su temperatura de ebullicibn. De esta manera, el vapor que se
genera contiene pequefas cantidades de aceite esencial que al condensarse, por su
inmiscibilidad, quedan separadas de la fase acuosa.

En este trabajo, se ha utilizado el equipo de hidrodestilacion Clavenger, que permite
desarrollar eficazmente el proceso explicado anteriormente.

llustracion 9. Equipo Clavenger para hidrodestilacion (Vidrafoc)

Se sometieron a hidrodestilacion las siguientes muestres con sus respectivas masas:

Lliria 1 51,1 g Borrell 1> 48,2 ¢ Segart 1 50,5
Lliria 2 50,5 Borrell 2> 38,6 Segart 2> 50 g
Liiria 3> 31,6 g Borrell 3> 50,1 ¢ Segart 3= 50,1 g

Lliria4-> 50,1 g Borrell4-> 50 g Segart4-> 51¢g
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Una vez introducidas las muestras (de dos en dos) en los matraces, se afiaden 500
mL de agua destilada. Se incorpora el matraz al extractor Clevenger, poniéndolo en
contacto con la manta calefactora hasta llegar a ebullicion. A las 2 horas la destilacion
finaliza.

Una vez extraidos los aceites esenciales, se procede a separar estos para obtener una
disolucién del mismo en diclorometano. Como el aceite tiende a quedarse adherido a
las paredes, es aconsejable arrastrarlo con una cantidad conocida de diclorometano,
que formara parte de la disolucion de aceite esencial. La fase acuosa se elimina
succionandola con una pipeta Pasteur y la fase organica se deshidrata con sulfato de
sodio anhidro. Ahora solo queda, con una pipeta Pasteur, extraer la disolucién de
aceite esencial con diclorometano y se introduce en un vial cromatografico,
completando el volumen con diclorometano hasta 1.5mL. Posteriormente se etiqueta y
se sella con teflén y parafilm, guardandose a -18°C en el congelador.

4.2.2. Teécnicas cromatograficas en fase gaseosa

El equipo empleado consta de un cromatdgrafo de gases acoplado a un detector de
ionizacion de llama Clarus 500 GC-FID con una columna capilar ZB-5 (5% fenil — 95%
dimetilpolisiloxano). Los cromatogramas se procesaron con el software Turbomass
5.4.

Una vez analizadas las muestras en el cromatdgrafo de gases, se obtuvieron una serie
de tablas.

Peak Time Area Height Area BL Raw Adjusted
#  [min] [uV*sec] [uVv] [%] Amount Amount
1 6,978 4032148 10256,08 0,16 BB 0,0403 0,0403
2 7,404 9635116,22 987608,23 3888 BB -—-——-- e
3 7,995 96256,68 35165,10 0,39 BB 0,0963 0,0963
4 8,180 168184,43 55924,06 0,68 BB 0,1682 0,1682
5 8,914 1972485 765362 0,08 BB 0,0197 0,0197
6 9,110 410840,02 13057557 1,66 BB 0,4108 0,4108
7 9,637 1799435,75 492870,74 7,26 BE 1,7994 1,7994
8 9,696 37892,02 1747786 0,15 EB 0,0379 0,0379
9 10,319 54037,74 17507,25 0,22 BB 0,0540 0,0540

10 11,195 282657,60 81110,72 1,14 BV 10,2827 0,2827
11 11,391 1292253,60 35245965 521 VB 1,2923 1,2923

llustracion 10 Ejemplo de tabla con los resultados del cromatégrafo de gases

La identificacion de los componentes ha sido realizada combinando el calculo de los
indices de retencion de Kovats y el andlisis mediante CG-EM.

Antes del célculo del indice de Kovats cada pico se deben determinar los tiempos de
retencion de la serie homologa de los n-alcanos considerados. En las tablas se
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encuentran en la columna TIME[min] y también se pueden observar en los
cromatogramas obtenidos con las tablas:

™
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=

200

100

(bbbl bbb
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llustracion 11 Ejemplo de cromatograma con los tiempos de retencién

A continuacién, mediante una hoja de célculo, se aplicara la formula del indice de
Kovats:

~ 100 xn x 100 X (logiot — log;ox)
(log10y — l0g10%)

Si el tiempo de retencibn del pico estudiado concuerda con el determinado
previamente utilizando la espectroscopia de masas como método de deteccion
(Llorens-Molina et al., 2016), podemaos conocer el compuesto que corresponde a cada
pico.
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4.3. Analisis del suelo

4.3.1. Analisis Fisicos

Porosidad del suelo

Para determinar la porosidad del suelo en primer lugar hay que saber que los poros
del suelo estan ocupados por agua Yy aire, siendo el volumen de poros igual a la suma
de los volumenes de agua y aire.

Por lo tanto, en primer lugar, averiguamos la densidad aparente del suelo y la real
mediante las muestras inalteradas:

- Densidad aparente: Es la relacion de la masa de suelo seco a estufa con el
volumen ocupado por las particulas sélidas mas el volumen poroso.

Masa suelo seco (My)
Volumen total (V;)

Pa =

- Densidad real (p,): Se considera como el valor de la densidad de la fraccion
solida. Se tomara como valor promedio 2.65 g/cm?, ya que la mayoria de los
suelos presenta una densidad real entre 2.6 y 2.75 g/cm?®.

Una vez determinadas las densidades se llevé a cabo el calculo del porcentaje de
porosidad en las muestras, el cual se obtuvo con la siguiente ecuacion:

e = (1-2% % 100
or

Humedad en el suelo

La humedad del suelo se determiné por la diferencia de la muestra hUmeda inalterada
y la seca en estufa a unos 105 °C. Esta agua que se elimina en la estufa es la
humedad del suelo y se expresa como humedad gravimétrica, la cual se determiné
dividiendo la masa de agua de la muestra entre la masa de suelo seco, y la humedad
volumeétrica, que se expresd como el volumen total de agua en la muestra inalterada
partido el volumen total de suelo.

Textura

Con el andlisis de la textura se consigue expresar las proporciones de particulas
inorganicas de tamafios inferiores a 2 mm. Estas particulas se clasificaran en tres
grupos: arena, limo y arcilla, y subdivisiones dentro de esos grupos.

Para la preparacion de las muestras pesamos 40 g de cada suelo y se colocaron en
capsulas de porcelana, en las cuales se afiadieron 100 mL de hexametafosfato de
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calcio con una concentracion de 50 g/L. Una vez realizado este paso vertimos la pasta
en la batidora y se dejé batir durante 5 min. Transcurrido ese tiempo se verti6 el
resultado en la probeta, enrasando con agua destilada.

Preparadas las probetas se llevaron a cabo las mediciones de cada muestra de suelo.
Se empez6 por la solucién de la probeta en blanco, en la cual se introdujo el
densimetro y se anoto la lectura L’. También midi6 la temperatura ambiente.

Efectuada la lectura L’ realizamos las del resto de probetas. Antes de empezar a
mesurar se introdujo el embolo agitador para mezclar bien la muestra. Se anotd
inmediatamente el tiempo to= 0. Se introdujeron los densimetros en las probetas y
después de 30 segundos a partir del to leyo la escala y se anotd6. Se volvieron a
realizar las mismas lecturas trascurridos 1, 3, 10, 90 minutos y mas de 8 horas.

Color

El color de un material es el resultado de la reflexién en una superficie de radiaciones
del intervalo visible de la radiacion solar incidente.

En el suelo el color dominante vendra dado por el del material que sea mas abundante
y con gran superficie especifica como puede ocurrir con los 6xidos de hierro y con la
materia organica.

Este se determind por comparacion mediante la tabla de colores Munsell. Un color
queda definido por tres variables: matiz, brillo y saturacion.

4.3.2. Analisis quimicos

pH del suelo

Mide el grado de acidez de un suelo, es decir, la concentracion de hidrogeniones (H*)
que existen en el suelo.

En primer lugar, pesamos 10 g de suelo y se afladieron 25 mL de agua destilada.
Estos se llevaron al agitador mecéanico durante cinco o diez minutos. Una vez
trascurrido el tiempo se tomaron las lecturas al pH-metro.

Por ultimo, se realizé el mismo proceso, pero sustituyendo el agua destilada por KCL.

Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es una medida indirecta de la cantidad de sales que
contiene un suelo.
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Se pesaron 10 g de muestra, afiadiendo 50 mL de agua destilada y se tap6. Pesadas
todas las muestras se agité durante media hora con un agitador mecéanico y se dejé
reposar durante unos minutos.

Por ultimo, se filtrd6 la suspensién con un papel de filtro y se llevd a medir al
conductimetro.

Carbonatos

Tratando los carbonatos con un &cido se produce el desprendimiento de CO-, por lo
tanto, midiendo en condiciones idénticas de presion y temperatura, la cantidad de CO-
desprendido por un peso de suelo y por la cantidad conocida de CaCOs;, podremos
determinar los carbonatos sélidos de los suelos expresados en CaCO3 por 100 g de
suelo.

Para llegar a este punto se pesaron 0,5 g en las muestras de suelo muy calizas 0 5 g
en aquellas pobres de cal y se vertieron en los Erlenmeyers que utilizamos para medir
en el calcimetro, introduciendo también el recipiente que lleva el acido clorhidrico.
Seguidamente se tapd éste con el tapén de goma del calcimetro, se inclind para que
se vertiera el acido sobre la muestra y se empez0 a agitar.

Una vez agitado se descendié el deposito del calcimetro a medida que descendia el
nivel de liquido de la bureta para que conserve el mismo nivel en ambos. Cuando el
nivel en la bureta quedé estacionario se toma la lectura. Se repitié el proceso para el
resto de muestras.

Por dltimo, se pesaron 200 mg de carbonato célcico y realizamos el mismo proceso,
para obtener la lectura del blanco.

Caliza activa

Reciben el nombre de caliza activa aquellas fracciones de carbonato célcico menores
de 50 micras. Sélo estas fracciones, por ser las mas activas quimicamente, son las
que interferiran en el normal desarrollo de las plantas.

La caliza activa se calculé por una dosificacibn gasométrica de CO, del carbonato
amonico formado al reaccionar el carbonato calcico activo con el oxalato amonico.

En primer lugar, se pesaron, dependiendo de la cantidad caliza, de 2,5 a 10 g de
suelo. Seguidamente se llevé a un Erlenmeyer de 500 mL, se afiadieron 250 mL de
soluciéon de oxalato aménico y se agitd6 mecanicamente durante 2 horas. Una vez
transcurrido este tiempo se filtr6, desechando los primeros filtrados, y del filtrado
resultante se pasaron 25 mL a un Erlenmeyer de 250 mL, en el cual también se afiadio
el &cido clorhidrico dentro de un recipiente. Una vez conectado el Erlenmeyer al
calcimetro de Bernarld se vertié el recipiente que contiene el acido y se anot6 el
volumen de CO- desprendido.

25



Este proceso se realizé de igual forma para el blanco, con una muestra de 0,2 g de
carbonato célcico puro.

Se expreso en:

P'CaC03 o |74 o 250 y 1000 g suelo
%4 25 P 1000 g suelo

C= 0/00 de caliza activa =

Materia organica

El carbono organico del suelo se determina por un proceso de oxidacién en medio
acido con dicromato potasico.

El proceso analitico consiste en afiadir una cantidad de dicromato que exceda la
necesaria para reaccionar y el exceso sobrante se determina por reaccién de
oxidacién-reduccion con Fe?* como reductor.

Para ello se llevdé una muestra de 0,5 g de suelo a un matraz Erlenmeyer de 250 mL.
Afadimos a este 10 mL de dicromato potésico 1 N y se agit6 el matraz, a continuacién
fueron afadidos los 10 mL de sulfdrico concentrado. Se mezclaron los componentes
agitando el matraz durante un minuto y se dejé enfriar.

Una vez enfriado fueron afadidos 50 mL de agua, 4 o 5 gotas de indicador ferroso de
ortofenantrolina y se llevo a valorar el exceso de dicromato afiadiendo con la bureta
sulfato ferroso 0.5 N, observando asi, en el punto final, un cambio de color de verde
0SCuro a rojizo. Se repitié con el resto de muestras.

Lo mismo para el blanco, pero sin muestra de suelo.

Determinacion de Na, K, Ca, Mg en el Extracto de Saturacion

El extracto de saturacién es una mezcla de suelo-agua, con todos los macroporos
llenos y sin liquido sobrenadante. El volumen de agua para preparar la pasta saturada
corresponde a la humidad de saturacion, que corresponde a un potencial matricial
Wm=0, y se relaciona con los contenidos de humedad a 33 y 1500 kPa, pero de manera
aproximada. Si se trabaja con contenidos de agua superiores a la saturacion, la
facilidad de extraer el agua es mas rapida, pero se producen desequilibrios quimicos.
Ya una vez equilibrada la solucién con la muestra se midi6 el pH de la pasta.
Posteriormente, se extrajo la solucién equilibrada, que se conoce con el nombre de
extracto de pasta saturada, con la que se determiné la conductividad eléctrica (CE)
mediante el conductimetro y los cationes solubles por fotometria de emisién de llama 'y
espectrofotometria de absorcion atémica.
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Cloruros

Para determinar la cantidad de cloruro de los suelos se usaron los extractos
anteriormente obtenidos en las pastas saturadas. Estos se llevaron a analizar al
analizador de cloruros modelo 926 MK Il para la determinacién de los iones de cloruro.

Material coloidal del suelo (CIC)

La finalidad de este analisis es determinar la cantidad total de cationes metalicos
cambiables que estan adsorbidos en las particulas coloidales tanto organicas como
inorganicas del suelo.

A un pH de 8,2 desplazamos los cationes metalicos adsorbidos sustituyéndolos por
Na*" mediante lavados sucesivos.

Por ultimo, el Na* adsorbido y los iones en solucion son desplazados posteriormente
por sucesivos lavados con Mg(NOs), 0.5 N. El liquido resultante de estos lavados
contendra la cantidad de Na* que desplazé los cationes metalicos cambiables y el Na*
del liquido que el suelo tenia ocluido al finalizar el dltimo lavado con la solucion
tamponada. Ambas fracciones pueden deducirse determinando la concentracién de CI-
y Na* en la solucion tamponada y en el liquido resultante de los lavados con Mg(NOs)z.

Para ello, en primer lugar, se pesaron 5 g de cada muestra, con 1% de precisién, y a
continuacién se colocaron en los tubos de centrifuga, con 33 mL de la solucion
tamponada.

Una vez puesta la solucion, se taparon los tubos y se agitaron durante 5 min en un
agitador mecanico. Terminada la agitacion se centrifugaron sin tapones (x5 minutos).
Por ultimo, se decantaron y el liquido sobrenadante se desechd. Este proceso se
realizo tres veces.

A continuacioén, se realizd6 el mismo proceso, pero con nitrato magnésico, pero esta
vez recogiendo los decantados en un matraz aforado de 100 mL. Enrasar una vez
hechas todas las decantaciones. Después se pasoO a determinar la concentracion, en
meg/L, de Na* y CI, a partir de la solucién diluida, para Na*, y de la solucién sin diluir
para el CI

Por ultimo, se expresé la capacidad de cambio catidnico en cmol. adsorbidos por Kg
de suelo seco, a partir de:

[[Nat] - [Clt] X (Na/Cl)SOl] X 10
pSS

C.1.C.=

(pss= peso de suelo seco)
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Bases de cambio

El método se basa en el desplazamiento de las bases de cambio con una solucion de
acetato aménico a pH 7, y a continuacién se realiza la valoracion de los cationes
desplazados por métodos fisicos o quimicos.

En primer lugar, se pes6 4 g de suelo, colocandolos en tubos de centrifuga y
afiadiendo los 33 mL de acetato amoénico 1N a pH 7. A continuacion se llevo al
agitador mecanico durante 5 min.

Una vez pasado este tiempo, destapamos los tubos y los metimos a centrifugar hasta
que el liquido sobrenadante estaba claro, unos 5 min.

Este liquido sobrenadante lo recogimos en un matraz aforado y se repitié la operacion
tres veces mas.

Ya terminadas todas las operaciones el liquido se filtr6, para su posterior
determinacion de cationes de cambio por absorcion atémica y emision de llama.

Por dltimo, se construy6 la curva patrén de cada cation, relacionando absorbancias
con las concentraciones. Los resultados se expresaron en cmol(+) Kg* de suelo seco,
por lo tanto:

p.p.m.dilucion
IKa-1 = 10 X 100
cmol(+)Kg Peq X gramos de suelo seco
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en los diferentes andlisis de suelos y de los aceites
esenciales se presentan en las Tablas 1, 2 y 3 del apartado ANEXOS.

Posteriormente se ha realizado un estudio estadistico con los datos obtenidos
mediante el software Statgraphics version 16.1.17, para ello hemos realizado una
correlacion bilateral de Pearson, la cual permite saber el grado de asociacion entre los
diferentes analisis y también el sentido de su relacién (positivo o negativo).

Por la gran cantidad de datos, se han decidido escoger aquellos compuestos que
tienen mayor contenido respecto al resto y las propiedades del suelo que afectaran en
mayor medida en el porcentaje final de los compuestos o que tenian mas diferencias
entre zonas.

En la Tabla 4 se observan los datos obtenidos una vez aplicado el coeficiente de
correlacion lineal de Pearson. Cada celda de la tabla contiene tres valores referidos al
cruce de dos variables: La primera es el valor del coeficiente de correlacion de
Pearson, la segunda contiene el nivel critico bilateral que corresponde a ese
coeficiente y la tercera el nUmero de casos validos sobre el que se han efectuado los
calculos. Se han obtenido un nimero menor de correlaciones significativas de lo
esperado, esto dificultard la obtencion de conclusiones, ya que el namero de
relaciones entre compuestos y suelo son muy reducidas.

% Caliza % MOT Ca CIC Cloruros % Arcilla
activa 0 (cmolc/kg) | (cmolc/kg) | (mg/L) | (<0,002mm)
Correlacion -0,514| 0,159 -0,39 -0,08| 0,496 670"
de Pearson
Monoterpenos Sig
(hidrocarburos) (biléteral) 0,087 0,621 0,21 0,804 0,101 0,017
N 12 12 12 12 12 12
Correlacion 0,363| -0,314 0,252 -0,278| -0,442 -,595"
de Pearson
Monoterpenos Si
oxigenados (bigllz.ateral) 0,246 0,32 0,429 0,381 0,15 0,041
N 12 12 12 12 12 12
Correlacion 056| 674 641" 832"| -0,232 -0,143
de Pearson
Sesquiterpenos Sig
(hidrocarburos) (biléteral) 0,073 0,023 0,034 0,002 0,492 0,676
N 11 11 11 11 11 11
Correlacion ;795" | 0,437 782" ;744" | -0,535 -0,39
. de Pearson
Sesquiterpenos Si
oxigenados (biglJéteraI) 0,003 0,179 0,004 0,009 0,09 0,235
N 11 11 11 11 11 11
Correlacion 0,49| 0,599 0,39 0,553 -0,323 -0,337
. de Pearson
Diterpenos Sig
(hidrocarburos) (biléteral) 0,126 0,051 0,235 0,078 0,333 0,311
N 11 11 11 11 11 11
. Correlacién .
a -Pineno de Pearson -0,156 -,607 -0,202 -0,531 -0,114 0,135
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Sig. 0,629| 0,036 0,528 0,076 0,723 0,677
(bilateral)
N 12 12 12 12 12 12
dCorrelauon 0413| -0232 0,511 0,292 -,680" -0,01
e Pearson
B-Pineno Sig.
(bilateral) 0,182 0,468 0,09 0,357 0,015 0,975
N 12 12 12 12 12 12
Correlacion 0,352 593 -0,225 0342| 0,568 0,516
de Pearson
Mirceno Sig. 0,262 | 0,042 0,481 0,277| 0,054 0,086
(bilateral)
N 12 12 12 12 12 12
Correlacion 0,017 0,351 0,108 0,089 0,005 -0,116
de Pearson
Limoneno Sig. 0,959 0,264 0,738 0,784 0,989 0,719
(bilateral)
N 12 12 12 12 12 12
Correlacion
o Peareon 0,21 -0,01 0,206 0,184 | -0,483 -0,037
o-Cubebeno Sig. 0,513| 0,975 0,52 0,567| 0,112 0,909
(bilateral)
N 12 12 12 12 12 12
Correlacion . .
de Pearson 0,173 ,661 0,336 ,666 0,184 0,025
o- Amorfeno Slg. 0,59 0,019 0,286 0,018 0,567 0,939
(bilateral)
N 12 12 12 12 12 12

Tabla 4 Correlaciones de Pearson (Compuestos-Analisis del suelo)

Para poder afirmar que la correlacion es estadisticamente significativa que los niveles
de significacion tienen que ser menor de 0,05. Hemos destacado las correlaciones
significativas en amarillo.

En primer lugar (Tabla 4), en lo que se refiere a grupos de compuestos, los
hidrocarburos monoterpénicos tienen una correlacion significativa con la arcilla, los
monoterpenos oxigenados la tienen con la arcilla; los hidrocarburos sesquiterpénicos
su correlacién es significativa con varios, estos son la materia organica, el calcio y la
CIC; por ultimo, los sesquiterpenos oxigenados también con varios, son la caliza
activa, el calcio y la CIC. En los hidrocarburos diterpénicos no se han encontrado
ninguna correlacion significativa.

Ahora se realizara el mismo proceso, pero con los compuestos predominantes: En el
o-pineno se observa una correlacion significativa con la materia organica; en el p-
pineno con los cloruros; en el mirceno con la materia organica y los cloruros; en el
caso del limoneno no tiene correlacion significativa con ninguna propiedad del suelo, lo
mismo ocurre con el a-cubebeno; y por ultimo el a-amorfeno con la materia organica y
la CIC.

Una vez visto que compuestos tienen o no correlacion significativa con los principales
parametros del suelo, se observaran sus tendencias, con el objetivo de mostrar como
evolucionan dependiendo de las propiedades del suelo. Para ello se debe ir a la casilla
Correlacion de Pearson, la cual permitird medir el sentido de su correlacion (positivo o
negativo). Sus valores oscilan desde -1 hasta 1.
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Se empezara por los grupos de compuestos, en los que se ha visto que los
hidrocarburos monoterpénicos eran significativos con la arcilla y estos tienen una
correlacion de Pearson positiva, por lo tanto, a mas arcilla en el suelo los
hidrocarburos monoterpénicos tienden a aumentar; en los monoterpenos oxigenados
sucede al contrario, a cuanta mas arcilla en el suelo su porcentaje sera menor en la
planta. Los hidrocarburos sesquiterpénicos tienen una tendencia positiva con la
materia organica, el calcio y la CIC, sobre todo la CIC, ya que se acerca bastante a 1.
Por dltimo, los sesquiterpenos oxigenados también tienden a crecer cuando la caliza
activa, el calcio o la CIC aumentan.

En el caso de los compuestos predominantes, el a-pineno tiene una correlacion de
Pearson negativa con la materia organica, por lo tanto, tiende a aumentar en suelos
con materia organica. La tendencia del 3-pineno con los cloruros es también negativa.
En el mirceno sus tendencias son positivas con la materia orgénica y los cloruros.
Finalmente, el a-amorfeno tiende a aumentar cuando aumentan los valores de materia
organica o de la CIC. En el caso del limoneno y del a-cubebeno no se han mirado sus
tendencias, ya que no se han encontrado correlaciones significativas con las
propiedades del suelo.

Propiedades del suelo

Con las propiedades del suelo destacadas (Tabla 5) vamos a realizar una serie de
figuras con las medias de cada punto de muestro, con las que queremos destacar
como varian las propiedades del suelo de una zona a otra. De igual forma se realizara
con los compuestos de los aceites esenciales (Tabla 6y 7).

%Cgliza % MOT Ca CiC Cloruros % Arcilla
activa (cmolc/kg) | (cmolc/kg) (mg/L) (<0,002mm)

Lliria 1 36,32 4,43 21,91 23,23 15,00 5,00

Lliria 2 38,75 4,12 23,94 25,74 24,00 6,00

Lliria 3 46,80 4,07 34,92 36,16 24,00 13,00
Lliria 4 55,12 4,97 22,14 23,69 32,00 7,00

Borrell 1 0,92 4,37 15,68 29,81 42,00 44,00
Borrell 2 (0,44 6,97 8,41 24,41 56,00 21,00
Borrell 3 2,27 3,81 15,37 27,92 51,00 20,50
Borrell 4 |1,08 2,12 4,45 16,43 43,00 34,00
Segart1l 1,03 2,22 15,56 16,25 48,00 18,50
Segart 2 (4,20 1,10 11,38 13,18 31,00 26,00
Segart 3 1,03 2,21 4,72 13,54 32,00 20,50
Segart4 0,81 1,15 2,87 8,98 36,00 15,50

Tabla 5 Resultados de las propiedades del suelo en Lliria, Borrell y Segart
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Figura 5 Valores medios de la caliza activa para cada zona
de estudio

Figura 4 Valores medios de la Ca para cada zona de estudio

La Figura 5 contiene los datos de la caliza activa de las tres zonas de estudio, y
observando se llega a la conclusién que en la zona de Lliria hay una cantidad mucho
mas grande de caliza que en el resto de zonas, las cuales tienen niveles parecidos.
Como comentabamos en la introduccion, cuando se hablaba de los tipos de suelos,

Segart y Borrell son suelos descarbonatados.

Por otro lado, el contenido de Ca esta representado en la Figura 4, el cual tiene una
similitud con el de la caliza activa, ya que estan relacionados. Por lo tanto, la zona con
mayor contenido en Ca es Lliria, el resto presentan un contenido parecido.
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Figura 7 Valores medios de la CIC para cada zona de estudio

Figura 6 Valores medios de la MOT para cada zona de estudio

En la Figura 7 esta representada la cantidad total de cationes cambiables que estan
adsorbidos en las particulas coloidales, donde se observa un gran salto de Segart a
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Borrell y Lliria que tienen unos niveles mas parecidos. Esto nos dice que las dos zonas
con mayores contenidos en material coloidal tienen un suelo mas fértil que los suelos
siliceos, ya que se intercambian mayor contenido de nutrientes en forma de cationes
adsorbidos en la arcilla y la materia organica, que tienen carga negativa.

La Figura 6 muestra las medias del porcentaje de materia organica que desarrollan un
papel de importante en la fertilidad, ya que intercambia nutrientes con la plata, y en la
conservacion y presencia de vida en el suelo. En este caso, se aprecia una gran
diferencia entre zonas, ya que el contenido en Segart es minimo y en el resto los
niveles son bastante mas altos. Esto puede estar ligado al nivel de la actividad
biolégica, ya que cuando se ha hablado de los tipos de suelo, las zonas con mayor
contenido de actividad biolégica coinciden con las de la materia organica.

Cloruros (mg/L) % Arcilla (<0,002mm)

60,00 35,00

50,00 30,00 A
/\ 25,00
40,00 - / \
\ 20,00
30,00

8 8
-] -] \
] ]
= \ 2 15,00
20,00 \
10,00 \
10,00 500
0,00 . 0,00
Segart Borrell Lliria Segart Borrell Lliria
Figura 9 Valores medios de los cloruros para cada zona Figura 8 Valores medios de la arcilla para cada zona de
de estudio estudio

En la Figura 9 se encuentran las medias de los cloruros, micronutriente que
desempenfa un papel esencial para las plantas, ya sea en la fotosintesis, en la ésmosis o
en la supresion de enfermedades de las plantas, pero sin llegar a altas concentraciones.
Se aprecia un mayor nivel de éste en Lliria, llegando casi a los 50 mg/L, y un minimo en
Borrell. La zona de Segart se mantiene con nivel intermedio entre Borrell y Lliria.

Por ultimo, la Figura 8 contiene los datos de arcilla en el suelo (la fraccion coloidal), la
cual retiene los nutrientes en el suelo, con lo que aumenta la fertilidad. Por lo que se
ve, la zona con mayor contenido en arcillas es Borrell, con un 30% del total del suelo, y
la zona con menor proporcidn es Lliria. Segart se queda a mitad entre las dos zonas
anteriores.
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Aceites esenciales

Una vez comentadas las figuras de las propiedades del suelo y sabiendo cuales de
esas propiedades tiene correlaciéon significativa con los compuestos y su tendencia,
vamos a presentar las gréficas correspondientes a la composicion quimica de los
aceites esenciales, con los datos de las Tablas 5 y 6, que contienen los porcentajes
correspondientes a las areas de los picos de los cromatogramas, que tomamos como
una aproximacion adecuada al porcentaje de la composicién del aceite esencial. Con
estas figuras se mostrara qué zonas tienen mayor porcentaje de aceites esenciales y
cémo les afectan las propiedades del suelo.

Monoterpenos | Monoterpenos | Sesquiterpenos | Sesquiterpenos Diterpenos
(hidrocarburos) | oxigenados | (hidrocarburos) | oxigenados | (hidrocarburos)
1 65,1 14,3 7,5 4,4 0,0
2 79,4 6,2 5,7 1,8 0,1
Segart
3 59,6 7,9 15,2 6,5 0,2
4 63,0 7,2 11,8 10,1 0,1
1 79,9 1,7 13,1 2,6 0,1
2 79,2 1,8 14,2 1,4 0,2
Borrell
3 66,9 1,8 21,8 3,0 -
4 69,6 2,4 11,7 1,2 0,1
1 66,0 5,5 22,7 3,3 0,2
L. |2 55,8 15,8 15,0 6,1 0,2
Lliria
3 56,0 5,7 25,6 8,0 0,2
4 65,3 7,9 16,5 4,7 0,2

Tabla 6 Resultados de los compuestos obtenidos de los aceites esenciales en Lliria, Borrell y Segart
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Figura 11 Valores medios de los sesquiterpenos oxigenados

para cada zona de estudio

Figura 10 Valores medios de los hidrocarburos
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Figura 12 Correlaciones de la cal. Activa, Cay la CIC con los sesquiterpenos oxigenados

La Figura 11 contiene las medias de los datos de los sesquiterpenos oxigenados de
cada zona, con una marcada diferencia en Borrell, ya que su nivel es mas bajo en
relacién con el resto de zonas. Que tenga este nivel u otro parece gque viene dado por
los niveles de caliza activa, de calcio o de intercambio catiénico que haya en el suelo,
ya que existe una correlacion significativa entre estas propiedades y este grupo de
compuestos, esto significa que la relacion entre ellos es bastante buena. Por lo tanto,
al ver sus tendencias en la Figura 12 se puede decir que al aumentar estas
propiedades del suelo también lo haran los sesquiterpenos oxigenados, ya que en
aguellas zonas donde habia méas presencia de sesquiterpenos oxigenados, también lo
eran para las propiedades del suelo mencionadas anteriormente.

Sesquiterpenos (hidrocarburos) - MOT - Ca - CIC
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Figura 13 Correlaciones de la MOT, la Ca y la CIC con los sesquiterpenos (hidrocarburos)

En los hidrocarburos sesquiterpénicos, de la Figura 10, se observa que cada zona de
estudio presenta un valor diferente al resto, con Lliria como zona con mayor cantidad y
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Segart con menos. Estos niveles pueden ser consecuencia de los contenidos de Ca en
el suelo y por el intercambio catidnico entre suelo y planta. Por su tendencia, como se
observa en la Figura 13, si estos se incrementan también lo hardn los hidrocarburos
sesquiterpénicos.
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Figura 15 Valores medios de los monoterpenos oxigenados  Figura 14 Media hidrocarburos monoterpénicos de cada
para cada zona de estudio zona de estudio
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Figura 16 Correlacion del % de arcilla con los monoterpenos oxigenados

En la Figura 15 estan los monoterpenos oxigenados. Comparando las zonas se
aprecia una clara diferencias, donde Borrell tiene un nivel mas bajo respecto al resto,
los niveles de los cuales son bastante similares. Estas cantidades pueden estar
directamente relacionado con la arcilla, por su correlacion significativa, y cuando esta
aumenta los monoterpenos oxigenados también tienden a aumentar.
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Figura 17 Correlacion del % de arcilla con los monoterpenos (hidrocarburos)

Los hidrocarburos monoterpénicos, de la Figura 14, son el grupo de compuestos con
los contenidos mas altos, con el a—pineno como compuesto mas abundante. Se puede
observar que los niveles mas altos pertenecen a Borrell, por otro lado, Lliria es la que
tiene los mas bajos. Observando los picos de las propiedades del suelo, esto pude
deberse, como el grupo anterior, por las arcillas que se encuentran en el suelo, las
cuales incrementan los niveles de los hidrocarburos monoterpénicos, ya que los picos
mas altos de las arcillas se encuentran en la misma zona que los de esta fraccion de
compuestos.
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Figura 18 Media hidrocarburos diterpénicos para cada zona de estudio

Los compuestos de este grupo presentan los contenidos mas bajos, pero se aprecia
que Lliria es, de las tres zonas, la que tiene una mayor cantidad. Las otras dos tienen
niveles parecidos. En este caso no se han encontrado correlaciones significativas
entre los diterpenos y los andlisis del suelo, por lo tanto, no se sabe si las propiedades
del suelo afectan o no a la planta o afectan poco como para valorarlo.
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a -Pineno | B-Pineno | Mirceno | Limoneno | a-Cubebeno | a— Amorfeno
1 44,9 1,5 12,6 4,1 0,3 2,6
2 63,9 2,1 9,7 2,5 1,9 0,8
Segart
3 37,1 1,8 16,0 3,1 4,0 3,5
4 46,6 1,3 11,2 2,2 0,9 0,1
1 41,3 2,0 31,6 3,6 1,2 7,3
2 33,0 1,0 39,6 4,1 1,9 7,9
Borrell
3 38,0 1,8 23,8 1,9 0,2 14,9
4 38,6 1,9 25,9 2,1 2,4 3,9
1 38,1 2,4 20,6 3,0 1,8 10,6
L. |2 38,9 1,7 7,4 5,2 2,6 1,0
Lliria
3 34,4 2,3 15,6 2,2 5,6 6,7
4 45,2 1,8 14,4 2,4 0,4 6,9

Tabla 7 Resultados de los compuestos obtenidos de los aceites esenciales en Lliria, Borrell y Segart

Una vez visto cémo evolucionan los diferentes grupos de compuestos dependiendo de
la zona en la que estén, vamos a realizar figuras y observar los mismos puntos que
anteriormente, pero con los compuestos que hemos obtenido unos niveles mayores
con relacion a los demas.

o-pineno B-pineno
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Figura 20 Valores medios del a-pineno de cada zona de estudio Figura 19 Valores medios del B-pineno de cada zona de
estudio
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Figura 21 Correlacién de la MOT con el a-pineno

En la Figura 20 se encuentra el a-pineno, el compuesto con los niveles méas altos,
dentro de los aceites esenciales del Juniperus. Este se encuentra en mayores
cantidades en Segart y el resto de zonas tienen unos niveles parecidos. Esto se puede
deber a la materia organica, con la cual se ha encontrado una relacién significativa, y

la presencia de esta produce que se reduzcan los niveles a-pineno.
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Figura 22 Correlacioén de los cloruros con el B-pineno

El B—pineno, de la Figura 19, tiene unos niveles bastante similares en las tres zonas,
pero asi y todo Lliria supera ligeramente a los demas. Estos niveles pueden estas
relacionados directamente con la cantidad de cloruros, los cuales hacen que

disminuyan los niveles del compuesto.
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Figura 24 Valores medios del mirceno de cada zona de estudio Figura 23 Valores medios del limoneno de cada zona de
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Figura 25 Correlaciones de la MOT y los cloruros con el mirceno

La Figura 24 contiene el mirceno, el segundo compuesto con los niveles mas altos,
sobre todo en Borrell donde sus niveles son bastante mas altos que las demas zonas.
Que tenga estos niveles y no otros puede estar ligado a la materia organica que se
encuentra en el suelo, la cual favorece la produccién de este tipo de compuesto.

El limoneno, de la Figura 23, tiene un pico importante en Lliria, por lo tanto, es la zona
con mayor contenido. Las otras dos zonas tienen niveles bastante similares. En el
caso del Limoneno no se ha encontrado ninguna correlacion significativa con ningun
andlisis del suelo realizado, por lo tanto, no se sabe ciertamente como afectan al
Limoneno las propiedades del suelo o si no afectan.
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Figura 27 Valores medios del a-cubebeno de cada zona Figura 26 Valores medios del a-amorfeno de cada zona de
de estudio estudio

Los a-cubebeno (Figura 27), tienen su pico mas alto en Lliria y el mas bajo Borrell.
Como en el limoneno, en los a-cubebeno no se han encontrado ninguna relaciéon con
las propiedades del suelo analizadas.
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Figura 28 Correlaciones de la MOT y la CIC con el a-amorfeno

En los a-amorfeno se ve claramente que los niveles en Segart son los menores y que
Borrell es la zona donde se han detectado mayores niveles. Esto puede suceder
gracias a las cantidades de materia organica en el suelo y al intercambio catiénico,
favorecen el incremento del compuesto.
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6. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se presentan los resultados obtenidos de los analisis de las
propiedades del suelo y de los aceites esenciales que se encuentran en las bayas del
Juniperus oxycedrus subsp. oxycedrus de las tres zonas de trabajo escogidas por sus
caracteristicas climaticas y edéficas.

En la comparacion de los tres lugares, se ha observado que en los analisis de los
aceites Lliria ha sido la zona con mayores niveles de los grupos de compuestos,
menos en la fraccidbn de hidrocarburos monoterpénicos, grupo con los niveles mas
altos en las tres zonas. Esta ultima fraccion ha presentado los valores mas altos en la
zona Borrell, pero no en sus compuestos principales (a-pineno, B-pineno, limoneno), a
excepcién del mirceno, que en este si que se han registrado valores mucho mas altos
que en el resto de zonas. En Borrell el resto de grupos de compuestos se han
registrado niveles mas bajos. Por ultimo, en Segart ha tenido valores similares que
Lliria en los sesquiterpenos y monoterpenos oxigenados, en el resto ha tenido valores
mas bajos en comparacion al resto.

Comparandolos con las propiedades de los suelos de las tres zonas de estudio y
teniendo en cuenta sus correlaciones, se observa que los hidrocarburos
monoterpénicos comparten una correlaciéon con los contenidos de arcilla del suelo, las
cuales producen un aumento en la proporcion de estos compuestos. No obstante,
analizando cada compuesto en particular, se observan relaciones distintas, ya que el
a-pineno esta relacion la tiene con el porcentaje de materia organica, que da lugar a
una disminucién en el porcentaje de este compuesto. El B-pineno la tiene con los
cloruros, cuyo nivel muestra una relacién inversa con el contenido de dicho
compuesto. El mirceno la tiene con la materia organica y los cloruros, cuyos niveles se
hallan asociados a un incremento de esta sustancia. En los monoterpenos oxigenados
también se ha encontrado una posible correlacion con las arcillas, pero en este caso,
el nivel de éstas es mayor en las zonas donde la proporcion de este grupo de
compuestos es minima. En el caso de los hidrocarburos sesquiterpénicos se ha
encontrado que comparten correlaciones con la materia orgénica, el calcio y la CIC,
los cuales incrementan el porcentaje de los compuestos de este grupo. Por dltimo,
cabe citar las relaciones entre los sesquiterpenos oxigenados y el suelo con la caliza
activa, el calcio y la CIC, que también estan asociados a un incremento en los niveles
de los compuestos de este grupo.

Por lo tanto, vistas las conclusiones se puede decir que la variacién del tipo de suelo si
gue afecta, en mayor o menor medida, al contenido final de la composiciéon de los
diferentes aceites esenciales del Juniperus, ya que se ha demostrado que
determinadas caracteristicas del suelo favorecen o perjudican la produccion de un
compuesto u otro. Esto lleva a pensar que seria conveniente realizar un estudio de
mayor profundidad sobre la interaccion suelo-planta, especialmente en una evolucion
estacional, para observar que cambios se observan, tanto en las propiedades de los
suelos como de los aceites esenciales, en los diferentes estadios de la planta.
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