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HYDROGEOCHEMICAL CHARACTERIZATION OF THE SPRINGS OF THE SERRALADA LITORAL CENTRAL (NE, IBERIAN PENIN-
SULA) IN RELATION TO THE SURROUNDING LITHOLOGY AND ENVIRONMENTAL FACTORS. — In arid or semi-arid environments,
such as the Mediterranean region, the need for finding freshwater springs, building fountains and preserving
them has always been part of the socio-economic development of a country. This fact explains the large
cultural legacy that such springs have left in these lands and the interest of the inhabitants in understanding
the physical, chemical and mineral-medicinal properties of their waters. This study aims to hydrogeochemi-
cally characterise the springs of the Serralada Litoral Central (NE Iberian Peninsula, Barcelona) and to relate
the chemical composition of their waters with the lithology, land use and climate. The physical and chemical
properties of these waters are determined by the interaction of different factors such as climate, lithology,
soil type and anthropogenic activities. However, lithology and human activities are by far the most important
factors conditioning the chemical composition of water. The conductivity of such waters is determined by
the residence time that the water interacts with the rocks and their meteorization level. Therefore, the water
of the springs located on the Montnegre mountain range, where the lithology is dominated by metamorphic
rocks (which are hardened against weather), are softer than those found in Marina, Sant Mateu-Céllecs and
Corredor mountain ranges, dominated by tonalite or granodiorite rocks. The waters of the fountains from the
Serralada Litoral Central are mostly dominated by calcium bicarbonate. Nonetheless, there are differences
among fountains with regard to the relative proportion of other cations and anions. Montnegre’s springs
presented the highest phosphate and sulphate concentrations. On the other hand, springs from Marina and
Sant Mateu-Cellecs presented higher concentrations of magnesium and sodium than springs in Corredor or
in Montnegre. Despite that, not all of the differences can be explained by lithology. Human activities around
the springs can alter the ionic composition of water, and higher concentrations of nitrate and chloride con-
centration are evident near urban areas. Our results also show that climatic factors, such as water deficit,
can enhance evapotranspiration and increase chloride and sodium concentrations.

Introduccié

En regions arides o semiarides com és ara la
regié Mediterrania, I’existéncia de fonts o surgén-
cies d’aigua sempre ha despertat molt interes
en contraposicio a les regions més humides. La
disponibilitat d’aigua a I’abast de les persones ha
estat sovint un factor clau pel desenvolupament
de I'activitat humana; i d’aqui ve la importan-
cia cultural que sempre han tingut les fonts per
a la nostra civilitzacié. Aixd explicaria I'elevada
varietat d’enginys existents que faciliten la cap-
tacié d’aigua per molt petita que sigui la surgén-
cia a través del subsol. La diversitat de glossari,
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tots ells relacionats amb tot allo que maximitza
I’'aprofitament de les surgéncies d’aigua com ai-
xernador, albelld, aljub, bagant, bunonera, canal,
canaleta, cisterna, mina, perico, plomall, pou, se-
nia, trenc, ullal, xup,...(Grup Llavor, 1985; Riera i
Ochoa, 1995; Marti, 1998), en sén una bona prova
molt abans de I'Gs extensiu de combustibles fos-
sils que ha permeés fer Us de maquinaria potent
per extreure aigua de dificil accés. | no només era
cercar la comoditat de disposar aigua a I'abast,
sind de poder-ne gaudir (fig. 1). Fruit d’aquest
bagatge cultural, avui en dia s6n encara ben ha-
bituals tota mena d’activitats socials, com excur-
sions, festes o aplecs que s’organitzen a I'entorn
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P\RENTN?\ — Manantial Burriach

3, MANANTIAL BURRIACH — ARGENTONA — AGUA NATURAL ACiDULA — BICARBONATADA
) CALCICA — EXCELENTE PARA LA MESA

Figura 1. Aspecte de la font Picant d’Argentona (Manantial Burriac) en una postal del principi del segle XX on es fa

esment de les seves propietats fisicoquimiques.

de les fonts. Perd qui no amaga el plaer de cercar
el recer d’'una font i d’assaborir-ne I'aigua fresca?
D’aqui ve I'interés que sempre ha despertat co-
neéixer les seves propietats organoléptiques i me-
dicinals (Carbé, 1889; Baeza et al., 2001; Padrés,
2010) que encara fan que sigui més atractiva la
recerca de noves fonts o de recuperar el patrimo-
ni de les malmeses (Vifials i Padrés, 1982; Bosch
de Doria et al., 2003; Serra, 2010). Sort en tenim
de la memoria col-lectiva que ha motivat I’exis-
téncia d’associacions populars amb I'Unic objec-
tiu de recuperar fonts que teniem oblidades i que
ja les donaven per perdudes. Perd també fa que
segueixi despertant en molts de nosaltres la curi-
ositat d’analitzar les seves propietats fisicoquimi-
ques i aixi seguir fruint d’aquest bagatge cultural
tan propi de les regions mediterranies.

La composicié fisicoquimica de les aiglies de
les fonts procedents de surgéncies subterranies
ve determinada per la interaccié de diversos fac-
tors: climatics, litologics, edafics i antropogénics
entre d’altres (Schlesinger, 1997). Concretament,
la interaccio entre les variables climatiques (plu-
ja i temperatura) i la composicié mineralogica de
les roques (litologia) en determinen el grau de
meteoritzacié quimica. Cal tenir present que la
meteoritzacié quimica es produeix perqué I'ai-
gua de pluja és lleugerament acida (5.8-6.2 de
pH; Charlson i Rodhe, 1982). De manera que la
meteoritzacié quimica conjuntament amb la so-
lubilitzacié de substancies procedents del sol
(compostos organics solubles), a consequéencia
dels processos edafics condicionats pel tipus de
vegetacio i la geomorfologia, sén els maxims res-
ponsables de la composicié quimica (composicid
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ionica) i de les propietats fisiques de les aiglies
subterranies que tard o d’hora emergeixen a tra-
vés de les fonts o deus d’aigua (Carmona et al.,
2002). A més a més, cal afegir-hi la influencia que
poden arribar a tenir els usos del sol en quant
a determinats compostos solubles que solen ser
poc abundants a la natura, pero que fruit de I'ac-
tivitat humana s’han incrementat notoriament des
de mitjan del segle passat, com és el cas dels ni-
trats, i la contaminacié fecal i organica entre d’al-
tres (Otero, et al., 2009; Prat et al., 2011). També
és cada cop més freqiient la preséncia d’algunes
substancies completament noves per la natura i
que només son explicables per raons antropoge-
niques, com és el cas de la preséncia de pesti-
cides, metalls pesats o productes farmacéutics
(Garrido et al., 2000).

Com que la meteoritzacioé de les roques és el
procés més important que determina la composi-
ci6é quimica de les aigles, si coneixem la natura-
lesa litologica de la zona d’estudi es pot arribar a
predir la composicié idnica majoritaria de les ai-
gles (Kehew, 2001). Per exemple, si la meteorit-
zacié es produeix sobre roques sedimentaries del
tipus halita aleshores les aiglies seran cloruroso-
diques, i si és sobre roques sedimentaries riques
en guixos, les aiglies esdevindran sulfatocalciques
(Strahler, 1975). Pel que fa a la Serralada Litoral
Central entre els rius BesOs i la Tordera, el tipus
de roques que predominen son les roques pluto-
niques granitiques exceptuant les cotes altes de
la serra del Montnegre que esta formada per di-
ferents roques metamorfiques (IGME, 1983). De
tal manera que la meteoritzacié quimica dels gra-
nitoids entre d’altres fa que determinats minerals
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que les integren, com els feldspats (ortosa, albita),
els plagioclasis (anortita i sericita), I'amfibol (horn-
blenda) i les miques (biotita i moscovita), doni lloc
a diferents tipus d’argiles segons el seu grau de
meteoritzacié (White i Brantley, 1995). | per tant,
tot aquest procés d’alteracié quimica fa que en
contacte amb I'aigua s’alliberin diferents proporci-
ons ioniques segons el tipus de roca granitica me-
teoritzada (White i Brantley, 1995). Concretament,
a la Serralada Litoral Central hi ha tres tipus de
roques granitiques: la granodiorita, el monzogranit
o leucogranit i la tonalita (Enrique, 2014). D’aques-
tes tres, les més facilment meteoritzables sén les
granodiorites i les tonalites que donen lloc al sau-
16. En canvi el monzogranit o leucogranit és una
roca molt més dura atés que conté una proporcidé
molt més alta de quars en comparacié a les altres
dues roques. Les diferéncies entre la granodiori-
ta i la tonalita ve determinada per la seva distinta
composicio i proporcié mineral. La tonalita conté
una proporcié més elevada de minerals melano-
crats (hornblenda, biotita, que contenen Mg, Ca i
Fe) i de plagioclasis (anortita que conté Ca i Al).
En canvi, en la granodiorita hi predominen els feld-
spats alcalins (ortosa i I'albita que contenen K i Na
respectivament) i una proporcié lleugerament més
alta de quars que fa que no es meteoritzi tant com
la tonalita. Per tant, és d’esperar que les aigles
d’aquelles fonts de la Serralada Litoral Central que
han estat en contacte més temps amb les tonalites
presentin més concentracioé de sals dissoltes (ai-
glies amb valors més alts de conductivitat), i pro-
bablement continguin una proporcié més elevada
de Mg i Ca i de bicarbonats (HCO;), és a dir ai-
glies d’alcalinitat més elevada. En canvi, en aque-
lles fonts situades en terrenys de granodiorita pro-
bablement trobariem una proporcié lleugerament
més elevada en sodi i potassi, tot i que els mine-
rals que contenen potassi son molt més dificils de
ser meteoritzats (White i Brantley. 1995). Perd no
tota la litologia de la Serralada Litoral Central esta
dominada per granitoids siné que a les parts altes
del Montnegre hi predominen roques metamorfi-
ques (majoritariament esquistos; Carmona et. al.
1996; Enrique, 2014). Aquestes roques en compa-
raci6 als granitoids son encara molt més dificils de
ser meteoritzades (Hess, 1989), i per tant, la con-
centracio ionica de les fonts ubicades al Montne-
gre hauria de ser molt més baixa en comparacié
a les altres fonts de la Serralada. A més a més,
les roques metamorfiques pel fet d’haver-se for-
mat a partir de roques sedimentaries a I'interior
de la terra (sota elevades pressions i temperatura)
contenen una composicido mineraldgica molt més
diversa amb diferents graus de meteoritzacio. Molt
sovint aquestes roques solen ser més riques en
fosfats i sulfats atés que aquests compostos tenen
un origen comu perqué formaven part de les restes
de matéria organica que contenia la roca sedimen-
taria abans de ser metamorfitzada a I'interior de la
terra (Strahler, 1975). Aixi, doncs, cal esperar que
les fonts ubicades al Montnegre es caracteritzin no

L’Atzavara 25: 93-104 (2015)

només per la seva baixa conductivitat (baixes con-
centracions idniques, tant en bicarbonats com en
cations alcalins); sind també per tenir proporcions
relatives més altes de fosfat i de sulfats en compa-
racio a la resta de les fonts de la Serralada.

Per ultim, no només la meteoritzacié quimica
de les roques explica la concentracio idnica ma-
joritaria de les aiglies o la seva conductivitat, sind
el temps de residéncia de 'aigua en el subsol i la
taxa d’evaporacio que fan variar la magnitud dels
compostos ionics solubilitzats. | tot aixo indepen-
dentment de la influencia d’altres factors com és
la deposicioé d’aerosols marins en regions prope-
res al mar com és el cas del Maresme, que po-
den fer incrementar la proporcié de clorurs, sodi
i fins i tot sulfats. Cal tenir present també que la
contaminacié difosa que resulta de la urbanitza-
ci6 dispersa pel territori, pot fer també incremen-
tar significativament la concentracié idnica total
de les aigles de les fonts que estan sota la seva
influéncia (Sala, 2004). Aquest fet es posa de ma-
nifest per un increment significatiu de les concen-
tracions de clorurs i sodi; a part d’'un augment de
les concentracions de nitrat i de Carboni Organic
Dissolt (DOC).

L'objectiu d’aquest estudi ha estat doble.
Primer fer una caracteritzacié hidrogeoquimica
de les aiglies de les fonts de la Serralada Litoral
Central a partir dels compostos idnics majoritaris
i de les distintes proporcions idniques de cadas-
cuna de les fonts mostrejades. | segon, relacionar
aquesta caracteritzacio hidrogeoquimica amb els
diferents factors ambientals (climatics, litologics i
antropogenics) dels seus entorns. Val a dir que no
hem trobat massa informacié previament publi-
cada referent a la composicié idnica de fonts de
la Serralada Litoral Central, tret d’alguns treballs
locals (Mora et al., 1980; Grup Llavor, 1985); i molt
menys que hagin relacionat la seva caracteritza-
cié geoquimica amb I’entorn litologic d’aquesta
zona d’estudi (Bernal i Sabater, 2008; Carmona et
al., 2000). No obstant aix0, aquest treball seria el
primer que abracaria tot el context geografic de la
Serralada Litoral Central amb la intencionalitat de
cercar una explicacié sobre la composicié fisico-
quimica de les fonts a partir de la litologia i altres
factors ambientals i antropogenics.

Materials i métodes
Area d’estudi

Aquest estudi de les fonts s’ha portat a ter-
me en el tram central de la Serralada Litoral, el
compres entre els rius Besos i La Tordera. Aques-
ta area d’estudi s’ha dividit en quatre sectors o
regions: la serra de Marina, Sant Mateu-Céllecs,
el Corredor i el Montnegre (fig. 2) atés que pre-
senten caracteristiques climatiques i ambientals
clarament diferenciades (Campeny et al., 1992).
Quant a caracteristiques climatiques es dona un
gradient Nord-Sud de pluviositat. | quant a les
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Figura 2. Mapa de la Serralada Litoral Central on es mostra la localitzacio de les fonts estudiades distribuides en les
quatre subregions considerades. Els codis de les fonts estan explicats a la taula S1 del material suplementari.

ambientals, tant la vegetacio com la litologia hi ha
algunes diferéncies que s’evidencien facilment en
el paisatge. El tipus de vegetacid, tot i que esta
caracteritzada per boscos tipicament mediterra-
nis, a la serra de Marina i a Sant Mateu-Céllecs hi
dominen les pinedes de pi blanc (Pinus halepen-
sis) i pi pinyer (Pinus pinea), en canvi, a la serra del
Corredor i al Montnegre hi predominen els alzinars
(Quercus ilex), les suredes (Quercus suber), i les
pinedes de pi pinyer als vessants més assolellats i
de menor altura, i a les cotes més altes de la serra
del Montnegre hi trobem rouredes de roure africa
(Quercus canariensis) i roure de fulla gran (Quer-
cus petraea) (Riera, 2005; Panareda, 2012); com
també, al seu vessant nord, hi ha grans extensi-
ons de castanyers (Castanea sativa). La litologia,
tot i esta dominada per diferents tipus de granitoi-
des per tota la Serralada Litoral, a les cotes més
elevades del Montnegre dominen els esquistos i
altres roques metamorfiques (taula 1). No obstant
aixo, el tipus de roca granitica que predomina a
la Serra de Marina i Sant Mateu-Céllecs és la to-
nalita; en canvi pel Corredor i pel Montnegre és la
granodiorita. Altres roques de tipus granitoide que
també soén presents en bastants indrets de la Ser-
ralada soén els leocogranits i els porfids, que confi-
guren les parts altes d’alguns turons atés que son
roques de dificil meteoritzacié (Enrique, 2014).
Entre el 26 de gener i el 5 de juliol de 2013 es
van mostrejar 61 fonts distribuides per les qua-
tre regions de la Serralada Litoral Central (fig. 2)
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i situades entre 100 i 619 m s.n.m. A la serra de
Marina es van estudiar 10 fonts, cinc d’elles situ-
ades al vessant sud i les altres cinc al nord, a una
altitud mitjana de 272,1+12,2 m. La temperatura
anual mitjana és de 14,6+0,1°C, la precipitacié
681,3+3,9 mmi el déficit hidric 762+17,9 mm (tau-
la 1). Al tram de Sant Mateu-Céllecs es van mos-
trejar 24 fonts, set de les quals estan situades al
vessant nord, mentre que la resta aboquen les ai-
gues al Maresme. Cal destacar, pero, que algunes
d’aquestes fonts ubicades a la conca de la riera
d’Argentona també estan orientades a nord atesa
la complexitat geomorfologica d’aquesta vall. L'al-
titud mitjana d’aquestes fonts és de 252,9+20,5
m, la temperatura anual mitjana 14,5+0,1°C, la
precipitacié anual mitjana 674,4+5,1 mm i el défi-
cit hidric 779,4+23,7 mm (taula 1). Al Corredor van
ser mostrejades 15 fonts, cinc ubicades al vessant
nord i la resta al sud. Laltitud mitjana d’aquestes
fonts és de 372,125 m, amb una temperatu-
ra anual mitjana de 13,4+0,1°C, una precipitacié
anual mitjana de 753,6+8,9 mm i un déficit hidric
de 536,7+25,6 mm (taula 1). Finalment, al Mont-
negre es van mostrejar 12 fonts, gairebé totes
elles situades al vessant nord a excepcié Unica-
ment de tres (la font Montnegre, la font dels Amics
i la font dels Ocells). Laltitud mitjana d’aquestes
fonts és de 426,8+40,2 m, amb una temperatura
anual mitjana de 13+0,2°C, la precipitacié anual
mitjana 824,9+13 mm i el déficit hidric 463,3+30,6
mm (taula 1). Pel que fa als usos del sol a I'en-
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Taula 1. Resum de les caracteristiques de les arees d’influéncia de les fonts trobades a les serres de Marina, Sant
Mateu-Céllecs (SMC), Corredor i Montnegre (mitjana + error estandard). Les lletres indiquen diferéncies significatives

entre serralades a P<0.05 segons el test HSD Tukey.

Marina SMC Corredor Montnegre
Temperatura mitjana anual (°C) 14.6 +0.12 145+0.12 134 +0.1b 13+ 0.2°
Precipitacié mitjana anual (mm) 681.3 £ 3.9¢ 674.4+51¢ 753.6 £ 8.9p 824.9 + 13a
Deficit hidric mitja anual (mm) 762 +17.9a 779.4 £23.72 536.7 + 25.6° 463.3 £ 30.6°
% Sol forestal 99.6 + 0.32 89.4 + 3.2a 89.4 +4.7a 99.5 + 0.3
% Sol agricola 0.4 +0.3= 9.2+3.1a 10.2 £4.72 0.4+0.2a
% Sol urba 0+0a 1.34+1.01a 0.35+0.222 0.15+0.15=
% Roques metamorfiques 0x0°® 0.83 + 0.83° 0+0°® 71.9 £12.052
% Roques ignies 100 = 0= 95.39 + 3.84a 100 = 0= 28.1 + 12.05°
Altitud (m) 2721 £ 12.2%c 2529 + 20.5¢ 372.1 £ 25 426.8 + 40.22

torn de les fonts, aquest és gairebé sempre fores-
tal (89%) en la majoria de les fonts mostrejades,
i arriba a un 99% a la serra de Marina. Per altra
banda, les fonts del Corredor solen estan afec-
tades per un 10.2% de sol agricola, i les de Sant
Mateu-Céllecs per un 1,34% de sol urba.

Variables mesurades

Per a cadascuna de les fonts mostrejades es
mesurava el flux de sortida (litres/minut) mitjan-
cant una proveta, i la temperatura de l'aigua i
de I'aire per mitja dels termistors incorporats als
instruments de camp. Aquests instruments ser-
vien per mesurar la concentracié i el percentat-
ge d’oxigen dissolt mitjancant un sensor-optode
(YELOW SPRING); el pH amb un pHmetre ORION
préviament calibrat amb tampons de 7 i de 10; i
la conductivitat eléctrica de I'aigua mitjangant un
conductimetre (WTW) calibrat a 25°C. La conduc-
tivitat dona informacié de la quantitat de sals dis-
soltes a I'aigua. També es valorava in situ I'alcali-
nitat de I’aigua, que ens dona informacié sobre €l
contingut de bicarbonats i carbonats en dissolucié
(vegeu apartat analisis quimiquess). A més a més,
es recollien tres mostres d’aigua (100 ml en total )
per a la posterior analisi al laboratori del contingut
d’anions (clorurs, sulfats, nitrats, nitrits, i fosfats) i
cations (calci, magnesi, sodi i potassi), i també per
quantificar el contingut de carboni organic dissolt
(DOC). Totes les mostres d’aigua obtingudes eren
préviament filtrades in situ a través d’un filtre de
fibra de vidre WHATMAN GF/F) que estava preévi-
ament muflat a 450°C, i després congelades fins
a la seva posterior analisi al laboratori.

Analisis quimiques

Els cations majoritaris en dissolucié sén el cal-
ci (Caz¥), el magnesi (Mg2?+), el sodi (Na+) i el po-
tassi (K*), atés que les seves concentracions son
de I'ordre de mg L-'. Aquests han estat analitzats
mitjangcant cromatografia d’intercanvi ionic (Mo-
del 761 COMPACT IC 1.1. METROHM) mitjan-
¢ant un detector de conductivitat, i utilitzant una
columna especifica de cations (APHA, 1998). Els
anions en dissolucié com soén els sulfats (SO,%) i
clorurs (CI) van ser analitzats mitjancant croma-
tografia ionica (Model 761 COMPACT IC 1.1. ME-
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TROHM) amb detector de conductivitat, i fent Us
d’una columna especifica d’anions (APHA, 1998).
Els sulfats i els clorurs conjuntament amb els bi-
cabonats (HCO,") i els carbonats (CO,2) constitu-
eixen el total d’anions majoritaris en dissolucié a
les aiglies continentals. Tant els bicarbonats com
els carbonats s’analitzaren a partir de I'analisi
de l'alcalinitat. L’alcalinitat es mesura mitjancant
una valoracié amb un acid fort, que consisteix en
afegir-hi volums coneguts d’acid sulfuric de con-
centracio coneguda (0,02N) a la mostra d’aigua
de volum preestablert (25 ml) per mitja d’una bu-
reta automatica fins que el pH de l'aigua arribi a
4,5, indicat pel viratge de color d’un reactiu mixt
de blau de metile (APHA, 1998). En aquest mo-
ment és quan tots els anions febles presents a
I’aigua (és a dir, els bicarbonats i carbonats) han
estat desplacats pels anions forts (en aquest cas
per I'acid sulfuric afegit). Els altres anions mesu-
rats son el nitrat (NO;), el nitrit (NO,)i el fosfat
(HPO,%). Aquests anions no formen part del grup
d’anions majoritaris donat que les seves con-
centracions sén uns tres ordres de magnitud per
sota (és a dir, concentracions de I'ordre del ug
L-1). Tant el nitrat com el nitrit han estat mesurats
per colorimetria pel meétode (Keeney i Nelson,
1982), amb I'Gnica diferéncia que tot el nitrat de
la mostra ha estat préviament passat a nitrit per
mitja d’una columna reductora de cadmi. El fosfat
també s’ha analitzat per colorimetria pel métode
de Murphy i Riley (1962). Finalment s’ha analitzat
el contingut de DOC de la mostra mitjancant una
oxidacio catalitica a elevades temperatures i per
cromatografia de gasos es mesurava el CO, re-
sultant (SHIMADZU TOC analyser)

Obtencid i tractament de dades geografiques

Per a cada font es va delimitar una area de
zona d’influéncia sobre les caracteristiques fisico-
quimiques de les aigles de la font. Es conside-
rava zona d’influencia de cada font com I'espai
compres entre la cota de la font i les carenes que
I’envolten (és a dir, topograficament aiglies amunt
de la surgéncia).

Per a cada zona d’influéncia es va extreure
informacio litologica, climatica i de cobertes de
vegetacid i usos del sol. La informacio litoldgica
va ser extreta dels mapes (IGME, 1983). Les da-
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des climatiques, temperatura i precipitacié mitja-
nes anuals, es van extreure de I’Atlas Climatic de
Catalunya (Pons, 1996). Amb aquestes dades es
va calcular el déficit hidric climatic de cada font
seguint la fitxa hidrica de Thornthwaite (Thornth-
waite, 1948). Finalment, les dades de cobertes de
vegetacio i usos del sol es van extreure del mapa
de cobertes de Catalunya.

Analisi estadistica

Per explorar com la litologia, el clima o les cober-
tes del sol afectaven la fisicoquimica de les aiglies
de les fonts vam fer servir un model de regressio par-
cial per minims quadrats (PLS: Partial Least Squares
regression; Mevik i Wehrens, 2007). Aquesta analisi
multivariant, similar a I’analisi de Components Prin-
cipals, permet relacionar dues matrius (e.g., X i Y,
amb N variables cadascuna) intentant trobar la di-
reccié multidimensional en I'espai d’X que explica
el maxim de variancia multidimensional de I'espai
d’Y. Aquesta andlisi és particularment util quan es
tenen moltes variables que presenten una alta col-
linealitat, com és el nostre cas.

Resultats
Descripcid hidrogeoquimica de les fonts

Alataula 2 es mostren els resultats de les anali-
tiques de les aigles de les fonts mostrejades agru-
pades per les distintes regions de la Serralada. No
obstant aixd, els valors obtinguts per cadascuna
de les fonts mostrejades es poden trobar a la tau-
la S1 del material suplementari. Aquests resultats
posen de manifest que la concentracié total de
sals dissoltes, expressada pels valors de conduc-
tivitat decreixen gradualment de sud a nord, des
de la serra de Marina fins al Montnegre. De ma-
nera que les fonts de la Serra Marina i les de Sant
Mateu-Céllecs solen tenir conductivitats superiors
als 800 pS cm-, les del Corredor tenen una mitja-
na de 585+86 pyS cm-, i pel que fa al Montnegre,
les conductivitats solen ser significativament més
baixes amb una mitjana de 338+61 yS cm-' (taula

2; fig. 3A). Aquest patré també coincideix amb els
valors d’alcalinitat. Es a dir les concentracions de
bicarbonat (HCO,) de les fonts de la serra de Ma-
rina i de Sant Mateu-Céllecs tenen sempre valors
superiors a 5 mEq L', en canvi les del Corredor i
les del Montnegre tenen una concentracié mitja-
na de 3.5+0.5 i 2.3+0.5 mEq L' respectivament.
Excepcionalment, a la font del Ferro d’Argentona
(fig. 3B) es van mesurar valors molt alts d’alcalini-
tat (23.7 mEq L-"). No obstant aix0, les diferénci-
es de concentracio entre sulfats i clorurs no sén
prou evidents, amb valors que oscil-len entre els
60 i 75 mg L', excepte les concentracions ob-
tingudes per a les fonts del Montnegre que sén
significativament molt més baixes, amb valors al
voltant dels 25 mg L-' per ambdos anions (taules
2, i S1). Aquell mateix gradient de concentracions
observat pels bicarbonats també es manifesta
pels cations. De manera que les concentracions
més altes de Ca?+, Mg?+, Na+ i K+ les trobem sem-
pre a les fonts de la serra de Marina i a les de de
Sant Mateu-Céllecs amb valors sempre superiors
als 100, 25, 40 i 3 mg L' respectivament. Tot i que
pel que fa el K+ hi ha un parell de fonts, la font del
Ferro de Santa Maria de Martorelles i la font dels
Ajupits de Teia (fig. 3C), que presenten concen-
tracions excepcionalment molt elevades pel que
fa aquest catioé (>10 mg L-"). Per contra, totes les
fonts del sector del Montnegre presenten sempre
concentracions significativament més baixes amb
valors que poques vegades superen els 60, 12,
16, i 1.2 mg L' respectivament (taules 2 i S1). No
obstant aix0, les fonts situades al sector del Cor-
redor presenten concentracions intermedies entre
els dos grups de fonts significativament diferents,
tret del Na+ que presenta concentracions signifi-
cativament forca més baixes respecte al primer
grup de fonts més meridionals, i que per tant, les
seves concentracions (de mitjana 26.4+3.3 mg
L-1) no soén significativament prou diferents de les
de Montnegre (taula 2). Finalment, aquest fet dife-
rencial fa que totes les fonts de les serres de Ma-
rina i Sant Mateu-Céllecs presentin aiglies signifi-
cativament més dures que les fonts de les serres
del Corredor i Montnegre (test de Tukey, P<0.05).

Taula 2. Valors mitjans de les variables estudiades a les fonts estudiades a les serres de Marina, Sant Mateu-Céllecs
(SMC), Corredor i Montnegre (mitjana + error estandard). Les lletres indiquen diferéncies significatives entre serralades a

P<0.05 segons el test HSD Tukey.

Marina SMC Corredor Montnegre

Conductivitat (S cm-7) 918.4 + 31.62 868.1 + 68.42 585.9 + 86° 338.3 +61.2°
Alcalinitat (mEq L") 5.6 £0.3%® 6+0.8a 3.5+0.5%® 2.3+0.5¢"
Ca2+ (mg L) 1153 £ 542 96.1 £+ 4.5 79.9 + 11.6vc 541 +11¢
Mg?+ (mg L) 25.6 + 0.8 272+21a 19.5 £ 2.8bc 122 £1.6¢°
Na+ (mg L-) 48.6 +2.42 449 + 3.5 26.4 + 3.3° 16.8 + 1.6°
K+ (mg L) 3.8+1.02 3.7 £0.52 29+0.52 1.2+0.2°
SO,2- (mg L) 66.8 £ 2.6 86.5 + 8.5 65.1 + 14.6a 272 +5.7°
CI-?mg L) 64.4 + 14.4a0 75+8.1a 66.3 + 16.7 a0 26.2 + 40
SO,2:Cl- 0.47 £ 0.05= 0.48 £ 0.04a 0.44 + 0.062 0.37 £ 0.07=
NO,- (mg L") 3.2+1.3a 15+ 3.7a 11.8 +7.8a 4.4 +13a
NO,2- (mg L") 0.021 £ 0.011a 0.009 + 0.003= 0.006 + 0.004= 0.004 + 0.004 =
PO 2 (mg L) 6.7+1.1p 3.4+£04>v 3.7 040 14 + 3.2a
DOC (mg L) 1.7 £ 0.3 0.9+0.1® 25+0.7a 0.9 +0.3°
pH 7+01a 71+0.1a 71 +£0.2a 71+01a
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Figura 3. A la font a més altitud estudiada, la de Sta. Maria (A), al Montnegre, els valors de conductivitat eren els més
baixos (92,2 pS cm-"). Dels dos brocs de la font del Ferro (B), a Argentona, brollen aiglies de caracteristiques quimiques
molt diferents. L'aigua del de la dreta és on es va mesurar I'alcalinitat més alta de tot I'estudi (23,7 mEq L-'), molt diferent
del de I’'esquerre (3,2 mEq L-"). A la font dels Ajupits, a Teia (C), vam mesurar valors molt alts de potassi (13,5 mg L-).
Mentre que la font d’en Homs (B) va destacar pels valors molt alts de nitrats (116,4 mg L") i clorurs (225,1 mg L-").

La figura 4 ens doéna idea de quina és la pro-
porcié de cations i anions majoritaris 0 més abun-
dants en concentracié. En general, és el calci
el cati6 més abundant (amb valors mtjans de
4,35+1,85 mEq L") seguit del magnesi (1,81+0,85
mEq L), el sodi (1,54+0,78 mEq L) i finalment
el potassi, sempre forga minoritari, amb valors
que poques vegades superen els 0,2 mEq L. Per
tant, el calci és gairebé sempre més del 40% del
contingut total de cations, seguit del magnesi i
del sodi entre un 25% i un 20% respectivament
(fig. 4). Pel que fa als anions, també s’observen
diferencies quant a les proporcions entre ells per
cadascun dels grups de fonts analitzades (fig. 4).
Per a la totalitat de les fonts mostrejades, el bi-
carbonat és clarament I’'anié majoritari (4,58+2,26
mEqg L-") seguit del clorur (1,73+1,34 mEq L) i
del sulfat (1,38+0,92 mEq L-"). El carbonat ana-
litzat a partir de I’alcalinitat mai supera el 2% de
la totalitat dels anions analitzats. Les respectives
proporcions d’anions, tal com estan representa-
des en el diagrama de Piper (fig. 4) mostren com
els bicarbonats conjuntament amb els carbonats

L’Atzavara 25: 93-104 (2015)

representen més del 40% de la composicié to-
tal dels anions en la majoria dels casos, en canvi
els clorurs poques vegades superen el 40% i els
sulfats gairebé mai superen el 30% de la totalitat
dels anions. Per altra banda, la relacié en mEq en-
tre sulfats i clorurs es manté bastant similar per a
totes les quatre serralades i sempre amb valors
al voltant de 0,9, tot i que les concentracions ex-
pressades en mg L-' de sulfats son lleugerament
superiors a la dels clorurs (taules 2 i S1). Per tant,
la caracteritzacié hidrogeoquimica de les aiglies
de les fonts de la Serralada Litoral Central en ge-
neral es caracteritzen per ser bicarbonatades cal-
ciques; i amb valors de pH lleugerament superiors
a 7, sense que hi hagi diferéncies significatives
entre elles.

Pel que fa als nitrats i nitrits no s’observen dife-
rencies significatives entre les fonts mostrejades.
No obstant aix0, s’ha observat en algunes fonts
de Sant Mateu-Céllecs i del Corredor que la con-
centracié de nitrats presenta valors desmesurats
i superiors als 10 mg L' (figs. 3D, 5A), quan les
concentracions de la majoria de les fonts mai su-
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Figura 4. Diagrama de Piper on es mostren els percentatges d’anions i cations dissolts a les aigles de les fonts de la

Serralada Litoral Central.

peraven els 4 mg L-'. Pel que fa als nitrits, aquests
poquissimes vegades superaven els 0,001 mg L.
En canvi, les concentracions de fosfats solien ser
diferents entre grups de fonts. Les fonts ubicades
al Montnegre generalment solien presentar con-
centracions lleugerament superiors a la resta de
fonts, amb concentracions que solien superar els
12 yg L (fig. 5B). Finalment, les concentracions
de carboni organic dissolt (DOC) seguien un patré
forga diferent al descrit fins ara. Els valors més
baixos de carboni organic dissolt es van trobar a
les fonts del Montnegre i de Sant Mateu-Céllecs, i
en canvi els més alts a les fonts del Corredor (fig.
5C). Tot i aixi poques vegades les concentracions
superen els 1,5 mg L', i només excepcionalment
en aquells indrets on hem observat una elevada
acumulacio de residus organics i fullaraca a la ca-
naleta de la mina i pels seus entorns més imme-
diats on llurs concentracions superaven els 3 mg
L-!, com és el de la font de can Pradell de la Serra,
la font del Grevol i la de ca I'Arenas.

Relacid entre la quimica de I'aigua de les fonts i
el seu entorn litologic i ambiental

Els resultats obtinguts de I’'analisi multivariant
PLS ens ajuden a relacionar les variables ambien-
tals amb les de la quimica de I'aigua de les fonts.
Observant només la quimica de I'aigua, podem
identificar clarament dos grups de variables. D’'una
banda trobem variables forta o moderadament
correlacionades amb les variables ambientals (a
la part dreta del mapa de correlacions agrega-
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des, fig. 6) i de I’altra, hi trobem aquelles variables
molt poc correlacionades (part esquerra de la fig.
6). Aquesta separacioé també es posa de manifest
amb I'agregacio jerarquica de les variables qui-
miques (dendrograma) que es visualitza a la part
superior de la figura 6. Aquesta analisi multivariant
ens mostra com la conductivitat, 'alcalinitat i els
cations (tret del potassi) presenten fortes corre-
lacions amb determinades variables ambientals,
com soén les variables climatiques i litologiques.
En canvi, el potassi, els sulfats i els clorurs, pre-
senten correlacions forca més moderades. Mal-
grat aquestes diferéncies de correlacio, cations i
anions els poden agrupar dins del mateix bloc de
variables que tenen algun tipus de relacié amb les
variables climatiques i litologiques. De tal manera
que les fonts amb aiglies més mineralitzades (amb
valors més alts de conductivitat i amb més com-
posicio idnica) es relacionen en aquells indrets on
es ddéna un déficit hidric més gran i més tempera-
tura, i també on predominen les roques ignies més
meteoritzades. Generalment, aquestes caracte-
ristiques hidrogeoquimiques sén propies de fonts
ubicades a les vessants més calides, i de menys
altitud de la Serralada, principalment del sector de
la serra de Marina i de Sant Mateu-Céllecs. Per
contra, les fonts amb aiglies menys alcalines, de
menor conductivitat i amb menor concentracié
de cations es relacionen en indrets més plujosos
i més freds de la Serralada, i amb presencia de
roques metamorfiques. De manera que les aiglies
d’aquestes fonts sén més propies del sector del
Montnegre. Aquesta relacié entre variables ambi-
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Figura 5. Distribucié del contingut en nitrats (A), fosfor
reactiu soluble (B) i carboni organic dissolt (C) en les
aiglies de les fonts de la Serralada Litoral Central.

entals i quimiques es fa palesa amb I'agregacio de
variables (dendrograma) a la part esquerra de la
figura 6. Justament, el que il-lustra aquesta figura
és que aquelles fonts situades sobre roques pluto-
niques presenten aiglies més alcalines i amb més
proporcié de calci i magnesi que les fonts situades
sobre roques metamorfiques. Pel que fa al grup
de variables quimiques restants, tot i que estan
poc relacionades amb les variables ambientals,
també s’hi observa un patr6 similar a 'esmentat
anteriorment. Tot i aixi, tant pel que fa als nitrats,
nitrits, pH i la relacié molar sulfats:clorurs, sempre
es troben valors més alts als llocs calids i secs, i
sobre roques granitoides. Els nitrats, per la seva
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banda, presenten una correlacié remarcable amb
el percentatge de sol urba i moderat amb I’agrico-
la. Per contra, fosfats i concentracions de carboni
organic dissolt (DOC) presenten un patrd invers.
Aquestes dues variables es relacionen en indrets
on son presents les roques metamorfiques, i sota
condicions més fredes i humides.

Discussio

Caracteritzacio hidrogeoquimica de les fonts de
la Serralada Litoral Central

La caracteritzacio hidrogeoquimica ve determi-
nada principalment per la proporcié ionica relativa
dels diferents elements majoritaris en dissolucié
(Piper, 1944), i no tant per la magnitud de les seves
concentracions (Hooper, 2003). En canvi, la mag-
nitud de les concentracions ve donada, a grans
trets, per 'agressivitat de I'aigua envers la com-
posicié quimica de les formacions geoldgiques
travessades, on llur concentracié resultant depén
del grau de dilucié adquirit (Mast et al., 1990). Se-
gons els resultats obtinguts, les fonts mostrejades
de la Serralada Litoral Central sén, sota aquest
punt de vista, bicarbonatades calciques o lleuge-
rament bicarbonatades calcicomagnésiques. Tot
i aixi, el bicarbonat i el calci és la parella idnica
majoritaria amb diferéncia. Altres estudis sobre
fonts realitzats per la Serralada també destaquen
que soén aigles forca mineralitzades amb propor-
cions elevades de bicarbonat i de calci (Mora et
al., 1980; Grup Llavor, 1985; Gurri i Rovira, 1997).
El fet que els anions bicarbonats siguin els més
abundants s’explica per la meteoritzacié quimica
sobre roques ignies i metamorfiques portada a ter-
me per I'aigua de pluja que és lleugerament acida
(Charlson i Rodhe, 1982). ElI CO, atmosféric amb
I’aigua de pluja dona acid carbonic que de seguida
es dissocia en forma de bicarbonat (HCO,") i més
protons (H+); i sén els protons de I'aigua que aca-
ben substituint els cations alcalins (Ca2+, Mg?+, Na+
i K¥) que contenen els minerals de les roques (He-
mond i Fechner, 1994). Fruit d’aquest procés, I'ai-
gua com més temps porti en contacte amb la roca
tendira a ser més alcalina i de més conductivitat
fins equilibrar-se amb el substrat litologic (Car-
mona et al., 2002); i també esdevindra cada cop
menys acida. No obstant aixd, segons el tipus de
roca que ha interaccionat amb la pluja, fara també
variar la proporcié de cations i anions. La litologia
que domina a la Serralada és granitoide, i la seva
meteoritzacié dependra de la composicié minera-
logica de cada tipus de roca que predomina en
cada zona d’estudi. Pel que fa ala serra de Marina
i a Sant Mateu-Céllecs el granitoid dominant és la
tonalita (IGME, 1983), i aquesta es caracteritza a
diferéncia dels altres granitoids de contenir plagi-
oOclasis (anortita) i minerals melanocrats (hornblen-
da, bictita) i tant I'anortita com la hornblenda sén
facilment meteoritzables (White i Brantley, 1995).
Per tant, era d’esperar que les aigles de les fonts
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Figura 6. Mapa de correlacions agregades resultant del model PLS relacionant les caracteristiques de les fonts amb

la quimica de les aiglies (vegeu metodes per més detalls sobre I’analisi). En tons blavosos es mostren les correlacions
negatives i ens tons vermells les positives. Les variables s’han agregat segons la seva similitud dins del model seguint el
meétode d’aglomeracié del vei més llunya (o vinculacié completa).

d’aquest sector de la Serralada que hagin estat
més temps en contacte amb tonalites presentin
meés concentracié de sals dissoltes (aiglies amb
valors més alts de conductivitat), i probablement
continguin una proporcié més elevada de Mg i Ca
i de bicarbonats (HCO;"), atés que els plagioclasis
i ’hornblenda sén minerals rics en Ca i Mg (Davies
i Dewiest, 1991). Com també tindran més bicar-
bonats perqué és proporcional a la quantitat de
cations que s’han solubilitzat (Stumm i Morgan,
1995). Segons alguns autors, el fet que les aiglies
siguin bicarbonatades és demostratiu d’una cla-
ra influencia de les aiglies subterranies, ja que la
font principal de produccié de HCO,- en aquest
casos es troba en el sol, durant la infiltracié de
les aigiies (Carmona et al., 2000, 2002). Justa-
ment, les fonts de la serra de Marina i les de Sant
Mateu-Céllecs sén les més alcalines de la Ser-
ralada i sén les que contenen més concentracio
de cations, no només de cations bivalents (Ca2+
i Mg?*) sin6 també en Na+ i K+ amb diferéncies
clarament significatives en relacié a la resta de
les fonts de la Serralada. Un cas extrem és el de
la font del Ferro d’Argentona, es tracta d’una font
picant (molt de CO,) a resultes d’influencies geo-
termals, i segurament procedent d’un aquifer pro-
fund amb temps de residéncia més enlla del cicle
hidrologic anual, de forma similar al que passa
amb les fonts termals de Caldetes (Carmona,
2000). En canvi aquelles fonts ubicades al sec-
tor del Corredor on la granodiorita esdevé la roca
meés abundant, tant la conductivitat de les seves
aigiies com les concentracions de bicarbonats i
cations son significativament més baixes que les
fonts del sector anteriorment citat. Aixo s’explica
perque les granodiorites estan formades per feld-
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spats alcalins (ortosa i I’albita que contenen K i
Na respectivament) i una proporcio lleugerament
més alta de quars que fa que aquestes roques no
es meteoritzin tant com les tonalites (Hess, 1989;
Kehew, 2001). A més a més, els feldspats alcalins
en comparacié als plagioclasis sén relativament
menys meteoritzables, i més quan sén feldspats
d’ortosa atés que els minerals que contenen po-
tassi, com és el cas, s6n molt més dificils de ser
meteoritzats (Schlesinger, 1997). També hauriem
de trobar una proporcié lleugerament més ele-
vada en sodi i potassi independentment de la
seva concentracié a resultes del predomini dels
feldspats (Hess, 1989; Kehew, 2001). No obstant
aix0, aquestes diferéncies en la proporcio catio-
nica entre aquests dos sectors de la Serralada no
queden ben paleses al diagrama de Piper (fig. 4),
tot i que s’hi observa una tendéncia cap a propor-
cions lleugerament més altes de Na i K en aque-
lles fonts ubicades al sector del Corredor.
Finalment, les fonts situades al Montnegre sén
les menys alcalines de la Serralada i les que conte-
nen menor concentracio de cations atés que pre-
dominen roques metamorfiques (majoritariament
esquistos). Aquestes roques en comparacio als
granitoids sén encara molt més dificils de ser me-
teoritzades (Enrique, 2014) i per tant, la concen-
tracié ionica de les fonts resulta ser molt més bai-
xa, amb conductivitats forca menors que la resta
de fonts de la Serralada. En un treball realitzat a la
conca de Fuirosos del Montnegre, la conductivi-
tat de les fonts mostrejades mai superava els 300
MS cm-! (Butturini et al., 2005), fet que demostra
que son aiglies molt poc mineralitzades. A més a
més, les roques metamorfiques pel fet d’haver-se
format a partir de roques sedimentaries solen ser
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més riques en fosfats i sulfats atés que aquests
compostos tenen un origen comu perque forma-
ven part de les restes de matéria organica que
contenia la roca sedimentaria abans de ser meta-
morfitzada (Strahler, 1975). Justament, les aiglies
de les fonts del Montnegre son significativament
més riques en fosfats i sulfats en comparacio a la
resta de fonts de la Serralada. En un treball sem-
blant realitzat al Montseny, on també predominen
esquistos del cambria-ordivicia, classifiquen les
seves aiglies com bicarbonatades calciques i bi-
carbonatades calcicomagnésiques amb tendeéen-
cia sulfatada (Carmona et al., 1996, 1999). Tant
I’enriquiment de sulfats com de fosfats en aiglies
que discorren sobre roques metamorfiques s’ex-
plica pel fet que, els ndduls de sulfurs i ferro amb
fosfats que contenen tant esquistos com pissar-
res s’oxiden a través de la meteoritzacié i donen
lloc a formes idniques sulfatades, férriques i fosfa-
tades (Rosen i Jones, 1998; Holloway i Dahigren,
2001).

La hidrogeoquimica en relacio a factors
ambientals

Si bé el factor decisiu del caracter quimic de
les aiglies subterranies és la seva capacitat per
interaccionar amb la roca, no menys important és
el temps que ha estat en contacte amb una deter-
minada formacié geoldgica o —el que sol ser equi-
valent- |a distancia recorreguda des de la zona en
que I'aigua s’ha infiltrat en el terreny. Es per aixd
que té tanta importancia no sols la litologia dels
materials travessats per les aiglies tant superfici-
als com subterranies, sin6 també la composicié
de l'aigua d’infiltracié original. Es a dir, el qui-
misme de les aiglies de precipitacid, de retencid
i d’escolament hipodermic, com el grau de des-
envolupament del soOl a la zona de recarrega i la
seva taxa d’evaporacié (Carmona et al., 2002). Els
resultats d’aquest estudi ens demostren que les
aiglies més mineralitzades (amb valors més alts
de conductivitat) es relacionen en aquells indrets
on no només predominen les roques ignies més
meteoritzades, sind també on es déna més de-
ficit hidric i més temperatura. Justament, aques-
tes caracteristiques hidrogeoquimiques soén les
propies de les fonts ubicades a les vessants més
calides, i de menys altitud de la Serralada del sec-
tor de la serra de Marina i de Sant Mateu-Céllecs.
Per contra, les fonts amb aiglies menys alcalines,
de menor conductivitat i amb menor concentracio
de cations es relacionen en indrets més plujosos
i més freds de la Serralada, i amb presencia de
rogues metamorfiques del sector del Montnegre.
Probablement, les correlacions entre variables
quimiques i ambientals siguin degudes per una
coincidéncia de correlacio espacial entre el clima
i la litologia. No obstant aixo, la influencia d’altres
factors com és la deposicié d’aerosols marins en
regions properes al mar com és el cas del Mares-
me poden fer també incrementar la proporcié de
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clorurs i sodi. En un estudi equivalent realitzat al
Montnegre, Bernal i Sabater (2008) detecten que
’augment de clorurs i també de sodi en aigles
superficials i de surgéncies només pot ser expli-
cat per la influéncia marina.

A partir dels resultats obtinguts de I'analisi
multivariant PLS observem també que hi ha deter-
minades variables quimiques com els nitrats i els
nitrits que estan relacionades en variables corres-
ponents als usos dels sol. La contaminacié difosa
que resulta de 'activitat agricola en alguns casos,
i en altres a resultes de la urbanitzacié dispersa
pel territori, pot fer incrementar significativament
la concentracié ionica total de les aigles de les
fonts que estan sota la seva influencia (Otero et
al., 2009; Sala, 2004). Aquest fet es posa de ma-
nifest per un increment significatiu de les concen-
tracions de clorurs i sodi; a part d’'un augment
de les concentracions de nitrat i de DOC abans
esmentat. Per contra, fosfats i concentracions de
DOC presenten un patrd invers. Aquestes varia-
bles es relacionen en indrets on hi sén presents
les roques metamorfiques, i sota condicions més
fredes i humides. Tot i aix0, la baixa correlacid
d’aquestes variables fa pensar que aquestes va-
riables presenten poca variabilitat a la nostra area
d’estudi, o bé no s’ha tingut en compte altres fac-
tors ambientals que les fan variar.

Agraiments

El nostre agraiment a Lidia Cafias que ens va
ajudar de forma desinteressada en tota I’analitica
quimica, la qual es va poder portar a terme graci-
es a la infraestructura del Departament d’Ecologia
de la Universitat de Barcelona. Agraim també a
Joan Manel Riera i Pep Pannon les informacions
facilitades i el seu ajut en la localitzacié i presa de
dades en algunes fonts.
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