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RESUMEN

Los yacimientos de mercurio del Distrito minero de Almadén representan una singularidad mundial, al ser el
Unico caso de un metal, el mercurio (Hg), que ha sido obtenido en una tercera parte de su produccion mundial a
partir de un solo yacimiento. El Distrito esta formado por una serie de yacimientos de cinabrio (HgS), entre los que
la mina de Almadén constituye el mayor de ellos. Los yacimientos se habrian formado como consecuencia de pro-
cesos geologicos actuando a lo largo del Paleozoico superior, pudiendo ser agrupados en dos tipos: los yacimientos
de “Tipo Almadén” y los yacimientos de “Tipo Las Cuevas”. Los yacimientos habrian estado expuestos a la erosion
atmosférica desde tiempo antes de la llegada de la actividad minera, lo que implica que tanto antes de esta acti-
vidad como evidentemente durante ésta se produciria la diseminacion en el medio ambiente de los productos de
este proceso, en forma de lixiviados naturales y antropogénicos, de particulas de polvo conteniendo el mineral, asi
como de vapor de mercurio emitido a la atmosfera desde suelos conteniendo el elemento, escombreras, labores
mineras, instalaciones metallrgicas, etc. Este trabajo presenta los diversos estudios llevados a cabo hasta la fecha
sobre las implicaciones medioambientales y sobre la salud humana que se derivan de la presencia del metal disper-
so en el Distrito minero de Almadén (Ciudad Real).
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ABSTRACT

The mercury deposits hosted in the Almadén syncline constitute the Almadén mining district, and they repre-
sent a worldwide singularity, being the only case of a metal, mercury (Hg), supplied in one third of total historic
production by a single deposit, the Almadén mine. The District comprises a number of cinnabar (HgS) deposits,
among which the Almadén mine is the very largest. The origin of the deposits could be related to geological
processes acting along Upper Paleozoic times. These deposits can be grouped in the so-called “Almadén-type” and
the so-called “Las Cuevas type” deposits. The action of atmospheric agents on the cinnabar deposits starts time
before the mining activity, and implies the dissemination in the environment of the weathering products, which is
amplified by the mining activity. As a result, mercury pollution spreads in a wide area, affecting inorganic and
organic environmental compartments. This paper presents the research carried out on environmental and human
health concerns related with the presence of mercury in the area.
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INTRODUCCION

Problematica medioambiental del mercurio

El mercurio (Hg) es un elemento que tiene un alto
numero de compuestos o especies que son toxicas en
bajas concentraciones. Este elemento es considerado un
contaminante global (Higueras et al., 2010): el mercu-
rio, procedente tanto de emisiones naturales como
antropicas, pasa a la atmdsfera en forma de vapor ele-
mental (Fig. 1), donde tiene un tiempo de residencia de
hasta 1,7 anos (Holmes et al., 2006). Este vapor de mer-
curio no es problematico mientras esté diluido, pero
parte del mismo sufre transformaciones oxidativas origi-
nando los iones Hg?* y Hg,2*, que corresponden a lo que
se denomina Mercurio Gaseoso Reactivo (MGR). La
accion de los procesos de deposicion seca y himeda trae
de nuevo el mercurio, y en particular al MGR, a la bios-
fera, donde es susceptible de transformaciones varia-
das. Una de ellas consiste en transformarse en comple-
jos organicos con grupos metil, que dan lugar al metil-
mercurio [CH,Hg]*, complejo que confiere una elevadi-
sima toxicidad a las sales en las que pueda estar presen-
te. La presencia de este compuesto altamente tdxico
sigue sin ser un problema per se, pero las sales de metil-
mercurio presentan, por lo general, una alta solubili-
dad, incorporandose a los medios acuaticos con gran
facilidad. El problema mayor es que los peces son agen-
tes bioacumuladores de metilmercurio: lo incorporan a
su organismo, concentrandolo en el mismo varios orde-
nes de magnitud, sin que esta acumulacion represente
un problema para el pez. A su vez, en la cadena trofica
acuatica se produce un incremento progresivo del con-
tenido de mercurio conforme se asciende en ella (bio-
magnificacion) y que es responsable de la existencia de
especies de pescado con contenidos de mercurio que
pueden resultar nocivos para la salud humana. Esta
ingesta de pescado con altos contenidos en metilmercu-
rio representa un elevado factor de riesgo para el hom-
bre, tanto en muy altas concentraciones (Kurland et al.,
1960), como en concentraciones no tan altas pero de
forma continuada (NRC, 2000). Este hecho, junto con la
facilidad con la que se produce la dispersion ambiental
del mercurio, debido a su elevada movilidad en formas
gaseosa y en disolucion, constituyen la causa Ultima de
la consideracion del mercurio como contaminante glo-
bal.

Area de estudio: el Distrito minero de Almadén
(Ciudad Real)

El Distrito minero de Almadén, localizado en el SO
de la provincia de Ciudad Real, a unos 210 km al SSO de
Madrid coincide, a grandes rasgos, con la estructura
geologica denominada “Sinclinal de Almadén”, estruc-
tura hercinica del Macizo Ibérico meridional, en concre-
to localizada en la zona meridional de la Zona Centroi-
bérica (Lotze, 1945; Abalos et al., 2002; Pérez-Estaln
et al., 2004) (Fig. 2a).

El distrito de Almadén alberga mas de 60 puntos en
los que se ha descrito la presencia de cinabrio (HgS). De
estos 60 puntos, uno es una mina enorme (Almadén),
cuatro son yacimientos de tamano considerable, que

han sido objeto de explotacion minera continuada (El
Entredicho, Las Cuevas, Nueva Concepcion y Vieja Con-
cepcion), seis constituyen indicios minerales que han
sido objeto de reconocimiento minero mediante labores
superficiales, sin que puedan considerarse propiamente
minas (El Alcor, Pilar de la Legua, Guadalperal, Corchue-
lo, El Burcio, Tres Hermanas), mientras que el resto se
pueden considerar simplemente localidades con presen-
cia de indicios de mineralizacion, sin que hayan sido
objeto de labores de reconocimiento mas que muy
superficiales, por la escasez de presencia de cinabrio.
La figura 2b muestra la localizacion de los principales
puntos arriba mencionados.

Desde el punto de vista geoldgico los yacimientos se
pueden agrupar en dos grandes tipos: yacimientos que
constituyen diseminaciones estratoligadas en la denomi-
nada Cuarcita de Criadero (Hirnantiense Superior-Llan-
doveriense inferior, es decir, limite Ordovicico-Silurico),
y yacimientos relacionados con fracturas o zonas de
deformacion tectonica en general. Los primeros se agru-
pan con la denominacion de Tipo Almadén, mientras que
los segundos se agrupan como yacimientos de tipo Las
Cuevas.

Existen claras diferencias entre los dos tipos de
mineralizaciones que afectan a la movilidad y disponibi-
lidad del metal pesado, en especial la abundancia de
pirita y mercurio nativo en los yacimientos del tipo Las
Cuevas respecto a los del tipo Almadén. En todo caso, la
dispersion del mercurio en los compartimentos ambien-
tales del distrito se ha producido tanto por causas natu-
rales, en los yacimientos que afloraban (Almadén, El
Entredicho, Las Cuevas,...) como por su explotacion a lo
largo de 2.000 anos de historia minera y metaldrgica.
Esta dispersion antrdpica se produce tanto en las labo-
res superficiales como en las subterraneas, en las que
penetra aire que se renueva constantemente, y hay
movimientos de agua que igualmente se renueva de
forma continua al infiltrarse hacia las labores y ser bom-
beada a superficie. La actividad metallrgica produce
emisiones en forma de polvo cargado de particulas de
mineralizacién, y como productos y subproductos for-
mados durante esta actividad (hollines, cenizas, etc.).

La meteorizacion de los yacimientos de cinabrio da
lugar al desarrollo de dos procesos que suponen un ries-
go medioambiental: la liberacion de mercurio gaseoso a
la atmosfera, y la formacion de sales relativamente
solubles, y que aparecen como precursoras de la forma-
cion de metilmercurio.

Objetivos

En este trabajo queremos dejar plasmado los diver-
sos estudios llevados a cabo hasta la fecha sobre aspec-
tos medioambientales relacionados con el mercurio en
el Distrito minero de Almadén (Ciudad Real). El objeti-
vo principal de estos estudios ha consistido en determi-
nar la concentracion de mercurio en los siguientes com-
partimentos ambientales: i) atmdsfera, especialmente
en las cuatro zonas mineras que han tenido mas activi-
dad de todo el distrito: Almadén, Almadenejos, El
Entredicho y Las Cuevas; ii) aguas superficiales y sedi-
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Figura 1. Esquema general del ciclo biogeoquimico del mercurio en la biosfera (Higueras et al., 2010).
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Figura 2. El sinclinal y distrito minero de Almadén. a) Situacion geografica y geoldgica. b) Estructura geoldgica y yacimientos de mercurio mas importantes. Abre-
viaturas: EA: EL Alcor; PL: Pilar de la Legua; Co: Corchelo; Gu: Guadalperal; BTH: El Burcio y Las Tres Hermanas; VC: La Vieja Concepcion; NC: La Nueva Concep-

cion.

mentos del principal rio del distrito (el Valdeazogues) y
los tributarios que provienen de alguna zona minera,
para evaluar el grado de contaminacion de dichas aguas;
iii) suelos, especialmente en tres areas mineras (Alma-
dén, Las Cuevas, Nueva Concepcion) y una metallrgica
(Cerco metallrgico de Almadenejos), para conocer
mejor el tipo de materiales producidos por la actividad
extractiva y para evaluar su grado de contaminacion; iv)
biota, para evaluar la biodisponibilidad del elemento y
su posible transferencia a los distintos elementos de la
cadena trofica del distrito. También se exponen los
resultados de un analisis de exposicion, basado en el
estudio de la concentracion de mercurio en el cabello
de los habitantes de Almadén.

MERCURIO EN EL MEDIO AMBIENTE DEL DISTRITO
MINERO DE ALMADEN (CIUDAD REAL)

La dispersion del mercurio en el entorno de los yaci-
mientos de Almadén es el resultado del desarrollo de los
procesos de alteracion supergénica de éstos. Los pro-

ductos del proceso son, tanto particulas solidas, como
iones y complejos del metal disueltos en las aguas
superficiales, asi como vapores del metal que se emiten
a la atmosfera. Afectan a todos los compartimentos
ambientales del area, tanto a los inorganicos como a los
organicos. El hombre queda expuesto a estos contami-
nantes de forma directa, por la posibilidad de respirar
los vapores o beber aguas contaminadas y, de forma
indirecta, a través de la cadena trofica, al consumir ali-
mentos contaminados. En definitiva, se produce una
afectacion generalizada del medio ambiente local, con
una extension e intensidad que es funcion de muy diver-
sos parametros. En base a ello, se describen a continua-
cion los principales datos recabados en los Gltimos afos
por nuestro equipo de investigacion y otros en los distin-
tos compartimentos ambientales del Distrito minero de
Almadén.

Atmosfera
Para explicar la evolucion de la concentracion de
mercurio en aire en el distrito minero de Almadén se
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han elegido tres monitorizaciones como ejemplo, dos
del ano 2002 y una de 2011.

La primera monitorizacion se realizé durante el mes
de marzo de 2002, registrandose un promedio de con-
centracion de mercurio gaseoso elemental (MGE) en aire
de 213,7 ng m3 (media geométrica = 38,8 ng m3). La
segunda monitorizacion fue realizada durante el mes de
junio de 2002, obteniéndose valores ligeramente infe-
riores a los de marzo, tanto en promedio (195,7 ng m3)
como en media geométrica (29,1 ng m3) (Tabla 1). Las
concentraciones obtenidas en ambas monitorizaciones
pueden ser consideradas como “anémalas” si las compa-
ramos con los 2-3 ng m3, obtenidos para areas de fondo
(Wangberg et al., 2001), o con los valores de 2-4 ng m3,
medidos en Puertollano (Ciudad Real), a 70 km de Alma-
dén.

Durante estas primeras monitorizaciones pudieron
ser identificadas las principales fuentes de emision del
distrito: 1) Almadén (tanto la mina subterranea como la
planta metallrgica); 2) Almadenejos (la planta metalur-
gica abandonada); 3) El Entredicho (la mina a cielo
abierto ya clausurada y las escombreras aun sin restau-
rar) y; 4) Las Cuevas (la mina subterranea abandonada y
las escombreras de mineral).

La anomalia de Almadén (la ciudad y sus alrededo-
res) esta producida principalmente por la actividad de
los hornos de calcinacion de mineral, mostrando valores
promedio de 352,7 ng m3 (marzo) y 270,6 ng m-3 (junio)
(Tabla 1). En lo que se refiere a los niveles de mercurio
que han afectado al casco urbano, resulta evidente, por
la proximidad de las instalaciones de metalurgia al
mismo, y por las condiciones climaticas locales, que
esta afectacion ha sido muy considerable, hasta el cese
de la metalurgia y la restauracion de la escombrera. En
concreto, el estudio de Ferrara et al. (1998) y el mapa
de la figura 3 evidencian que en esta area urbana se
alcanzaban valores de mercurio por encima del nivel
maximo recomendado por la Organizacion Mundial de la
Salud, de 1.000 ng m3 (WHO, 2000).

Las otras fuentes de emision del distrito (Almadene-
jos, El Entredicho y Las Cuevas) presentan problemati-
cas distintas. La concentracion de MGE en Almadenejos
esta causada por suelos altamente contaminados, mien-
tras que las otras dos son minas ya inactivas pero que
presentan un diferente caracter como fuentes de emi-
sion, produciendo mayores emisiones la mina a cielo
abierto (El Entredicho, 291,3 ng m-3 de promedio) que la
mina subterranea (Las Cuevas, 23,9 ng m3 de promedio)
(Tabla 1). De estas tres, la situacion que se puede con-
siderar como mas problematica es la de Almadenejos.
En esta pequena localidad, de unos 500 habitantes, y en
concreto bajo su casco urbano, se localiza la mina de
Vieja Concepcion. Ademas, justamente al Norte de la
localidad hay un recinto metallrgico, que estuvo en
actividad entre los anos 1795 y 1860, y que tratd funda-
mentalmente el mineral procedente de la mina de
Nueva Concepcion, situada a unos 650 m del casco urba-
no. Este recinto actla como foco emisor de mercurio
gaseoso (Martinez-Coronado et al., 2010), que alcanza
el casco urbano con valores proximos al limite de expo-

sicion cronica a vapores de mercurio establecido por la
Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (300
ng m-3) (USEPA, 1995).

En el muestreo realizado nueve afnos después (abril,
2011) (Tabla 1) se pudo observar un cambio drastico en
las concentraciones en aire de MGE, descendiendo en
promedio a 93,4 ng m3. Este descenso refleja tanto los
trabajos de restauracion de la principal escombrera de
Almadén como el cese de actividad minero-metallrgica
en el area. Por el contrario, en Las Cuevas se registro un
importante ascenso en las concentraciones de MGE en
este periodo, debido fundamentalmente al traslado del
almacén de mercurio a esta mina abandonada. Las otras
dos fuentes de emision significativas del distrito, Alma-
denejos y El Entredicho, mostraron variaciones de
menor importancia, algo sorprendente en el caso de la
mina a cielo abierto de El Entredicho, en la que se lle-
varon a cabo labores de restauracion paisajistica y de
recubrimiento de las escombreras que no han tenido un
reflejo en la disminucion de emisiones de la zona.

No puede evitarse considerar de interés la evalua-
cion de la exposicion historica de los habitantes de las
localidades mencionadas, Almadén y Almadenejos, al
vapor de mercurio: si los datos de observacion del afo
2002, cuando estaba en actividad un solo horno de
metalurgia en Almadén, muestran concentraciones en la
zona del casco urbano entre 3 y casi 10 veces por enci-
ma del valor maximo recomendado por la Organizacién
Mundial de la Salud de 1.000 ng Hg m=3 (WHO, 2000),
podria esperarse que durante los periodos de actividad
de los tres hornos estos valores fuesen tres veces supe-
riores a los medidos, superandose entonces incluso los
niveles de exposicion que, segln directivas actuales
para trabajadores, no deben superarse ni siquiera
durante 10 horas, como es el valor NIOSH REL (10-hr
TWA) de 50.000 ng Hg m3 (NIOSH, 2000). Con respecto
a los hornos de Bustamante utilizados en Almadenejos (y
en su momento, también en Almadén), no se dispone de
estimaciones de emisiones de vapor de mercurio duran-
te su empleo, si bien mas que probablemente podrian
haber sido superiores a las de los Pacific, lo que hace
suponer que sus emisiones afectaron en su momento
tanto a Almadén como a Almadenejos de forma muy
considerable.

Como se ha dicho con anterioridad, los trabajos de
restauracion de la escombrera durante los afos 2006-
2008 tuvieron un gran efecto en el descenso de las emi-
siones de MGE del area (Fig. 4 vs Fig. 3) por lo que a con-
tinuacion haremos especial mencion a dicho proceso. El
equipo del IGeA realizd 12 monitorizaciones en el area
antes (marzo, 2003), durante los procesos de suavizado
de las pendientes y cubierta de la escombrera (entre
mayo y septiembre de 2006) y después de la finalizacion
de los trabajos de restauracion (anos 2011-2012). Las
monitorizaciones mostraron el ascenso de las concentra-
ciones de MGE durante los trabajos de movimiento de
tierras, asi como la evolucion de estas concentraciones
a niveles muy bajos una vez que los trabajos de restau-
racion finalizaron (Tabla 2). Hay que resaltar que tras la
restauracion, y por primera vez en la época industrial,
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Figura 3. Isocontenidos de mercurio en la atmdsfera durante el proceso de restauracion de la gran escombrera de la mina de Almadén.
Area Fecha N Promedio SD MG Max
Marzo 2002 15.337 213,9 644,9 38,8 9.485
Total Junio 2002 3.760 195,7 514,2 29,1 6.892
Abril 2011 16.032 93,4 272,8 28,6 6.551
Marzo 2002 9.037 352,7 811,5 107,6 9.485
Almadén Junio 2002 1.575 270,6 628,2 49,6 6.892
Abril 2011 5.979 33,3 449 22,5 916
Marzo 2002 175 7,5 7,7 5,0 51
Las Cuevas Junio 2002 142 23,9 34,3 10,9 234
Abril 2011 1.483 337,5 610,7 84,2 4.429
Marzo 2002 1.617 11,6 10,1 9,0 126
Almadenejos Junio 2002 355 26,1 31,2 12,0 188
Abril 2011 3.756 29,1 89,6 13,8 2.228
Marzo 2002 932 27,7 45,5 18,0 605
El Entredicho Junio 2002 984 291,3 567,6 68,0 3.111
Abril 2011 3.582 181,1 349,1 82,2 6.551

Tabla 1. Resumen de los datos de mercurio atmosférico registrados durante los muestreos regionales realizados en marzo 2002, junio 2002 y abril 2011. N: Nime-

ro de determinaciones; SD: Desviacion estandar; MG: Media Geométrica; Max:

se han alcanzado niveles de MGE en aire por debajo de
los niveles de seguridad de 200 ng m3 de la ATSDR
(1999), del nivel de referencia de 300 ng m-3 propuesto
por la USEPA (1995) y también del nivel de 100 ng m-3 de
la guia para la calidad del aire de la WHO (2000).

En definitiva, la concentraciéon de mercurio en la
atmosfera de Almadén esta en relacion con dos grandes

Maxima concentracion registrada. Todos los datos en ng m?3,

procesos: i) emisiones directas desde la metalurgia y; ii)
emisiones difusas desde suelos, escombreras e instala-
ciones mineras en general. Las emisiones directas cesa-
ron en el afo 2003, cuando ceso la actividad metallrgi-
ca de los hornos Pacific. Las indirectas también han des-
cendido notablemente al cesar la actividad minera, y en
particular, al llevarse a cabo la restauracion de las
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Figura 4. Isocontenidos de mercurio en la atmosfera de Almadén tras la restauracion de la gran escombrera de la mina.

Fecha N Promedio | GA Max
05/03/2003 9.900 258 75 9.485
03/05/2006 4.351 887 81 [49.333
03/05/2006 3.522 1.128 32 |23.426
11/05/2006 3.190 520 52 |36.290
16/05/2006 2.745 1.552 125 |52.456
29/05/2006 6.286 6.855 483 |71.228
04/09/2006 4,762 235 42 119.553
24/10/2006 6.440 103 30 (12.704
31/10/2006 5.653 147 35 8.404
16/04/2007 10.643 72 30 3.893
25/05/2007 4.212 114 58 | 4.359
04/10/2007 3.868 42 22 741
19/11/2010 3.236 29 12 410
09/02/2011 6.743 19 2 338
28/04/2011 5.979 33 23 916

Tabla 2. Resumen estadistico de las monitorizaciones de mercurio atmosférico
llevadas a cabo en el area de Almadén. N: Nimero de determinaciones; SD:
Desviacion Estandar; GA: Media Geométrica; Max: Concentracion maxima
registrada. Todos los datos en ng m3.

escombreras de las minas de Las Cuevas, El Entredicho,
y sobre todo, de la mina de Almadén.

Agua
La presencia de mercurio en las aguas del area ha
sido investigada por Gray et al. (2004), por Berzas Neva-

do et al. (2003, 2009), y por Higueras et al. (2006).
Nuestro equipo también dispone de datos hasta ahora
inéditos, correspondientes a una campana de muestreo
y analisis de concentraciones en el elemento llevada a
cabo entre febrero de 2004 y marzo de 2006.

La figura 5 presenta los contenidos de mercurio total
a lo largo de un perfil del rio Valdeazogues. Se aprecia
como, a lo largo del perfil, los valores de concentracion
de mercurio se mantienen por debajo del valor maximo
recomendado por la OMS para aguas potables (1 pg ")
(WHO, 1971), mientras que en casos particulares, como
el Arroyo Azogado, o la corta de El Entredicho, este
valor se supera. También se muestra como en todo el
Distrito las aguas presentan concentraciones por encima
del valor maximo recomendado por la agencia america-
na de proteccion ambiental USEPA para exposicion cro-
nica de la vida acuatica, de 0,012 pg "' (USEPA, 1992).

En aguas subterraneas, las concentraciones de mer-
curio total son sistematicamente muy bajas, lo que es
una clara indicacion de la escasa transmisividad de los
acuiferos locales y de la aridez de la zona.

Las aguas potables para las poblaciones de la zona
proceden del Embalse de La Rivera, situado a unos 10
km al NE de la mina situada mas al norte del Distrito
(Las Cuevas). Probablemente por esta razon, los conte-
nidos de mercurio total medidos en este embalse se
mantienen entre 1y 50 ng "', muy por debajo del valor
de referencia de la WHO antes mencionado de 1 pg .

En lo que se refiere a mercurio soluble, sus concen-
traciones suponen porcentajes del orden del 23% del
mercurio total medido, poniendo de manifiesto que la
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Figura 5. Contenidos de mercurio total medidos en agua del rio Valdeazogues, con indicacion de los puntos de aporte de las minas de El Entredicho y de Alma-
dén. También se grafican los contenidos en agua de la corta de El Entredicho, y de los arroyos de Los Alamos y Azogado. Valores en pg L.

mayor parte del mercurio que se encuentra en medio
acuoso lo hace en forma de particulas en suspension,
limitando la problematica que representaria su presen-
cia como sal soluble, y en particular como sales del radi-
cal metilmercurio.

Las concentraciones de metilmercurio se sitlan
entre 0,04 y 30 ng | (Gray et al., 2004; Berzas Nevado
et al., 2009), pudiendo diferenciarse entre los valores
bajos propios del embalse de La Serena (hasta 0,3 ng
['"); los valores intermedios determinados en el rio Val-
deazogues (hasta 6,2 ng I'"); y los valores altos del antes
mencionado Arroyo Azogado, que llegan hasta 30 ng ',
y que constituyen el maximo valor medido para este
compuesto en aguas de areas mineras a nivel mundial
(Gray et al., 2004).

Sedimentos de arroyos

Los sedimentos de arroyos de la region fueron anali-
zados por la empresa minera en los anos 80 para inves-
tigacion de yacimientos minerales. Posteriormente,
Rodriguez Martin-Doimeadios et al. (2000) aportan datos

en este campo. También nuestro equipo ha realizado
muestreos y analisis de este tipo de muestras, centrados
en areas de interés puntual, con datos que se aportan
en Gray et al. (2004) e Higueras et al. (2006). La rein-
terpretacion de los datos de la campafna de la empresa
minera en términos medioambientales, llevada a cabo
por Cornejo (2005), pone de manifiesto que los valores
maximos se detectan a lo largo del rio Valdeazogues y
en los tributarios que proceden de areas mineras, como
Almadén, Almadenejos o Las Cuevas.

Como se aprecia en la figura 6, en practicamente
todas las muestras analizadas las concentraciones medi-
das superan el umbral canadiense para la proteccion de
la vida acuatica, fijado en 1 mg g' (Appleton et al.,
2006).

Quizas el dato mas esperanzador para el futuro en
este campo sea el aportado por Berzas Nevado et al.
(2009) (Tabla 3), que muestra la severa reduccion histo-
rica de contenidos en mercurio en este compartimento
ambiental desde los anos 1974-1977 hasta 2005-2006.

100.000
10.000 e
1.000
£ 100

10

El Entredicho

Almadén
*

0,11—T | B —

Distancia (Km)

40 50 60 70 80

Figura 6. Contenidos en mercurio en los sedimentos del rio Valdeazogues a lo largo de su recorrido. Los asteriscos indican la situacion proyectada de las minas
que se indican. La linea de trazos delimita el umbral canadiense para la proteccion de la vida acuatica. Modificada de Gray et al. (2004). Valores en mg g™
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tusar de | 1974.1977 | 1995-1997b | 2005-2006¢
muestreo
V-1 : 5,5:0,7 | 7,2:0,1
V-2 : 74:2 22:1
V3 1085:681 10723 74+4
V-4 203:88 | 14,8:0,8 | 13,4:0,9

Tabla 3. Comparacion de concentraciones de mercurio total (en pg g') en
sedimentos de arroyos de la cuenca del Valdeazogues en diferentes momentos.
2 Media de la fraccion menor de 105 pm de sedimentos tomados entre la
primavera de 1976, otofio de 1976 y primavera de 1977; b: Media de tres
determinaciones independientes de la fraccion menor de 2 mm de sedimentos
tomados en otofo de 1997: ¢ Media de tres determinaciones independientes
de la fraccion menor de 2 mm de sedimentos tomados en julio de 2006.
Tomada de Berzas Nevado et al. (2009).

Suelos

En lo que se refiere a datos publicados, correspon-
den fundamentalmente a los trabajos de Higueras et al.
(2003), Millan et al. (2006), Molina et al. (2006), Bueno
et al. (2009), Martinez-Coronado et al. (2010), Llanos
(2011) y Llanos et al. (2011). La tabla 4 sintetiza los
datos aportados por estos trabajos. La tabla muestra
una gran variabilidad en los datos aportados. Su analisis
en detalle, de acuerdo con los trabajos indicados, pone
de manifiesto que en el Distrito se puede considerar un
valor de fondo regional del orden de 5 pg g', y que valo-
res por encima de 100 pg g! se pueden considerar como
“anomalos”, en el sentido de que suelen estar produci-
dos por causas concretas, como pueden ser anomalias
geoquimicas locales, areas de indicios de cinabrio, anti-
guas areas en las que se ha llevado a cabo metalurgia,
areas de acopio de materiales de escombrera minera o
caminos bacheados con este tipo de materiales, etc. Por
su parte, concentraciones por encima de 800 a 1000 pg
g'! son ya Unicamente propias de areas mineras con acti-
vidad importante. Los valores maximos de la tabla 4
corresponden, en casi todos los casos, a la zona del
Cerco Metalurgico de Almadenejos (CMA), uno de los
lugares mas contaminados del Distrito, si no el que mas,
al menos con la informacion disponible hasta la fecha.

Desde el punto de vista ecotoxicologico, se conside-
ra como concentracion critica de un suelo la que se esti-

ma como posible causante de efectos toxicos, y en el
caso concreto del mercurio esta concentracion critica
esta fijada en un umbral entre 0,3 y 5 pg ¢! (Kabata-
Pendias, 2001). Considerando incluso el valor mas alto
de este rango, la mayor parte de los suelos del Distrito
estarian por encima del umbral critico. También estari-
an por encima de la concentracion maxima permisible
para suelos agricolas establecida en Reino Unido (1 pg
g"), de la concentracion propuesta por la Guia Cana-
diense de Calidad del Suelo para suelos agricolas (6,6 pg
g'!), e incluso (en el entorno de las areas mineras) por
encima del nivel de intervencion holandés de 36 p g
(Appleton et al., 2006).

En lo que se refiere a especies de mercurio en los
suelos, se han llevado a cabo distintos tipos de analisis,
entre los que destacamos los de extraccion secuencial
(Higueras et al., 2001; Sanchez et al., 2005), extraccion
pirolitica (Higueras et al., 2003), y utilizacion de radia-
cion sincrotron (Esbri et al., 2010). La técnica de
extraccion secuencial pone de manifiesto que, al menos
en el perfil de suelo analizado, el mercurio se concen-
tra en las fracciones menos solubles. La extraccion piro-
litica, por su parte, diferencia fundamentalmente entre
la fraccion correspondiente a cinabrio y la ligada a la
fraccion organica del suelo, y detecta en las muestras
analizadas ratios que van desde 50/50 hasta 70/30 en
favor de los contenidos en cinabrio (Higueras et al.,
2003). Esbri et al. (2010) aplican la técnica de XANES a
la diferenciacion de especies mas o menos solubles, y
que por tanto, suponen mayor o menor riesgo ambien-
tal. Las muestras de suelos presentan contenidos bajos
a muy bajos en las especies mas solubles.

Biota

Los datos de que se dispone sobre contenidos de
mercurio en seres vivos del area minera se refieren a
plantas (Higueras et al., 2004; Millan et al., 2006; Moli-
na et al., 2006; Martinez Coronado et al., 2010) y a
organismos acuaticos (Berzas Nevado et al., 2003;
Higueras et al. 2006). Los resultados se sintetizan a con-
tinuacion.

Los contenidos en mercurio de las plantas estudiadas
por nuestro equipo de investigacion (cincuenta y tres
taxones diferentes) fueron extremadamente variables.

N Hg (ug-g") Referencia
4 areas diferentes 67 6-8.889 Higueras et al. (2003)
30 localidades 34 0,13-2.695 Molina et al. (2006)
Transecto 16 86,5-7.315 Bueno et al. (2009)
CMA 16 25-15.900 Martinez-Coronado et al. (2010)
CMA, alrededores 35 4-174 Martinez-Coronado et al. (2010)
AHR 26 80-3.510 Llanos (2011)
AHR, alrededores 32 8-1.530 Llanos (2011)
LC 55 6-4.153 Llanos et al., (2011)
LC, alrededores 36 1-185 Llanos et al., (2011)

Tabla 4. Contenidos de mercurio en suelos. CMA: Cerco Metallrgico de Almadenejos; AHR: Almadén Huerta del Rey; LC: Las Cuevas.
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Por Area

Total (n=170) ALM (n=108) CLM (n=62)

Género

Mujeres n (%) 100 (58,8) 64 (59,3) 36 (58,1)

Hombres n (%) 70 (41,2) 44 (40,7) 26 (41,9)
Edad

en anos promedio (sd) 30,9 (17,4) 33,6 (18,8) 26,2 (13,3)
THg

enpg g’ promedio (sd) / mediana 2,64 (1,67) / 2,32 2,86 (1,56) / 2,51 2,26 (1,80) / 1,79
Consumo de pescado

en raciones promedio (sd) / mediana 2,8 (1,5 /3 2,8(1,4) /3 3,1(1,6) /3

por semana

Tabla 5. Concentraciones de mercurio total (ug g') en muestras de cabello de residentes en Almadén (ALM) y en areas en un radio de cientos de kilometros (CLM),

con la descripcion de las variables de interés por cada area.

Por ejemplo, se encontraron contenidos del metal en
raices desde 0,06 (Oenanthe crocata, Rumex induratus)
hasta 1.095 pg g' (Polypogon monspeliensis). La res-
puesta de las plantas a las diferentes concentraciones
de mercurio en suelo varia en funciéon del taxon y el
organo considerado. Como regla general, los menores
contenidos en mercurio se encontraron en los tallos de
las plantas, mientras que los mayores estaban tanto en
las raices como en las hojas. Molina et al. (2006) descri-
ben en detalle el comportamiento bioacumulador de las
distintas especies, encontrando diferentes comporta-
mientos, que pueden relacionarse con diferentes fisiolo-
gias de las plantas correspondientes respecto a este
metal. Como dato a destacar, Martinez Coronado et al.
(2010) describen contenidos en la planta comestible (y
muy apreciada localmente) Asparagus acutifolius, espa-
rrago comun, de hasta 140 pg g' en parte aérea y 443
pug g' en raices, dentro del recinto metalirgico de
Almadenejos, y en particular en la misma zona en la que
se detectan las mayores concentraciones de metilmer-
curio antes comentadas. Por su parte, Sierra et al.
(2008a y b, 2009) y Zornoza et al. (2010), estudian cap-
tacion de mercurio por plantas con posibles usos agrico-
las, estableciendo que, en funcién de los contenidos y
de la disponibilidad del elemento en el suelo, asi como
por la capacidad de las plantas en captarlo y redistri-
buirlo en su interior, en general no se alcanzan altas
concentraciones de mercurio en la parte comestible de
los cultivos y, por lo tanto, atendiendo a un consumo
equilibrado de las especies estudiadas, no dan lugar a
dosis toxicas, salvo en algln caso aislado de alguna
especie forrajera en la que intervienen el consumo total
de la planta y otros factores a tener en cuenta (Sierra et
al., 2008a).

Para estudiar las relaciones entre las concentracio-
nes de mercurio en suelos y plantas trabajamos con la
hipotesis de que el mercurio acumulado en la planta
estaba relacionado con la cantidad de mercurio presen-
te en el suelo (Boening, 2000). Encontramos que las
especies vegetales de Almadén podian ser agrupadas en
cuatro tipos de acumulacion de mercurio (Fig. 7):

- para el tipo 1, nglanta incrementa con aumentos de
Hg, 10> €S decir, un caso estricto de nglanta=f(Hgsuelo).
Los mejores representantes de este tipo de relacion
fueron Pistacia lentiscus (lentisco) y Quercus rotundi-
folia (encina);

- el tipo 2 tiene un comportamiento mas complejo: des-
pués de una relacion inicial lineal, no se observa incre-
mento en Hg,, .. Las especies del tipo 2 incluyen
Asparagus acutifolius (esparrago) y Cistus ladanifer
(jara pringosa);

- las plantas del tipo 3 no muestran inicialmente incre-
mento alguno en Hg, ... hasta que se sobrepasa un
umbral. Sobre este umbral, la relacion entre HE anta ¥
Hg o, resulta ser lineal. Algunas plantas que respon-
den a este patron son Cistus crispus (jarilla) y Rumex
bucephalophorus (vinagrillo);

- las plantas pertenecientes al tipo 4 son, claramente,
las mas comunes, y se caracterizan por la ausencia de
cualquier relacion demostrada entre HS lanta ¥ HEgpelor
Este tipo incluye Cistus monspeliensis (jaguarzo) y
Oenanthe crocata (nabo del diablo).

El cangrejo rojo comestible, Procambarus clarkii,
puede ser encontrado en rios y arroyos del distrito mine-
ro de Almadén, en los que la poblacion local los pesca 'y
consume. Los valores obtenidos resultan preocupantes,
al alcanzar concentraciones en mUsculo (carne comesti-
ble del animal) y hepatopancreas (la cabeza, con la que
habitualmente se cocinan y a menudo consumen los
ejemplares), de hasta 9,1y 26,2 pg g respectivamen-
te, valores muy por encima del valor maximo permitido
para productos de la pesca por el Reglamento (CE) n°
466/2001 de la Comision Europea, de 8 de marzo de
2001, por el que se fija el contenido maximo de deter-
minados contaminantes en los productos alimenticios,
de 0,5 pg g'.

Asimismo, se determinaron contenidos en mercurio
en peces del sistema de drenaje del distrito. Los ejem-
plares de Chondrostoma polylepis, una especie funda-
mentalmente herbivora pero que se alimentan también
de pequenos invertebrados, mostraron contenidos pro-
medio en mercurio ligeramente mas bajos (1,2 pg g,
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Figura 7. Tipos de acumulacion de mercurio en plantas del distrito minero de Almadén y sus taxones asociados. Tomada de Molina et al. (2006).

que los ejemplares de Squalius pyrenaicus (1,5 pg g),
una especie cuya alimentacion principal proviene de
pequenos artropodos. A su vez estos niveles de mercu-
rio eran menores en promedio a los contenidos en el
musculo de los cangrejos de rio del distrito (4,1 pg g),
una especie de alimentacion omnivora y que se encuen-

tra en la parte alta de la cadena trofica del rio. Estos
resultados sugieren que el proceso de biomagnificacion
puede estar produciéndose en el rio Valdeazogues y
afluentes, aunque sera necesario obtener mas datos de
todos los organismos involucrados, desde los detritivoros
a los omnivoros, para poder asegurarlo.
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Los moluscos de rio analizados por Berzas Nevado et
al. (2003) corresponden a bivalvos de agua dulce, que
alcanzan concentraciones de entre 1y 4 pg ¢!, con una
proporcion de metilmercurio del orden del 30%. Afortu-
nadamente estos moluscos no son objeto de consumo
humano, al menos en la actualidad, pues también supe-
ran el valor maximo permitido antes mencionado de 0,5

Hg g

Mercurio en el hombre

Los datos de que se dispone sobre mercurio en seres
humanos de la region de Almadén y su incidencia en la
salud corresponden a Diez et al. (2011), en lo que se
refiere a medidas de mercurio en cabello en los habitan-
tes de la region, y a los trabajos de Bofetta et al. (1998)
y Garcia Gomez et al. (2006, 2007a, b y c) sobre inci-
dencia de enfermedades en mineros del distrito y de
otros.

El mercurio en cabello es un indicador de la ingesta
de mercurio organico, ya que éste es excretado en esta
forma, entre otras a través del cabello (Phelps et al.,
1980; McDowell et al., 2004; Johnsson et al., 2004;
Diez, 2009). Sobre esta base, las concentraciones de
mercurio en cabello de los habitantes del distrito mine-
ro de Almadén no deberian ser, a priori, distintas de las
de las areas proximas, puesto que en Almadén no se
puede establecer un consumo de pescado diferenciado
respecto al de areas proximas, y por otra parte, la pesca
local no representa una fuente local de alimentos, pues-
to que se pesca con fines exclusivamente deportivos. A
pesar de ello, se hacen patentes mayores concentracio-
nes promedio de mercurio en cabello de los habitantes
de Almadén que para el resto de la region de Castilla-La
Mancha (Tabla 5). Hemos encontrado también una
correlacion positiva entre el consumo de pescado y el
mercurio de las muestras de cabello, tanto si se consi-
dera el grupo en su conjunto como si tomamos cada uno
de ellos de forma separada. Cuando analizamos los fac-
tores que tienen influencia en el contenido total de
mercurio en pelo, encontramos que el lugar de residen-
cia, junto a los factores habituales (sexo, edad y consu-
mo de pescado), aparecen como los mas influyentes. De
entre estos Ultimos, solo el consumo de pescado es cla-
ramente correlacionable con el contenido en mercurio
del cabello humano.

En lo que se refiere a efectos concretos sobre la
salud, los trabajos antes citados analizan la incidencia
de cancer, enfermedades cardiovasculares y genitouri-
narias en los mineros de mercurio de Almadén, sobre la
base de datos historicos y del grado de exposicion de
estos trabajadores a los vapores del elemento (Garcia
Gomez et al., 2007a). Los analisis ponen de manifiesto
la ausencia de un aumento sustancial del riesgo de can-
cer en los trabajadores expuestos al mercurio inorgani-
co (Boffetta at al., 1998; Garcia Gémez et al., 2007¢c),
pero por otra parte ponen en evidencia que existe aso-
ciacion entre la exposicion a largo plazo al mercurio
inorganico experimentada por los trabajadores de las
minas de mercurio y el aumento del riesgo de mortali-
dad cardiovascular, en particular, del riesgo de muerte

por hipertension y por enfermedad cerebrovascular
(Garcia Gomez et al., 2007b). También se demuestra
que esta exposicion provoca un exceso en la mortalidad
por enfermedades del aparato genitourinario, en con-
creto de la mortalidad por nefritis, sindrome nefrotico y
nefrosis, cuyo estimado y significacion estadistica se
incrementan al comparar con la poblacion de Castilla-La
Mancha (Garcia Gémez et al., 2006).

CONCLUSIONES

Los yacimientos de mercurio del distrito de Almadén
son la consecuencia de un proceso geoldgico Unico a
nivel mundial en cuanto a lo que ello implica: la forma-
cion de una anomalia geoquimica que ha supuesto la
acumulacion en un area muy reducida de casi un tercio
de las reservas explotables de un elemento singular
como es el mercurio.

Los efectos de la actividad minera han amplificado
la dispersion de la presencia en el medio ambiente del
elemento, de forma que la “anomalia geoquimica” se ha
transformado en “contaminacién”, que implica mayor
area afectada y mayores concentraciones del elemento
en los compartimentos ambientales afectados.

Los suelos presentan concentraciones de mercurio
que superan casi de forma sistematica el umbral de
valores criticos de toxicidad de suelos propuesto por
Kabata-Pendias (2001); los sedimentos de arroyos alcan-
zan concentraciones del elemento que representan
hasta 880 veces el umbral canadiense para la proteccion
de la vida acuatica; las aguas superficiales alcanzan
concentraciones que superan sistematicamente los valo-
res de referencia para vida acuatica, y ocasionalmente,
en areas evidentemente contaminadas, los valores limi-
tes para aguas potables.

En cuanto a la especiacion del mercurio, se ha pues-
to de manifiesto que a pesar de los altos contenidos en
mercurio total en suelo, sedimentos y aguas, una peque-
fia proporcion corresponde a mercurio organico, un
hecho que limita su transferencia a los seres vivos y su
peligrosidad. A pesar de esto, subsisten areas en el dis-
trito minero con niveles de contaminacion en compues-
tos organicos de mercurio considerables, como el cerco
metallrgico de Almadenejos y el arroyo Azogado.

La atmosfera regional presenta concentraciones que
actualmente estan por debajo de las maximas recomen-
dadas para zonas residenciales, lo que ocurre tanto en
Almadén como en Almadenejos.

La presencia de este contaminante en los medios
inorganicos ha implicado su trasferencia a los seres vivos
habitantes de los mismos, como ha puesto de manifies-
to su presencia en estos seres vivos en concentraciones
muy variables, y que llega a ser preocupante en algln
caso, como el de los cangrejos de rio y los esparragos.

El hombre, cumbre de la cadena trofica, muestra los
efectos de la presencia del mercurio de forma poco sig-
nificativa, al menos segln los estudios realizados hasta
la fecha: las concentraciones de mercurio en cabello
manifiestan una cierta transferencia de especies organi-
cas, superior a la del entorno regional. El cese de la
mineria, por su parte, ha supuesto un importante decre-

De Re Metallica 19 n julio-diciembre 2012 W 2° época

63



cimiento de las enfermedades relacionadas con la expo-
sicion laboral al mercurio gaseoso.

Como conclusion mas positiva, podemos establecer
que, de acuerdo con los estudios realizados, y en parti-
cular, de la caracterizacion de contenidos de mercurio
en la atmosfera y en sedimentos de arroyos, el cese de
la actividad minera y metallrgica en el distrito y las
labores de remediacion llevadas a cabo en la principal
escombrera de Almadén han supuesto una importante
reduccion de estos contenidos. A pesar de esto persisten
areas que necesitarian una actuacion inmediata, en
especial el cerco metallrgico de Almadenejos, por los
altos contenidos en mercurio total y organico de los sue-
los y residuos de calcinacion que aln quedan en el area.
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