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Resumen

Con objeto de establecer la mejor técnica disponible para el tratamiento de las aguas
residuales generadas durante el proceso de hidrolimpieza de barcos en dique seco, se
llevd a cabo un exhaustivo andlisis bibliografico. Segun este analisis, como primera
etapa, se propuso una sedimentacion primaria y como segunda etapa, un tratamiento
fisico-quimico de precipitacion—coagulacion—floculacién, seguida de una etapa final de
clarificacion en un flotador por aire disuelto. Con objeto de confirmar que las técnicas
propuestas eran las mas adecuadas y comprobar su eficacia, se consider6 necesario
llevar a cabo una serie de ensayos, que consistieron basicamente en pruebas tanto en
laboratorio (caracterizacion del efluente de entrada, ensayos de sedimentacion y pruebas
JAR-TEST), como en planta piloto. Segun la caracterizacion realizada, el agua de
hidrolimpieza se caracteriza por tener una concentracion elevada de soélidos en
suspension, en torno a 500 mg/l y metales en disolucién (cobre y cinc), asi como de
aceites y grasas. Tras los ensayos de sedimentacion, se comprob6 que, aunque las
particulas contaminantes tienen capacidad para sedimentar, los tiempos de residencia
necesarios para lograr una alta eficacia, son muy elevados. El andlisis granulométrico
confirmo6 que un gran porcentaje de estas particulas son inferiores a las 10 micras y, por
lo tanto, no son sedimentables. Por otra parte, en las pruebas JAR-TEST, se ensayaron
distintas combinaciones de reactivos, con objeto de ajustar las dosis Optimas. Como
reactivos se emplearon Cal diluida al 20 %, Policloruro de aluminio al 18 % vy
polielectrolito cationico al 0,1 %. Tras la decantacion de los fléculos, se alcanzaron
porcentajes maximos de reduccion de sélidos en suspension del orden de un 76 % y de
un 99 % de eliminacion de cobre y zinc. Se comprobd que una sedimentacién previa, no
reducia la cantidad de reactivos a dosificar y que, ademas, la formacién de fléculos era
mas desfavorable. Los ensayos en planta piloto se llevaron a cabo en un flotador de aire
disuelto que podia tratar un caudal de hasta 20 m3/h. En estos ensayos, empleando los
mismos reactivos que los utilizados en laboratorio, se obtuvo una reduccién maxima de
un 98 % de metales pesados. En ambos casos, se redujo notablemente el color presente
en estas aguas. Como conclusién, se demostré que la sedimentacion no puede
considerarse como la principal alternativa en la reduccién de sdélidos de las aguas de
hidrolimpieza generadas en dique seco, mientras que mediante un proceso fisico-
quimico, se reduce drasticamente tanto el color, como el contenido de sdlidos en
suspension y metales pesados presentes en el efluente.
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1 INTRODUCCION

Uno de los principales problemas de la industria naval es la incrustacion de plantas
marinas, algas, bacterias y otros organismos marinos sobre el casco de los buques. A
largo plazo, esta incrustacion interrumpe la hidrodinAmica del buque, dando lugar a un
aumento significativo en el consumo del combustible, asi como a la pérdida de velocidad
y maniobrabilidad.

Para solventar este problema, se emplean pinturas anti-incrustantes, que se aplican al
casco de las embarcaciones. Las pinturas anti-incrustantes contienen biocidas, esto es,
elementos toxicos para los organismos marinos, como metales pesados u otros
compuestos ya prohibidos, como el tributilestafio (TBT), que pueden dafiar seriamente el
medio ambiente.

Con el paso del tiempo, la mayor parte de estas pinturas anti-incrustantes pierden su
efectividad, por lo que es necesario proceder a su reposicion. Para ello, los buques se
llevan cada cierto tiempo a un dique seco, donde previa eliminacién de las acumulaciones
0 incrustaciones existentes en los cascos, éstos vuelven a repintarse.

El proceso de limpieza de los cascos de los buques en dique seco, denominado
hidrolimpieza, consiste en la eliminacién de las incrustaciones con agua a presion,
generandose un volumen de agua residual que depende de la superficie del casco del
barco que se esté limpiando, asi como del caudal de los sistemas de limpieza a presion.
Igualmente, en aquellos diques que se encuentran descubiertos, el volumen de agua
residual se puede ver incrementado considerablemente debido a las precipitaciones
caidas.

Por otra parte, durante la estancia de los bugues en dique seco, se suelen llevar a cabo
otro tipo de reparaciones, por lo que, ademas de los contaminantes indicados
anteriormente, los vertidos del agua residual pueden verse afectados por otro tipo de
contaminantes, como derrames de aceite, disolventes o pintura.

Tradicionalmente, los efluentes generados en dique seco (principalmente debidos a los
procesos de limpieza del casco de los buques) no han sido tratados, vertiéndose
directamente a las rias o al mar, con el consiguiente perjuicio medioambiental.

En consecuencia, se considera necesario el tratamiento del agua generada durante los
procesos de hidrolimpieza en dique seco antes de verterla al medio receptor, colector o
cauce publico con objeto de eliminar los contaminantes presentes en el agua residual,
tales como restos de pintura, restos biolégicos marinos adheridos, aceites y grasas
procedentes de reparaciones, etc.
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2 ANTECEDENTES

EMGRISA llevo a cabo el estudio y disefio de un sistema de tratamiento y evacuacion de
las aguas residuales generadas durante el proceso de limpieza de los cascos de buques.

Para ello, inicialmente, se procedié a caracterizar la carga contaminante del agua residual
generada durante el proceso de hidrolimpieza en dique seco. Al mismo tiempo, se llevé a
cabo una revision bibliografica acerca de las mejores técnicas disponibles a nivel
internacional para el tratamiento del efluente generado durante las operaciones de
reparacion en dique seco.

Segun los resultados obtenidos, el agua residual generada, se caracteriza por poseer una
elevada concentracién de sélidos en suspensién, metales pesados y, en funcion de las
actividades llevadas a cabo en dique seco, de aceites y grasas. Para el establecimiento
de la caracterizacion tipo de la carga contaminante del agua bruta, se consideraron unas
concentraciones de 500 mg/l para solidos en suspension, 36 mg/l para aceites y grasas,
9,6 mg/l para el cobre y 2,1 mg/l para el cinc, valores estimados en base a la
caracterizacion inicial del agua residual y a los documentos consultados durante la
revision bibliogréfica.

Posteriormente, se llevaron a cabo pruebas de sedimentacion en el laboratorio que
EMGRISA dispone en Alcazar de San Juan (Ciudad Real) y ensayos de coagulacion-
floculacién con clarificacion por flotacion en planta piloto, con el fin de determinar la
eficacia de las alternativas propuestas tras la caracterizacion del agua residual y de las
conclusiones extraidas en la revision bibliografica.

En los ensayos de jarras, previos a las pruebas en la planta piloto, se demostr6é que el
proceso de precipitacion-coagulacion-floculacion, reducia drasticamente tanto el color,
como el contenido de sdlidos en suspension presentes en el efluente inicial. De estos
ensayos, se obtuvieron las dosis de reactivos a emplear en la planta piloto.

Los ensayos realizados en planta piloto ofrecieron, en general, resultados satisfactorios.
En algunos de estos ensayos, la reduccion de la concentracién de metales pesados en el
agua de salida fue importante. Ademas, en todos los casos se redujo notablemente el
color inicial presente en las aguas de hidrolimpieza de los cascos de los barcos.

Con criterio conservador, los ensayos de sedimentacion se realizaron con una muestra
de agua sin diluir, recogida directamente del fondo de un dique seco. Este supuesto se
consider6 como el caso mas desfavorable, por contener una mayor concentracion de
sblidos que el agua diluida con agua de lluvia y otros efluentes durante su
almacenamiento en dique seco. En estos ensayos, se observO que el agua de
hidrolimpieza sin diluir, presentaba una elevada concentracion de solidos sedimentables.

Por otra parte, a la finalizacion de los ensayos en planta piloto, se observé que las
particulas contaminantes presentes en el efluente presentaban una cierta
sedimentabilidad, debido a la acumulacion de sélidos en el fondo del depésito de
homogeneizacion previo a la planta piloto.
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En consecuencia, en funcién de los resultados obtenidos durante los ensayos, asi como
de las conclusiones extraidas tras la revision bibliografica realizada, como primera etapa
de tratamiento, se propuso una sedimentacion primaria y como segunda etapa, un
tratamiento fisico-quimico de precipitacion — coagulacion — floculacion, seguida de una
etapa final de clarificacién en un flotador por aire disuelto.

3 OBJETO

El objeto del presente documento es el de presentar los resultados obtenidos durante los
ensayos adicionales llevados a cabo en laboratorio para confirmar la eficacia de las
técnicas propuestas para el tratamiento del agua residual generada en un dique seco.

Los ensayos se realizaron con dos muestras de agua residual bruta diluida con otros
efluentes generados durante el proceso de hidrolimpieza en dique seco, por considerarse
el caso més representativo y habitual en el mismo.

A continuacién se enumeran los ensayos adicionales que se llevaron a cabo:

0 Toma de muestras para la caracterizacion del efluente antes y después de los
ensayos.

o Ensayos de sedimentacion.
o Ensayos de jarras de precipitacion-coagulacion-floculacion.

o0 Ensayos de filtracion.

4 ENSAYOS REALIZADOS
4.1 CARACTERIZACION DEL EFLUENTE DE ENTRADA

La caracterizacion del efluente de entrada consisti6 en un analisis tanto de la carga
contaminante, como del tipo y tamafio de las particulas contaminantes existentes en el
mismo.

Para determinar el tamafio de las particulas contaminantes presentes en el agua residual,
se llevé a cabo una distribucion granulométrica.

Respecto a la caracterizacion de la carga contaminante, se analizaron los siguientes
parametros:

Tabla 4.1. Parametros analizados para la
caracterizacion inicial del agua residual

PARAMETROS CARACTERIZACION INICIAL

Aceites y grasas
Solidos en suspensién
Solidos disueltos
Solidos totales
Cu en suspension
Cu en disolucién
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Tabla 4.1. Parametros analizados para la
caracterizacion inicial del agua residual

PARAMETROS CARACTERIZACION INICIAL

Zn en suspension
Zn en disolucién
Densidad
pH
Conductividad

4.2 ENSAYOS DE SEDIMENTACION

Con objeto de comprobar la capacidad de sedimentacion de las particulas en suspension
presentes en el efluente, se llevaron a cabo dos ensayos de sedimentacion sobre una
muestra de agua residual. El primero de los ensayos, consistio en dejar sedimentar un
volumen de 1 L de agua durante un tiempo de 15 minutos, mientras que en el segundo
ensayo, la sedimentacion se prolongé a un tiempo de 45 minutos.

En la operacion de sedimentacion juegan un papel importante, entre otras, dos variables,
como son el tiempo de retencion hidraulica en el sedimentador y el tamafio de la particula
a sedimentar. Para aumentar el rendimiento de un sedimentador primario, existen dos
posibles soluciones, o bien aumentar el tamafo del sedimentador para conseguir
mayores tiempos de retencidon o agrupar las particulas para aumentar su tamafo. Para
lograr tiempos de residencia elevados, seria necesario dimensionar sedimentadores
primarios de gran tamafio, especialmente si se dispone de un gran volumen de agua
residual a tratar.

Por este motivo, en el disefio del ensayo de sedimentacion no se consideraron tiempos
de sedimentacion superiores a 1 hora, por considerarse demasiado elevados para tener
en cuenta en el disefio de un sedimentador primario.

Tras el tiempo de sedimentacion considerado, en cada uno de estos ensayos, se
identificaron tres zonas o estratos diferenciados, denominados zona A (zona superior),
zona B (zona central), zona C (zona inferior), en funcién de la concentracion de sélidos
sedimentables en cada estrato. En cada una de las fracciones, se recogié una muestra
en la que se analizd la variacion de la concentracion de sdélidos en suspension respecto a
la concentracion inicial en el agua residual bruta.

Un aspecto a destacar en todos los ensayos de sedimentacion llevados a cabo, es que la
sedimentacion del agua residual bruta, favorece la agregacion natural entre las particulas,
que provoca un aumento del tamafio de las mismas. No obstante, el tiempo necesario
para lograr una buena sedimentacion de las particulas presentes en el efluente objeto de
estudio (agua de hidrolimpieza diluida con agua de lluvia y otros vertidos) fue muy
elevado, superior a 1 dia, frente al obtenido durante el ensayo realizado con una muestra
de agua residual concentrada, recogida directamente del dique, en el que la clarificacion
del agua se produjo en cuestion de horas.
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4.3 ENSAYOS DE JARRAS

Aunque durante la fase inicial de ensayos en planta piloto, asi como en las pruebas de
jarras previas a éstos, se calcularon las dosis para cada uno de los reactivos empleados,
se propuso realizar una nueva fase de ensayos fisico-quimicos, con objeto de poder
ajustar dichas dosis y, por lo tanto, lograr una reduccion en el consumo de reactivos, asi
como el ajuste del pH del agua de vertido.

El procedimiento de jarras comprende dos fases. Una primera, de mezcla rapida, con una
agitacion en torno a 100 rpm, en la que se procede a la adicion secuencial de los
productos quimicos. Esta fase dura entre 30 segundos y 1 minuto y tiene el objetivo de
desestabilizar los sélidos coloidales. La segunda parte consiste en una mezcla lenta a
unas 30 rpm, que dura unos 15 minutos, con el objetivo de aglomerar los coloides
desestabilizados y otros solidos en suspension. Finalmente, se detiene la agitacion y se
deja que reposen los vasos ensayados, midiendo el tiempo que tardan los floculos
formados en decantar, denominado tiempo de decantacion.

Como reactivos quimicos, se emplearon los mismos productos que los utilizados durante
los ensayos en planta piloto, debido a los Gptimos resultados que se obtuvieron durante
los mismos:

o Cal diluida al 20 %, empleado como coagulante y para la precipitacién de los
metales pesados que se encuentran en disolucion.

o0 PAC (Policloruro de Aluminio diluido al 18 %), reactivo utilizado en la
coagulacion.

o Floculante (Polielectrolito cationico) diluido al 0,1 %, empleado para el proceso
de floculacion.

En el disefio de estas pruebas, se planificd la realizacibn de ensayos con distintas
combinaciones de reactivos. En un principio, se llevaron a cabo ensayos Unicamente con
cal como coagulante, con objeto de comprobar su capacidad para formar fléculos sin
adicionar otros reactivos. A continuacion, se realizaron ensayos con cal como coagulante
y polielectrolito como floculante y finalmente, ensayos combinando los tres reactivos.

En todos los ensayos, se anoté el pH final del efluente clarificado, asi como el tiempo de
decantacién. Por otra parte, durante la fase de floculacién, se fueron registrando
observaciones acerca del tipo de floculo formado (tamafio, aspecto, velocidad de
formacion, etc.), reduccion del color del agua bruta, reduccién de la turbidez, etc.

El volumen de fango generado en varios de los ensayos, se midio introduciendo la
materia decantada en un cono Imhoff.

En aquellos ensayos en los que visualmente se observd una reduccion importante del
color del agua y de los sélidos en suspension presentes en la misma, se tomé muestra
del agua clarificada de cada vaso ensayado. En cada una de estas muestras se
analizaron los siguientes parametros:

o pH
0 Solidos en suspension, solidos disueltos y soélidos totales

o0 Cobrey Zinc en suspensién y disolucion
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Ademas de los ensayos de jarras llevados a cabo con el agua residual bruta, cuyo
objetivo principal era el ajuste de la dosis de reactivos y del pH de vertido, se hizo un
ensayo con una muestra residual previamente sedimentada, con el fin de comprobar si
una sedimentacion previa podria favorecer el proceso de coagulacién-floculacion.

En la siguiente tabla, se indican los distintos ensayos de jarras llevados a cabo, asi como
el resumen de las observaciones tenidas en cuenta durante los mismos:
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Tabla 4-3.

Ensayos de jarras

Dosis
Ti Dosis Cal | Dosis PA: T i
Ensayos [DCH osis Ca osis PAC Floculante pH final po deca.ntacmn Observaciones
agua (mg/l) (mg/l) (min)
(mg/1)
0 1 150 - - 10,90 2,50 Floculos grandes
. Fléculos pequefios, practicamente no se observa formacién de
1 1 120 96,48 5,2 9,00 >5 min .
fléculos
) 1 160 96,48 52 8,20 5 min Fléculos muy pequefios. Con los tres reactivos se genera una
gran cantidad de lodos.
Se observan mejores fléculos con menos cantidad de
coagulante. Al afiadir 1 mL mas de floculante que en el ensayo
3 1 160 48,24 5,2 8,45 2,23 anterior, se forman fléculos mas grandes, aunque sedimentan
mas lentamente que sélo con el ensayo con cal. Volumen lodo
(14 mL)
4 2 160 -- -- 10,00 1,30 Fléculos grandes
Floculos medianos, de tamano inferior a los formados en el
1 80 B B 9.50 B agua2. Por error, se paro el ensayo a los 5 min de agitacion. Al
! dejar sedimentar y volver a agitar a 30 r.p.m., se formaron
5 fléculos de mayor tamafio que antes de parar la agitacion.
2 120 -- -- 9,53 1 Fléculos muy grandes
5 120 9,53 > 3min EI'ensalyo se reallzaN con agua2 previamente sedimentada 10
min. Floculos pequefios
1 160 - - 9,30 3 Fléculos medianos
6 Después del ensayo de jarras de la prueba 6, se adicion6 1 mL de
1 160 -- 5,2 9,30 1,40 floculante, observandose fléculos mas grandes, disminuyendo el
tiempo de decantacion
7 1 120 - 5,2 9,37 0,55 Fléculos grandes. Volumen lodo generado (7 mL)
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4.4 ENSAYOS DE FILTRACION

Durante los ensayos quimicos realizados tanto en planta piloto como en el laboratorio, se
observo que parte de los floculos que se formaban permanecian en suspensién y, por lo
tanto, continuaban en el clarificado tras el proceso de decantacion.

Como alternativa para eliminar estos sélidos a escala real, se considero la filtracion a
través de filtro de arena. Segun la revision bibliogréfica, los filtros de arena pueden
retener particulas hasta 1/7 veces mas pequefias que el didmetro efectivo de la arena.
Segun fuentes consultadas, se puede disponer de arena de silice en el mercado con un
tamafio de grano de hasta 270 um, por lo que, segun lo anterior, este tipo de arena
tendria capacidad para retener particulas de hasta 40 um.

Para representar esta situacion en el laboratorio, se procedié a realizar ensayos de
filtracion por gravedad en filtro de papel de 40 um, haciendo pasar el clarificado obtenido
en los ensayos de jarras. En el efluente filtrado, se estudié la reduccion de sélidos en
suspension tras el proceso de filtracion respecto a la concentracion del clarificado sin
filtrar.

5 RESULTADOS DE LOS ENSAYOS
5.1 NIVELES DE REFERENCIA

Considerando que la instalacion en la que se recogieron las muestras de agua para la
realizacion de los ensayos se encuentra situada en Galicia, y que el vertido de las aguas
residuales de hidrolimpieza generadas en dicha instalacién se vierten a cauce publico, los
resultados analiticos obtenidos en las muestras de agua tomadas, se compararon con los
niveles establecidos en el Anexo Il de la Ley 9/2010, de 4 de noviembre, de Aguas de
Galicia, que actualiza la Ley 8/2001, de 2 de agosto, de proteccion de la calidad de las
aguas de las rias de Galicia y de ordenacién del servicio publico de depuracién de aguas
residuales urbanas.

En dicha Ley, ademas de fijarse valores limite de emision (puntuales, diarios y
mensuales) para una serie de parametros que no deben ser superados en vertidos de
aguas residuales industriales, se establecen objetivos de calidad de las aguas de las rias
gallegas, que pueden ser utilizados como referencia para aquellos pardmetros en los que
no se han fijado limites de vertido.

Tabla 5.1-1. Limites de emision de vertidos segin  Ley 9/2010

Parametros m'\gﬁgi% Media diaria Valor puntual
Zinc (mg/l) 3 6 10
Cobre (mg/l) 2,5 2,5 4
Materias sedimentables (ml/l)** 2 3 4

Materias en suspension (mg/l)** -- - -
DQO (mg/l)** - - -
DBOs (mg/l)** - - -

Otros parametros ** - - -

(**) Sus valores seran fijados especificamente en la autorizacién de vertido correspondiente.
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Tabla 5.1-2. Objetivos de calidad quimicos segiin ~ Ley 9/2010

Parametros Unidades Ob]etl_vos eE
calidad
pH u 7-9
Materias en suspension mg/l 1,3NM
TPH (mg/l) uS/cm 0,9 NM-1,1 NM

NM: media normal del parametro considerado, en condiciones espaciales y temporales equivalentes,
efectuando la medicion en medio no afectado.

Como se observa en la Tabla 5.1-1. Limites de emision de vertidos segun Ley 9/2010,
existen una serie de pardmetros cuyos valores limite de vertido no estan definidos, ya
que éstos se fijan especificamente en la autorizacion de vertido correspondiente. Dado
qgue no se dispone de informacion al respecto, como posibles limites de vertido, se han
considerado los indicados en la siguiente tabla, basados en informacion contenida en
otras autorizaciones emitidas para el vertido de efluentes residuales al mismo cauce
receptor que el de la instalacion estudiada:

Tabla 5.1-3. Limites de emision de vertidos segin o tras autorizaciones

Parametros Media mensual
Materias en suspension (mg/l) 80
DQO (mgfl) 160
TPH (mg/l) 15
Aceites y grasas (mg/l) 20

5.2 RESULTADOS ANALITICOS
5.2.1 Caracterizacion del efluente de entrada

En la siguiente tabla, se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacion inicial de
las dos muestras de agua bruta analizadas:
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Tabla 5.2.1-1. Resultados de la caracterizacion ini  cial del agua

Limites de emision de
PARAMETROS | UNIDADES ;’/‘Zr(t)ifgﬁ_i';nei{e AGUA1L AGUA2
autorizacion vertido
Aceites y grasas mg/L 20 2,00 0,20
SS mg/L 80 366,00 96
SD mg/L ND 40.930 26.606
ST mg/L ND 41.296
Cu en suspension mg/L 0,5+ 1,973 1,337
Cu en disolucion mg/L 0,169 2,613
Zn en suspension mg/L - 0,710 0,223
Zn en disolucién mg/L 0,838 1,833
Densidad g/cm3 -- 1,020 -
pH -- 7-9 7,6 6,6
Conductividad uS/cm 0,9 NM-1,1NM 48.800 30.300

NM: media normal del parametro considerado, en condiciones espaciales y temporales equivalentes,
efectuando la medicion en medio no afectado.

ND: No se dispone de valor de referencia en la normativa aplicable
*Como objetivo de calidad en el caso del cobre y del zinc, se ha empleado el minimo valor definido en

la normativa de referencia, correspondiente al promedio mensual medido como concentracion total de
ambos contaminantes.

Respecto a la distribucion granulométrica, en las siguientes figuras, se muestran las
curvas de distribucion obtenidas en el laboratorio para los dos tipos de agua ensayados.
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Figura 5.2.1-1. Curva de distribucién granulométric

a de las particulas contaminantes del AGUA1
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Figura 5.2.2-2. Curva de distribucion granulométric  a de las particulas contaminantes del AGUA2
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5.2.2 Ensayos de sedimentacion

En la siguiente tabla, se indican los resultados de los parametros analizados en cada una
de las muestras tomadas en las tres fases identificadas tras los ensayos de

sedimentacion:

Tabla 5.2.2-1. Resultados analiticos en las tres fr

sedimentacion

acciones identificadas tras los ensayos de

MUESTRAS
L'mit.(?s de Ensayo 15 minutos Ensayo 45 minutos
emision de
i vertidos Ley
PARAMETROS | UNID. 9/2010/Limite A 5 . A 5 c
autorizacion
vertido
Aceites y mg/L 20 0,20 - - 1,20 - -
grasas 9 ' '
SS mg/L 80 285 314 652 206 234 531
SD mg/L - 31.180 | 39.090 | 37.855 | 36.995 | 37.675 | 36.750
ST mg/L - 31.465 | 39.404 | 38.507 | 37.201 | 37.909 | 37.291
CuenSS mg/L 05 1,17 1,13 3,27 0,49 0,62 2,57
Cu endis mg/L ’ 0,12 0,13 0,14 0,29 0,10 0,14
Znen SS mg/L 2 0,72 0,46 1,43 0,24 0,31 1,11
Zn en dis mg/L 1,08 0,98 0,80 1,06 0,93 0,82
Densidad glem® - - - - - - -
pH -- 7-9 7,4 7,7 7,6 7,6 7,6 7.7
Conductividad | uS/cm | 0,9 NM-1,1NM 48.900 |47.800 |[48.100 |47.900 |48.000 |48.300

5.2.3 Ensayos de jarras

En la siguiente tabla, se muestran los resultados analiticos de la muestra de agua
recogida en el clarificado de los ensayos de jarras:

Tabla 5.2.3-1. Resultados analiticos en los ensayos  de jarras
Limites de emision
PARAMETROS UNID. dg /;g&tgﬁism"ifey Ensayo3 | Ensayo5 | Ensayo7
autorizacion vertido
SS mg/L 80 110 78 88
SD mg/L ND 39.644 24.180 50.853
ST mg/L ND 39.754 24.258 50.941
CuenSS ug/L =50 91 519 16,5
Cuendis pg/L <10 54,2 14,7
ZnenSS Ho/L 98 195 16,2
Zn en dis Hg/L e 28,3 <109,6 <10
pH -- 7-9 8,5 9,6 9,7
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5.2.4 Ensayos de filtracion

En la siguiente tabla, se indican los resultados analiticos obtenidos en las muestras del
clarificado de agua tomadas antes y después del ensayo de filtracion realizado en el
Ensayo 3.

Tabla 5.2.4-1. Resultados analiticos del Ensayo 3t ras el proceso de filtracion

Clarificado sin filtracion Clarificado con filtracion
Parametros Unid. % § 5 % § B
2 S S = S S
< & < &

SS mg/L 366 110 69,95 366 92 74,86
SD mg/L 40.930 39.644 3,14 40.930 42.897 -4,81
ST mg/L 41.296 39.754 3,73 | 41.296 | 42.989 | -4,10
Cu en suspension pa/L 1.973 91 95,39 1.973 9,34 99,53
Cu en disolucién pg/L 169 10 94,08 169 19,20 88,64
Zn en suspension pa/L 710 98 86,20 710 14,70 97,93
Zn en disolucién pg/L 838 28 96,62 838 37,60 95,51

5.3 EVALUACION DE LOS RESULTADOS
5.3.1 Caracterizacion inicial del efluente de entrada

Como se puede observar en la Tabla 5.2.1-1. Resultados de la caracterizacion inicial del
agua, los resultados analiticos obtenidos respecto a la carga contaminante del agua
residual objeto de estudio, se encuentran dentro de los rangos considerados durante la
caracterizacion inicial del agua residual. La concentracion de soélidos disueltos detectada
puede considerarse bastante elevada, probablemente debido a que se trata de agua
salada. El pH se puede considerar neutro y en ambos casos, es inferior al objetivo de
calidad definido en la normativa de referencia.

Respecto a los metales pesados, segun la revision bibliogréfica, la carga contaminante en
efluentes generados en dique seco, se encuentra en suspension. A la vista de los
resultados obtenidos, unicamente en el AGUAL, el cobre se encuentra mayoritariamente
en suspension, habiéndose detectado el zinc en la misma proporcion en suspension que
en disolucion. En el caso del AGUA2, sin embargo, el cobre y el zinc se encuentran
practicamente en disolucion.

Respecto al tamafio de particula, tal y como se observa en las curvas de distribucién
granulométrica de las particulas contaminantes, los tamafios de particula son inferiores a
las 10 micras en ambos casos.
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En el AGUAL, un 47,5 % de las particulas tienen un tamafio comprendido entre 0,2y 7,5
um, mientras que un 53,5 % se encuentran comprendidas entre 7,5 y 133 pum. Como se
puede observar en el grafico correspondiente, el tamafio medio de particula se encuentra
en torno a 10,6 pm.

En el caso del AGUA2, los tamafios detectados son incluso inferiores a los obtenidos en
el AGUAL. Concretamente, un 47 % de las particulas, se encuentra comprendido entre
0,2 y 5,8 um, mientras que un 53 % se encuentra entre 5,8 y 20 um, con un tamafio
medio de particula de 5,8 um.

Segun la revision bibliografica realizada, solo las particulas con tamafios superiores a 10
um pueden considerarse sedimentables. Por lo tanto, casi la mitad de las particulas en el
caso del AGUAL y sobre un 75 % en el caso del AGUA2, presentes en el efluente objeto
de estudio, no se eliminarian Unicamente mediante una sedimentacion.

5.3.2 Ensayos de sedimentacion

Las conclusiones obtenidas sobre las particulas contaminantes presentes en el efluente
objeto de estudio tras los analisis de distribucion granulométrica, concuerdan con los
resultados analiticos obtenidos en los ensayos de sedimentacion, en los que la
concentracion de sélidos que permanece en suspension en las zonas A y B tras los
tiempos de sedimentacion ensayados, es superior al limite de vertido considerado:

Tabla 5.3.2-1. Porcentaje minimo de reduccion de s6l  idos que se debe

alcanzar
Muestras Concentracion (mg/l) % Reduccién sélidos
AGUA1 366
78,14
Limite de vertido 80

Tabla 5.3.2-2. Reduccién de sélidos en las distinta s fracciones tras los
ensayos de sedimentacion

Muestras Concentracion (mg/l) % Reduccién sélidos
Ensayo A 285 22,13
5 min. B 314 14,21
Ensayo A 206 43,72
45 min. B 234 36,07

Segun la tabla anterior, para los tiempos empleados en los dos ensayos de
sedimentacion, de 5 y 45 minutos respectivamente, la reduccion de sdlidos en las
fracciones A y B respecto de la concentracion de sélidos en suspension presente en el
agua bruta, es muy inferior al porcentaje de reduccidon necesario para alcanzar la
concentracion limite de vertido.
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5.3.3 Ensayos de jarras

Tal y como se puede observar en la Tabla 4-3. Ensayos de jarras, los resultados mas
oOptimos en cuanto al proceso de formacion de floculos y reduccién del color y de la
concentracion de solidos en suspension, fueron aquellos que se obtuvieron en los
ensayos en los que se emplearon Unicamente como reactivos cal y floculante. En
consecuencia, se estima que la dosificacién de reactivos durante la fase de explotacion
en una planta de tratamiento a escala real, sera menor respecto a la calculada durante
los ensayos en planta piloto, en los cuales se emplearon los tres reactivos.

En la siguiente tabla, se indican los resultados analiticos obtenidos en las muestras de
agua del clarificado, recogidas tras la sedimentacién de los floculos en los ensayos de
jarras realizados:

Tabla 5.3.3-1. Resultados de los ensayos de jarras

Ensayo 3 Ensayo 5 Ensayo 7
o o o

Parametros | Unid. % g -C'S:- § g T“é % g T“é

s | &gl |=|&8]||=|&|°?
SS mg/L | 366 110 69,95 96 78 18,75 366 88 75,96
SD mg/L | 40.930]39.644| 3,14 |26.606|24.180| 9,12 |40.930|50.853 | -24,24
ST mg/L [41.296 |39.754 | 3,73 |26.702|24.258 | 9,15 |41.296 [50.941 | -23 36
CuenSS po/L | 1.973 91 95,39 | 1.337 |519,00| 61,18 | 1.973 | 16,50 | 99,16
Cu en dis po/L | 169 10 94,08 | 2.613 | 54,20 | 97,93 | 169 | 14,70 | 91,30
Znen SS pg/L | 710 98 86,20 | 223 [195,00| 12,56 | 710 | 16,20 | 97,72
Zn en dis po/L 838 28 96,62 | 1.833 | 109,60 | 94,02 838 10,00 | 98,81

Segun la tabla anterior, el porcentaje de reducciéon de cobre y zinc en suspension y
disolucion es muy elevado, con rendimientos superiores al 86 %, alcanzando incluso
valores superiores al 99 %, como sucede en el Ensayo 7.

Respecto al porcentaje de reducciéon de solidos en suspensién, se ha alcanzado un valor
comprendido entre el 70 y el 76 %.

En el caso de los sélidos en disolucién, solamente se han podido extraer conclusiones en
los Ensayos 3y 5. En el resto de los ensayos se obtuvieron resultados incongruentes, en
los que las concentraciones de sélidos en disolucion detectadas en el clarificado fueron
superiores a los detectados en el efluente de entrada. Estos resultados pueden ser
debidos a la incertidumbre derivada de la realizacion de los ensayos y de los
procedimientos analiticos empleados en el laboratorio, por lo que no se han tenido en
cuenta en la evaluacion de resultados.
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En el ensayo 3, se observa que, tras la adicion de cal, el porcentaje de reduccion se
corresponde practicamente con el contenido total de cobre y zinc detectados en
disolucion, que precipitan como hidréxidos metalicos. En el Ensayo 5, se observa una
reduccion de aproximadamente la mitad de la suma de las concentraciones de cobre y
cinc en disolucion.

En el ensayo de jarras llevado a cabo con agua residual previamente sedimentada, se
observo que una sedimentacion previa, no reducia la cantidad de reactivos a dosificar. Se
observé ademas, que el proceso de formacion de fléculos, no era tan evidente como en el
ensayo con agua bruta, ya que el tamafio de los floculos formados era mucho menor,
obteniendo un tiempo de sedimentacion considerablemente mayor y un clarificado de
mala calidad, con un elevado contenido en sélidos en suspension.

Respecto a los fangos generados durante los ensayos, se observdé que en aquellos
ensayos en los que Unicamente se adiciond cal como coagulante se generaba un
volumen de lodo bastante menor que en los ensayos en los que se emplearon los tres
reactivos. En el primero de los casos, se generd un volumen aproximado de 7 mL de
fango en 500 mL de agua a tratar, mientras que en el segundo caso, se produjo el doble
de volumen, del orden de 14 mL de lodo en 500 mL de agua residual bruta.

Por otra parte, a partir de los ensayos de jarras, se procedio al calculo de la velocidad de
sedimentacion de los floculos. En el célculo de la velocidad de sedimentacion, se
consideraron 3 hipétesis, en funcién del tiempo de decantacion medido durante los
ensayos. En la hipotesis 1 se empled el menor tiempo de decantacion medido,
correspondiente al Ensayo 7. En la hipotesis 2, se consider6 el promedio de todos los
tiempos de decantacion medidos, mientras que en la hipétesis 3, se emple6 el mayor
tiempo de decantacion, medido en la primera prueba del Ensayo 6.

En la siguiente tabla, se indican los valores de velocidad de sedimentacién obtenidos en
las tres hipotesis:

Tabla 5.3.3-2. Velocidad de sedimentacion de los fl6  culos

Hipotesis
Unidad 1 2 3
Tiempo decantacion s 55 102,6 180
Distancia cm 6,40 6,40 6,40
V decantacion m/h 4,19 2,25 1,28

Estos valores de velocidad de sedimentacién de los floculos obtenidos, se pueden
considerar bajos respecto a la velocidad que se puede alcanzar en un proceso de
flotacion, del orden de 8 m/h.

5.3.4 Ensayos de filtracion

Tal y como se puede ver en la Tabla 5.2.4-1. Resultados analiticos del Ensayo 3 tras el
proceso de filtracidn, la filtracion produce una reduccion importante de los metales
pesados que se encuentran en suspension, aungque, en este caso, para ambos metales,
tanto antes como después del ensayo de filtracion realizado, no se supera el objetivo de
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calidad establecido en la normativa. En el caso de los sdlidos en suspension, el
porcentaje de reduccion obtenido, del 16 %, puede considerarse bajo.

En la siguiente tabla, se indica el porcentaje de reduccion de soélidos en suspension
obtenido tras el ensayo de filtracion:

Tabla 5.3.4-1. Rendimientos de reduccion de sélidos en suspension tras el ensayo de

filtraciéon
PARAMETROS | UNID. | AGUA1 C'a”‘;'i‘l;t?:ro SN | Clarificado filtrado | % reduccién
ss mg/lL | 366 110 92 16,36
CuensSS ugll | 1.973 91 9,34 89,74
Znen SS ugll | 1.833 98 14,7 85,00

6 CONCLUSIONES

EMGRISA ha llevado a cabo el estudio de la mejor alternativa para el tratamiento del
efluente generado durante los trabajos de hidrolimpieza de barcos en dique seco. En
funcién de los resultados obtenidos durante los primeros ensayos realizados, asi como de
las conclusiones extraidas tras la revision bibliografica, como primera etapa de
tratamiento para este tipo de aguas residuales, se propuso una sedimentacion primaria.
Como segunda etapa de tratamiento, se decidid establecer un tratamiento fisico-quimico
de precipitacion — coagulacién — floculacion, seguida de una etapa final de clarificacion en
un flotador por aire disuelto.

Con objeto de comprobar la eficacia de estas dos alternativas en el tratamiento del
efluente objeto de estudio, se realizaron ensayos adicionales, que consistieron en una
caracterizacion del efluente tanto desde el punto de vista de la carga contaminante como
del tipo de particulas presentes en el mismo, ensayos de sedimentacion y ensayos de
jarras, cuyos resultados se reflejan en el presente documento.

Segun los resultados obtenidos en el andlisis granulométrico del efluente objeto de
estudio, un gran porcentaje de las particulas contaminantes son inferiores a 10 pmy, por
lo tanto, segun la Ley de Stokes, no serian facilmente sedimentables. Aunque si se
observa que las particulas del efluente tienen cierta capacidad para sedimentar, los
tiempos de residencia necesarios para lograr una eficacia de separacion simplemente por
sedimentacion, resultarian excesivamente elevados, por lo que la sedimentacion no
puede considerarse como la principal alternativa en la reduccion de sélidos.

Segun los ensayos realizados, para lograr la sedimentacion de las particulas presentes
en el efluente objeto de estudio, en todo caso seria necesario un tiempo de
sedimentacion superior a 3 horas y en el caso del AGUA2, incluso tiempos de
sedimentacion del orden de dias. Tiempos de residencia muy elevados, dan lugar a
sedimentadores primarios de gran tamafo, que no se consideran 6ptimos, dadas las
dificultades tanto en su ejecucidon como en su mantenimiento.

www.conama2012.org | 19



o 2012

CONGRESO NACIONAL DEL MEDIO AMBIENTE

Los resultados de los ensayos de sedimentacion confirman que para los tiempos de
sedimentacion ensayados, inferiores a 1 hora, los porcentajes de reduccion de soélidos en
suspension son muy bajos, llegando a un maximo de un 43 %. Con este porcentaje de
reduccion no es posible alcanzar la concentracion de solidos en suspension considerada
como limite de vertido.

Unicamente en aguas residuales concentradas, recogidas directamente del dique seco,
se consiguen tiempos de residencia mas bajos, debido a que una elevada concentracion
de particulas favorece la agregacion natural de las mismas. Sin embargo, este tipo de
efluente no es caracteristico en un dique seco, siendo mas representativo un efluente
diluido con agua de lluvia, agua de lastre y otro tipo de vertidos.

En el caso de los ensayos de jarras, los resultados obtenidos fueron similares a los de los
ensayos en planta piloto. Esto es, la adicion de reactivos quimicos reduce drasticamente
el color del agua residual, asi como el contenido de los sélidos en suspension y de
metales pesados que se encuentran tanto en suspension como en disolucioén, logrando
alcanzar porcentajes maximos de reduccion del orden de un 99 %, en el caso de los
metales pesados. Respecto a los sélidos en suspension, mediante el proceso fisico-
quimico, el porcentaje de reduccion obtenido esta comprendido entre el 70 y el 76 %.
Este rendimiento, que puede parecer bajo, es debido a la existencia de fléculos que
permanecen flotando en la superficie tras el proceso de clarificacion del agua mediante
decantacién en los ensayos de jarras. Estos resultados concuerdan con el bajo valor de
velocidad de sedimentacion de los fléculos calculado durante estos ensayos, muy inferior
a la velocidad que se puede alcanzar con el proceso de flotacion.

Por ese motivo, se ha seleccionado la flotacion y no la decantacion para la clarificacién
del agua tras el proceso fisico-quimico. Mediante la tecnologia de flotaciébn por aire
disuelto, se fuerza a que tanto las particulas floculadas, como las no floculadas, pero que
permanecen en suspensién, floten y puedan ser eliminadas. En consecuencia, se estima
gque mediante el proceso de flotacion, el rendimiento de eliminacién de soélidos pueda
aumentar de un 76 %, obtenido durante los ensayos tras el proceso de clarificacion por
decantacién de los fléculos, hasta un 85-90 % mediante la flotacién durante la explotacion
de la planta.

Por otra parte, la dosificacion de reactivos a adicionar para el proceso de coagulacion-
floculacién, se ha estimado menor que la calculada durante los primeros ensayos
realizados, por lo que los costes de explotacion de una planta de tratamiento a escala
real, se reducirian considerablemente.

Ademas, se demuestra que con una menor dosificacion, el volumen de lodo generado
durante los ensayos de jarras es mucho menor, por lo que se estima que el coste de la
gestion de lodos a escala real se reduciria considerablemente.

Tras el ensayo de filtracion llevado a cabo con una muestra de agua recogida del
clarificado tras los ensayos de jarras, se obtuvo un rendimiento de filtracién del orden de
un 16 %. Aunque este valor puede considerarse bajo, se estima que a escala real este
rendimiento podra ser mayor, debido a que el tiempo de residencia del agua en el filtro de
arena sera mayor que el logrado bajo las condiciones del laboratorio.
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En consecuencia, tras los resultados obtenidos en los ensayos adicionales llevados a
cabo, como principal alternativa para el tratamiento de las aguas residuales generadas en
dique seco durante el proceso de hidrolimpieza, se recomienda el tratamiento fisico-
guimico, con objeto de modificar las propiedades de algunas sustancias presentes en el
agua, mediante el efecto de reactivos quimicos: precipitantes (para la materia disuelta),
coagulantes y/o floculantes (para la materia coloidal y en suspension) y se descarta la
sedimentacion, debido al pequefio tamafio de las particulas contaminantes presentes en
este tipo de efluente.
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