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Resumo

A demanda por agos inoxidaveis austeniticos, assim como agos ligados ao niquel, vem
se mostrando cada vez mais intensa face ao periodo de aceleragcdo do crescimento
econdmico global observado nos ultimos anos. Em consonancia com este cenario,
diversos projetos para instalagcdo de novas usinas de produgédo de niquel via processo
pirometalurgico vém sendo aprovados, assim como projetos contemplando aumento da
capacidade produtiva de operacbes existentes. Desta forma, torna-se cada vez mais
nitida a necessidade de se otimizar processos, reduzindo-se tempo e custo. O objetivo
deste trabalho é apresentar os resultados dos testes em escala industrial realizados na
Anglo American Brasil — Codemin com o intuito de otimizar o processo de dessulfuragéo
da liga ferroniquel através da utilizacdo de agentes dessulfurantes por inje¢cao profunda
com nitrogénio, analogamente ao que é praticado atualmente em diversos processos
siderurgicos, em parceria com a empresa Tecnosulfur. Para isso, foi instalada uma
planta-piloto de dessulfuragdo na unidade de refino metalurgico da liga, através da qual
foram testadas diversas composi¢cées de agentes dessulfurantes e diferentes ajustes de
parametros operacionais de injecdo. Os resultados obtidos mostram que é possivel
atingir redugao do tempo de corrida, e aumento da taxa de dessulfuragao.
Palavras-chave: Dessulfuracéo; Ferroniquel; Niquel; Refino.

STUDY OF FERRONICKEL DESULPHURIZATION THROUGH INJECTION OF
DESULPHURIZING AGENT WITH TECNOSULFUR TECHNOLOGY AT REFINING

Abstract

The high demand for austenitic stainless steel, as well as Ni alloy steel can be
experienced recently due to acceleration of global economic growth. In this context, many
projects for new Nickel operations plants have been approved as well as increase
capacity projects for pyrometallurgical treatment of Nickel ore. For this reason, it is clearly
observed the strategic necessity of processes optimization, reducing times, costs and
adding value to the final product. The objective of this paper is to show the results of
industrial scale tests carried out at Anglo American — Codemin aiming the optimization of
the dusulphurization of ferronickel alloy through the submerged injection of desulphurizing
agents with nitrogen, analogous to how it is made in siderurgical process, in partnership
with Tecnosulfur. The results has shown that it is possible to achieve reduction in tap-to-
tap time, as well as improvements in desulphurization rates.
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1 INTRODUGAO

A Anglo American — Codemin opera uma usina de produg¢do niquel através do
processo pirometalurgico, tendo como produto final a liga ferroniquel, contendo
aproximadamente 35% de niquel e 65% de ferro. Para obtengéo desta liga em fornos
elétricos de reducdo, € necessario previamente que o minério seja submetido a um
processo de calcinagdo em fornos rotativos, utilizando-se como fonte de energia para
0 processo a queima do oOleo 2A, e também a queima de cavacos de madeira que
ainda possuem a dupla fungcdo de atuar como agente redutor para o processo.
Todavia, o enxofre contido neste 6leo ndo sofre combustdo completa e parte dele
acaba sendo incorporada ao minério calcinado. Na grande maioria das outras plantas
pirometalurgicas de producao de ferroniquel, utiliza-se como agente redutor o carvao
mineral, o que faz com que a incorporagdo de enxofre ao minério seja ainda mais
intensa. Desta forma, torna-se necessaria a realizagdo de um processo de
dessulfuragdo da liga FeNi com a finalidade de se atingir as especificagbes
requeridas pelos clientes.

Atualmente, o processo de dessulfuracéo da liga FeNi na Anglo American - Codemin
€ realizado no FEA de Refino, em meio oxidante, através da adicdo de cal. Assim
sendo, a reacao de dessulfuracdo ocorre na superficie de contato entre metal e
escoria, de modo que os compostos formados pelo enxofre durante a reacao
(sulfetos) sédo eliminados através da escoéria. A equagdo quimica que descreve o
processo € a seguinte:

(1)CaO+S=CaS+0

Durante o refino, também pratica-se o sopro de oxigénio no forno para acelerar a
fusdo da sucata e também para promover uma melhor agitagdo do banho. No
entanto, este sopro faz com que o equilibrio acima citado tenda se mover para a
esquerda, dificultando a dessulfuracdo. Como prova pratica disso, sabemos que a
taxa de dessulfuragao é reduzida gradativamente quando se faz necessaria a pratica
de mais de uma escéria. Também €& importante salientar que a liga FeNi obtida
apresenta baixos teores de C e Si (0,030% e <0,001% respectivamente) e
consequentemente ela possui baixa disponibilidade de energia para o seu
aquecimento através do sopro de oxigénio. E isso também dificulta a ocorréncia de
um meio redutor, que facilitaria a reagao de dessulfuragdo. Em complemento, quando
o teor de enxofre do metal de eleva para valores acima de 0,180% costuma-se fazer
a adigao de Aluminio para desoxidar o banho aumentando significativamente o custo
do processo, além de aumentar o consumo de eletrodos, energia elétrica, cal e
massa refrataria no forno.

O objetivo deste estudo foi desenvolver um novo processo de dessulfuragdo onde
fosse possivel obter maiores taxas de dessulfuracao, reducdo do tempo de corrida e
por conseguinte redugao de custos.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Planta-piloto

Para realizacdo deste estudo foi instalada uma planta-piloto de dessulfuragdo na
unidade de refino metalurgico da liga FeNi, com o intuito de desenvolver através de
testes o agente dessulfurante que apresentasse a performance requerida pelo

processo. Esta planta-pilto era constituida de um Sistema de Injegcdo construido
conforme Norma NR 13 para vasos de pressao, capacidade para 1.500 litros, com
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sistema automatico para abastecimento, suporte para movimentagao e troca de langa
refrataria, manifold completo e sistema integrado para operagcdo automatizada por
CLP com sistema supervisorio e software especifico.

Figura 1 — Representagédo esquematica da planta-piloto instalada para realizagéo dos testes.

2.2 Agentes Dessulfurantes

Os agentes dessulfurantes utilizados foram sendo desenvolvidos de acordo a
performance apresentada em cada inje¢ao. As variaveis observadas eram: %S inicial
e final, %C inicial e final, tempo de injegdo, tempo de ciclo, agitagdo do banho /
projecdo de material e formacao de escéria emulsiva.

Apoés o carregamento da panela com o metal proveniente do forno de redugdo a
1.450°C, onde também ¢é feita adigdo de cal e sopro de oxigénio para promover a
desfosforagéo, a panela com 25 toneladas da liga ferroniquel era submetida a injecéo
profunda do agente dessulfurante com langa refrataria submersa.

Figura 2 — Planta-piloto de dessulfuragdo em funcionamento.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Ajustes Operacionais

No total foram feitas 67 injecbes até que se pudesse obter resultados satisfatérios e
comprovar a eficiéncia do processo. Diversos problemas operacionais foram
enfrentados durante a realizagdao dos testes e a tabela a seguir mostra de maneira
objetiva o tratamento dado a cada um deles.

Tabela 1 — Resumo dos principais problemas operacionais enfrentados durante a realizagao do teste

Problema Causa

Conseqiiéncia

O que foi feito

Entupimento da
lanca

Baixa temperatura /
fluidez do metal.

N&o é possivel injetar
toda quantidade de
agente necessaria.

Adicédo de CaSi nas
corridas com metal a
baixa temperatura.

Projecao de metal nos

Grande presenca de painéis e abdbada do

Ajuste na composi¢ao

Incorporacdao de | CaC, na . do agente.
- .. | forno de refino no .
carbono composig¢ao quimica Ajuste na taxa de
momento do soprodo | . .7
do agente. injecao

oxigénio.

Dimensbes da
panela
Impossibilidade de
se trabalhar com
grande borda livre.

Ajuste na composicao
do agente.

Ajustes na vazéao da
mistura N,+agente

Risco de acidente.
Perdas de material.

Projecédo de metal
para fora da panela

Dificuldade para Escoria de Reincorporacao de S ao| Adaptagdo de um
~ Para | haixissima fluidez metal no FEA de skimmer ao garfo da
remocao de escoria , ) .
Refino. empilhadeira.

(cascao).
4 DX

(a)
Figura 3 - Lanca apds o término da injecao sem utilizagdo de CaSi (a) e com utilizagdo de CaSi (b)
adicionado a liga durante o vazamento do metal.

(b)

Um fenbmeno importante observado durante as injecbes de produtos a base
carbureto de calcio, foi a formacdo de uma escoéria emulsiva (espumosa, com alta
geracdo de gases) cuja analise quantitativa em difratdbmetro R-X realizado no
laboratério, detectou alta presenca de FeO (~60%), CaO (~20%) e também alguma
presenca de Al,O3 e NiO. Esta escoria é formada pelo fato de banho estar fortemente
oxidado devido ao processo de desfosforagdao que é realizado imediatamente antes
da injecao do dessulfurante. Assim sendo, o carbureto de calcio se dissocia liberando
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Ca®* e C, sendo que este C reage com o O diluido no metal liberando o gas CO,
conforme reagdes descritas abaixo:

(2) CaC,+S+20=CaS+2CO
(3) Fe + O =FeO

Como existe alta disponibilidade de FeO na escodria, conforme o oxigénio vai sendo
consumido na primeira reagdo, o equilibrio (3) desloca-se para a esquerda. Isso
impede que a reagao de dessulfuragao ocorra. Portanto, podemos concluir que uma
parte do agente é consumida para desoxidar o banho e que a dessulfuragdo comeca
a partir do desaparecimento desta escéria, que € o momento a partir do qual
podemos considerar que o meio passou de oxidante para redutor. Por este motivo,
testou-se adicionar aluminio na panela durante o vazamento do Forno Elétrico de
Redugao, mas com pouco sucesso obtido devido as dificuldades cinéticas para que a
reagcdo ocorra. Posteriormente foi constatado que a remog¢do da escoria de
desfosforagdo antes da injecdo inibia a formacdo de escéria emulsiva, reduzindo o
tempo e aumentando a eficiéncia da injecao.

Figura 4 - Remocéao de escoria manualmente e com sistema adaptado a empilhadeira

Pode-se observar também uma intensa agitagdo no banho que é benéfica por um
lado, mas prejudicial pelo outro. Benéfica porque aumenta a eficiéncia do processo
permitindo que a reagdo ocorra ao longo de todo volume da panela e prejudicial
porque se faz necessario um aumento da borda livre e aumento do desgaste do
refratario.

3.2 Desenvolvimento do Agente Dessulfurante Ideal para o Processo
Com relagdo ao desenvolvimento da melhor composi¢cao quimica do agente que se

ajusta as necessidades do processo, diversas tentativas foram efetuadas, conforme
descrito a seguir.
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Tabela 2 — Agentes dessulfurantes utilizados

Composigao

Agente L Comentarios
Quimica
gggzl/gam Neste agente observou-se pouca reducdo das matérias
01 27 Mimetal primas que incorporam carbono, com isso ndo atendeu a
(predominancia . .
faixa de carbono final
CaC,)
CaC,/Ca0/
CaF; / Alnetal
02 g;%do)mmanma Neste agente reduziu-se a incorporagdo de carbono pela
Redli 50 de CaC composigcao do agente dessulfurante, perdendo na eficiéncia
¢ 2 | na dessulfuragdo e aumentando o tempo de inje¢éo
e aumento de
CaO.
CaC,/Ca0/
CaF,/ CaCO;/
Alnetal No agente 03, foi reduzida ainda mais a incorporagdo de
03 (predominancia carbono, em consequéncia perdeu-se ainda mais na
Ca0) eficiéncia de dessulfuragcdo, como também aumentou o
Reducao de CaC, | tempo de injecdo
e aumento de
CaO.
CaO / Mgmetal Agente dessulfurante sem carbono em sua composicao,
04 (predominancia contudo por suas caracteristicas de reacao, nao foi possivel
Ca0) conter as projecoes de metal pela geometria da panela
CaO/CaF,/ Agent d If ¢ tribUica
CaCOs / Al Agente  dessulfurante  com pouca contribuicdo na
o meta incorporacdo de carbono, porém ainda se observava
05 (predominancia S ;
Ca0) projecoes de metal durante os testes, e tempo maior de
injecao.
Agente dessulfurante com pouca contribuicdo na
CaO/ CaF,/ X . o
Al incorporacéo de carbonp, com pequenas projecoes de metal,
metal porem pelas caracteristicas de reagdes mais lentas e
06 (predominancia . o z : ,
quantidade de agente a ser injetado, nao foi possivel chegar
Ca0) : B ; -
ao final da injecao, entupindo a langa em fungéo da perda de
temperatura do ferroniquel ( > tempo de inje¢ao).
Com a nova equalizacao entre Sg,, € Chna, € ainda sobre
CaC,/ CaO Sovjetivado © quantidade de agente dessulfurante a ser injetado,
(adicionado) / com eficientes remocgbes de escorias (dessulfuracao e
8010 Aljeta / CaF2 desfosforagdo), chegou-se a resultados satisfatorios tanto

(predominancia
CaC;)

para enxofre como para carbono. Utilizando este produto
com o sistema de injegdo ajustado ndo se observaram
projecdes, obtendo a dessulfuracdo requerida num tempo
maximo de 8 minutos.

Dentre os agentes dessulfurantes utilizados, aquele que apresentou o melhor
resultado foi o Agente 8010, apds a equalizagdo da dosagem adequada para que se
restringisse a incorporacao de carbono. Também foram feitos ajustes no sistema de
injecdo regulando-se a vazao, a relagdo gas/pd e a taxa de inje¢cdo. O problema
relacionado a presencga de carbono na liga € que a reacdo de descarburagao ocorre
no FEA de refino através do sopro de O,, acarretando em acentuadas proje¢des de
metal e escoria liquida nos painéis, na abdbada e no delta do forno, operacao esta
que aumenta o risco de acidentes por vazamento de agua, e também o desgaste
destes equipamentos.
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3.3 Performance

Apds conclusdao dos ajustes técnicos necessarios até se obter a performance
operacional desejada no que tange ao controle das projecbes de materiais, foram
feitas cinco injegdes utilizando o agente 8010.

Tabela 3 — Resultado das corridas realizadas apés conclusdo dos ajustes técnicos

%S inicial | %S obj. | %Sfinal | 12X24e  loiCinicial | %C final Tfn'}‘e'“;ge
0,143 0,080 0,086 0,40 0,013 0,016 422"
0,143 0,060 0,047 0,67 0,013 0,061 530"
0,166 0,080 0,094 0,43 0,025 0,044 523"
0,166 0,020 0,017 0,90 0,025 0,144 751"
0,166 0,060 0,066 0,60 0,025 0,056 557"

Pode-se considerar um tempo maximo de inje¢do de 8 minutos, para o caso de uma
taxa de dessulfuragcdo extremamente elevada para a operacdo em questdo. As
atividades de transferéncia e posicionamento da panela, amostragem e remocgao de
escoria também foram avaliadas, no entanto elas ndo necessitam ser consideradas
neste estudo pois sdo concomitantes com o tempo de permanéncia da corrida no
FEA.

3.4 Comparativo com o Processo atual

Utilizando-se ferramentas basicas de estatistica, foram tratados os dados relativos as
1.279 corridas de refino realizadas no ano de 2006 considerando-se os teores de
enxofre inicial e final e o tempo de permanéncia. A equacdo que mostrou melhor
ajuste aos pontos plotados foi do tipo exponencial, demonstrando aquilo que pode ser
observado na pratica, ou seja, o aumento da dificuldade em se seguir com a
dessulfuragdo em meios com potencial de oxigénio cada vez mais altos.

Tempo de permanéncia vs. Taxa de dessulfuracao
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Figura 5 — Grafico da correlagéo entre o tempo de permanéncia e a taxa de dessulfuragéo
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Considerando este universo de corridas, o tempo médio de permanéncia é de 123,4
minutos. Ao se langar mao do processo de dessulfuragdo em questdo, é possivel
trabalhar com taxas de dessulfuragdo proximas de 0%, o que representaria um tempo
de permanéncia de aproximadamente 65 minutos. Desta forma, o FEA de refino seria
utilizado apenas com a finalidade de corre¢des de liga, temperatura e fusdo de sucata
interna de recirculagdo. Isso traria redu¢cdo no consumo de energia elétrica, eletrodos,
oxigénio, cal, massa refrataria e possivelmente de mao-de-obra através da reducgéao
da jornada de trabalho.

4 CONCLUSAO

Pode-se concluir que o processo de dessulfuragao através de inje¢cao profunda de
agentes dessulfurantes, a base de carbureto de calcio para a liga ferroniquel é
extremamente eficiente quando comparado ao processo tradicional, utilizado
atualmente. Foi constatado que o %S do metal pode ser reduzido de 0,150% (teor
médio da liga) a 0,050% com apenas 5 minutos de injecdo. Desta forma, pode-se
alimentar a liga FeNi no forno de Refino com teores ja dentro da faixa especificada
pelo cliente, dispensando a necessidade de se praticar as escérias com cal, o que
reduz significativamente o tempo de corrida (tap-to-tap). Conclui-se também que
quanto mais alto 0 %Sinicial maior a viabilidade em se utilizar esta tecnologia.

No entanto, algumas observagdes devem ser feitas:

e Existe a necessidade de se remover cerca de 85% da escoria da
desfosforacdo para evitar a formacdo de escéria emulsiva e
consequentemente o transbordamento da panela.

¢ Necessita-se remover no minimo 90% de escéria da dessulfuragao para evitar
que ocorra reincorporagao do enxofre ao metal no FEA de refino.

e Sempre ocorrera alguma incorporagao de carbono, porém é possivel controla-
la para que nao seja excessiva. Com o sopro de Oz no forno de refino, o0 %C
retorna para a os niveis de exigéncia dos clientes. (< 0,04%)

e Em corridas com temperatura do metal mais baixas, é necessario adicionar
CaSi (max. 4 kg/t FeNi) para fornecer energia e evitar o entupimento da langa.
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