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DESCRIPCION

Método de fundido y refinado de acero para una tuberia de acero con un excelente rendimiento de resistencia a los
acidos

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método de fundido y refinado para obtener un acero de alta limpieza con bajo
contenido de azufre excelente en resistencia a los acidos, y particularmente acero para una tuberia de acero de alta
resistencia mejorada en rendimiento de resistencia a los acidos al controlar una composicion de inclusiones no
metalicas en acero, especificamente al disminuir el efecto de los carbonitruros.

Antecedentes

Convencionalmente, la resistencia al agrietamiento inducido por hidrégeno (resistencia HIC) y la resistencia al
agrietamiento por corrosion bajo tension de sulfuro (resistencia SSCC), y similares, han sido un requisito para
materiales para tuberias. El acero excelente en estas propiedades se denomina acero resistente al HIC, acero
resistente a los acidos y similares.

Hasta ahora, se ha desarrollado una tecnologia de control de la morfologia de inclusiones por tratamiento con Ca
para mejorar el rendimiento de esta resistencia HIC. El objetivo inicial del tratamiento con Ca era inhibir el HIC
atribuible a MnS mediante la transformacion de MnS como sulfuro en inclusiones de tipo Ca. Sin embargo, sali6 a la
luz que el HIC se atribuye a las inclusiones de 6xido y sulfuro de tipo Ca (inclusiones de oxisulfuro) distintas de MnS,
por ejemplo, las inclusiones representadas por Ca-Al-O-S, Ca-S y Ca-SO. Y, se ha reconocido la necesidad de
control morfolégico de los oxisulfuros de tipo Ca ademas de MnS. Asi, se han desarrollado muchas tecnologias que
intentan controlar la morfologia de las inclusiones. Por ejemplo, el nimero de publicacion de la solicitud de patente
japonesa 56-98415, etc. describe métodos de produccion de acero que disminuyen el numero de inclusiones.

Ademas, a medida que el entorno de las tuberias en uso se vuelve hostil, se exige una mayor mejora del
rendimiento de la resistencia a los acidos y una mayor resistencia y también se lleva a cabo el desarrollo de
tecnologia de control de la morfologia de las inclusiones para satisfacer la demanda. El numero de publicacién de la
solicitud de patente japonesa 06-330139 describe un método para controlar las inclusiones que implica afadir Ca, Al
y Si para satisfacer una expresion relacional especifica para los tipos de acero de X42 a 65 grados de los
estandares API.

Mientras tanto, en los ultimos afos, se ha exigido un rendimiento y una resistencia a los acidos mucho mayores en
el acero y se ha avanzado en el desarrollo de tecnologia mas avanzada. El nimero de publicacién de la solicitud de
patente japonesa 2005-60820 describe una tecnologia que mejora el rendimiento de la resistencia a los &cidos al
intentar la dispersion de carbonitruros para un grado de acero igual o superior al grado X65 de los estandares API.
Ademas, el numero de publicacion de la solicitud de patente japonesa 2003-313638 describe el acero obtenido
dispersando y depositando precipitados que incluyen Ti y W para un tipo de acero similar que es igual o superior al
grado X65 de los estandares APIl. Ademas, el nUmero de publicacion de la solicitud de patente japonesa 2001-11528
describe un método para fundir y refinar aceros que controla la composicion de las inclusiones de tipo Ca-Al-O-S
ajustando la cantidad de adicion de Ca de modo que la concentracion de Ca satisfaga una relaciéon predeterminada
de acuerdo con las concentraciones de S y O en el acero fundido.

Entonces, los presentes inventores encontraron que las inclusiones voluminosas de tipo TiN que superan los 30 ym
de tamafio se convierten en el punto de inicio de HIC y el acero propuesto en el que se reducen y un método para
controlar el tamafio de TiN de 10 a 30 ym mediante el uso de Inclusiones de tipo Ca-Al en el documento
W0O2005/075694.

Como se ha descrito anteriormente, la tecnologia de control de la morfologia para las inclusiones por tratamiento con
Ca se ha actualizado de acuerdo con la demanda de rendimiento del acero, y la tecnologia se ha desarrollado a
partir de la simple adicion de Ca para inhibir la generacion de CaS y mejorar la limpieza para controlar la
composicion de las inclusiones de tipo Ca y ademas de la fina dispersion y precipitacion de inclusiones de tipo
carbonitruro.

Ademas, recientemente, se ha exigido un mayor rendimiento de resistencia a los acidos y resistencia como se ha
descrito anteriormente. Para estas demandas, estan presentes los siguientes problemas. Un primer problema es
abordar la inestabilidad, el rendimiento de la resistencia a los acidos. En otras palabras, la tecnologia destinada al
acero de alta resistencia sirve para la dispersion de carbonitruros y el control de la composicion de las inclusiones de
tipo Ca. Si bien la tecnologia puede controlar la generacion de HIC a un nivel bajo, en algunos casos todavia se
genera HIC. Ademas, un segundo problema es hacer frente a la dificultad de inhibir completamente la generacion de
HIC, incluso aplicando condiciones rigurosas en el tratamiento de Ca. La técnica anterior se ha dirigido
principalmente a la optimizacion de las condiciones de tratamiento con Ca. Sin embargo, aunque las condiciones de
tratamiento de Ca se manejan rigurosamente en acero de alta resistencia, todavia hay un problema porque la
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inhibicion completa de la generacion de HIC es dificil.

Si bien los problemas mencionados anteriormente implican la posibilidad de controlar la presencia de condiciones de
produccién adecuadas que no sean las adecuadas para el tratamiento del Ca, sus contenidos y enfoques detallados
han sido bastante inciertos y las soluciones de estos problemas han sido dificiles.

El documento WO 2007/116939 describe un método de fundicién de un acero muy limpio con un contenido de azufre
extremadamente bajo, que involucra el tratamiento del acero fundido mediante las siguientes etapas (1) a (4). Etapa
(1): un flujo a base de CaO que se anade al acero fundido dentro de una cuchara a presion atmosférica. Etapa (2):
se sopla un gas de agitacién en el acero fundido dentro de la cuchara después de la etapa (1) para llevar a cabo la
agitacion, y simultdneamente se introduce un gas oxidante al acero fundido, y cualquier éxido formado se mezcla
con el flujo a base de CaO. Etapa (3): se termina la alimentacion del gas oxidante y el gas de agitacion se sopla en
el acero fundido dentro de la cuchara para llevar a cabo la desulfuracién y la eliminacion de materia extrafia. Etapa
(4): en el tratamiento del acero fundido después de la etapa (3) por medio del desgasificador de vacio RH, se
introduce un gas oxidante al recipiente del desgasificador de vacio RH para elevar la temperatura del acero fundido.

La patente JP H10-212514 describe un método para fabricar aceros con bajo contenido de azufre.
Divulgacion de la invencion

Como se ha descrito anteriormente, en el acero convencional resistente a los acidos y en su método de produccion,
es dificil obtener acero estable resistente a los acidos, por lo que el establecimiento de una técnica de estabilizacion
para el acero resistente a los acidos ha sido un problema a resolver. Aunque la técnica anterior se ha dirigido
principalmente al control de inclusiones de tipo Ca e inclusiones de tipo carbonitruro, su control es insuficiente para
obtener acero estable resistente a los acidos.

La presente invencion se ha realizado teniendo en cuenta los problemas descritos anteriormente, y su objeto es
proporcionar un método para producir acero para una tuberia de acero mejorada y estabilizada en el rendimiento de
resistencia a los acidos al identificar la causa de generacién de HIC en términos de fendémenos.

La presente invencion se ha realizado para completar el objeto descrito anteriormente. La esencia de la invencion
incluye un método para producir acero para una tuberia de acero con un excelente rendimiento de resistencia a los
acidos que se muestra en (1) a continuacion.

(1) Un método de fundir y refinar acero para una tuberia de acero con un rendimiento excelente en resistencia a
los acidos, el acero que consiste en, en % en masa, C: 0,03 a 0,4 %, Mn: 0,1a 2 %, Si: 0,01 a1 %, P: 0,015 % o
menos, S: 0,002 % o menos, Ti: 0,2 % o menos, Al: 0,005 a 0,1 %, Ca: 0,0005 a 0,0035 %, N: 0,01 % o menos, y
O (oxigeno): 0,002 % o menos, el acero comprendiendo opcionalmente uno o mas de los elementos de
composicion seleccionados entre uno o mas de los grupos (a) a (c) a continuacion: (a) Cr: 1 % o menos, Mo: 1 %
o menos, Nb: 0,1 % o menos, y V: 0,3 % o menos; (b) Ni: 0,3 % o menos, y Cu: 0,4 % o menos; y (c) B: 0,002 %
0 menos; el resto es Fe e impurezas, en el que el acero fundido en una cuchara se proporciona por fusién y el
acero fundido se trata mediante las etapas indicadas en las Etapas 1 a 4 y a continuacién se afiade Ca en la
Etapa 5: Etapa 1: flujo de tipo CaO en el que el contenido de CaO es del 45 % en masa o mas se afade al acero
fundido en la cuchara a presion atmosférica; Etapa 2: después de la Etapa 1, el acero fundido y el flujo de CaO
se agitan inyectando un gas de agitacion inerte en el acero fundido en la cuchara a presion atmosférica, y
también se suministra gas oxidante al acero fundido para mezclar asi el flujo de tipo CaO con un 6xido generado
por la reaccion del gas oxidante con el acero fundido; Etapa 3: se detiene el suministro de cualquier gas oxidante
suministrado al acero fundido y la desulfuracion y la eliminacion de las inclusiones se llevan a cabo inyectando
un gas de agitacion inerte en el acero fundido en la cuchara a presion atmosférica, de manera que después de
completar la etapa 3 el acero fundido tiene un contenido de S de 10 ppm o menos y una T.[O] de 30 ppm o
menos; Etapa 4: se suministra un gas oxidante a una camara de vacio RH para aumentar la temperatura del
acero fundido cuando el acero fundido en la cuchara se trata con un desgasificador RH después de la etapa 3, y
posteriormente se detiene el suministro del gas oxidante, y a continuacién se prosigue con la circulacion del
acero fundido dentro del desgasificador RH para eliminar las inclusiones en el acero fundido; y Etapa 5: se afiade
Ca o una aleacion de Ca al acero fundido en la cuchara después de la Etapa 4; comprendiendo ademas
suministrar Al al acero fundido antes de la adicién del flujo de tipo CaO o al mismo tiempo con la adicién del flujo
de tipo CaO, y en el que la cantidad de adicion de Ca al acero fundido en la cuchara, donde las inclusiones no
metdlicas en el acero incluyen Ca, Al, O y S en una cantidad total del 85 % en masa o mas, se controla de
acuerdo con el contenido de N en el acero fundido medido antes de la adicién de Ca, de manera que el
contenido de CaO en las inclusiones esta en el intervalo del 30 al 80 %, la relacién del contenido de N en el
acero al contenido de CaO en la inclusion satisface la relacion expresada por la ecuacion (1), y el contenido de
CaS en la inclusién satisface la relacion expresada por la ecuacién (2): 0,28 < [N]/(% Ca0) 2,0 ... (1) (% CaS) <
25 % ... (2) donde [N] representa el contenido de masa (ppm) de N en el acero, (% CaO) representa el contenido
de masa (%) de CaO en las inclusiones, y (% CaS) representa el contenido de masa (%) de CaS en las
inclusiones, y en la que se afiade Ca como para controlar la cantidad de adicion de Ca en el acero fundido en la
cuchara, la relacion del contenido de N en el acero fundido a la cantidad de adicion de Ca al acero fundido
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satisface la relacion expresada por la ecuacion (3) a continuacion segun el contenido N en el acero fundido antes
de la adicion de Ca:

200 < [NJ)WCA <857... (3)

donde [N] representa el contenido de masa (ppm) de N en el acero fundido antes de la adicion de Ca y WCA
representa la cantidad de adicion de Ca (kg/t de acero fundido) al acero fundido.

Pequefias cantidades de Mg, Ti y Si pueden estar incluidas como otros componentes en las inclusiones no
metalicas.

Ademas, "flujo de tipo CaQ" significa el flujo en el que el contenido de CaO es del 45 % en masa o mas y, por
ejemplo, son pertinentes flujo conteniendo principalmente cal viva simple y componentes conteniendo flujo de cal
viva, como Al203 y MgO.

Un "gas oxidante" significa un gas que tiene la capacidad de oxidar elementos de aleacion tales como Al, Si, Mn y Fe
en el intervalo de temperatura de fusion del acero, mientras que son pertinentes un gas simple tal como gas de
oxigeno o gas dioxido de carbono, un gas mixto de estos gases simples y una mezcla de gases de los gases
anteriores con gas inerte o nitrégeno.

Ademas, en la siguiente descripcion, el "% en masa" representando el contenido del constituyente también se
expresa simplemente con "%". Ademas, "t de acero fundido" representando una tonelada de acero fundido también
se expresa simplemente con "t".

Los presentes inventores han discutido un método para producir acero para una tuberia de acero mostrando la
mejora del rendimiento de resistencia a los acidos del acero para una tuberia de acero y un rendimiento de
resistencia a los &cidos estable para resolver los problemas anteriores, obtuvieron los hallazgos descritos a
continuacién y completaron la presente invencion descrita anteriormente.

1. Composicion quimica del acero para una tuberia de acero e inclusiones en acero
1-1. Composicion quimica del acero para tuberias de acero

Como se ha descrito anteriormente, convencionalmente, incluso si se intentdé mejorar la limpieza del acero y el
control de la morfologia de las inclusiones de tipo Ca o, ademas, el aumento de la resistencia por
dispersién/deposicion de carbonitruros, todavia existen muchas causas no identificadas de rendimiento inestable de
la resistencia a los acidos. Este hecho sugiere que el rendimiento de la resistencia a los acidos puede deteriorarse
debido a factores causantes distintos de los oxisulfuros o sulfuros, incluidas las inclusiones de tipo Ca, MnS y CaS, o
TiN voluminoso.

Por lo tanto, los presentes inventores han investigado completamente el punto de inicio de HIC. Primero se describe
la razén por la cual la presente invencion se limita a una composicion de acero que comprende C: 0,03 a 0,4 %, Mn:
0,1 a 2%, Si: 0,01 a 1%, P: 0,015 % o menos, S: 0,002 % o menos, Ti: 0,2 % o menos, Al: 0,005 a 0,1 %, Ca:
0,0005 a 0,0035 %, N: 0,01 % o menos, y O (oxigeno): 0,002 % o menos, y ademas, cuando sea necesario,
comprende uno o mas de los elementos seleccionados entre un grupo que consiste en Cr: 1 % o menos, Mo: 1 % o
menos, Nb: 0,1 % o menos, V: 0,3 % o menos, Ni: 0,3 % o menos, Cu: 0,4 % o menos, y B: 0,002 % o menos,
siendo el resto Fe e impurezas.

C:0,03a0,4 %

El C tiene una funcién que mejora la resistencia del acero y es un elemento constituyente indispensable. Si el
contenido de C es inferior al 0,03 %, no se obtiene una resistencia suficiente para el acero. Por otro lado, si el
contenido supera el 0,4 % y llega a ser alto, la dureza se vuelve demasiado alta y, por lo tanto, aumenta la
susceptibilidad al agrietamiento, por lo que la generacion de HIC no se puede suprimir suficientemente. Por lo tanto,
el intervalo apropiado del contenido de C se establecié en un intervalo del 0,03 al 0,4 %. El contenido de C varia
preferiblemente del 0,05 al 0,25 %.

Mn:0,1a2 %

El Mn también es un elemento indispensable para mejorar la resistencia del acero. Si el contenido de Mn es inferior
al 0,1 %, no se obtiene una resistencia suficiente para el acero. Por otro lado, si su contenido supera el 2 % y llega a
ser alto, inhibir la generacion de MnS se vuelve dificil y, al mismo tiempo, la segregacion de la composicion se hace
notable. Por lo tanto, el intervalo apropiado del contenido de Mn se establecié en un 0,1 al 2 %. El intervalo preferido
del contenido es del 1,2 al 1,8 %.
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Si:0,01a1%

El Si no solo funciona como un elemento desoxidante, sino que también afecta las actividades del Ti y el Ca en el
acero. Por lo tanto, si el contenido de Si es menor que el 0,01 %, la actividad del Ca no puede incrementarse,
mientras que si su contenido excede el 1 % y llega a ser alto, la actividad del Ti aumenta demasiado, por lo que la
generacion de TiN no se puede suprimir. En consecuencia, el intervalo de contenido adecuado de Si es del 0,01 al
1 %. El intervalo preferido del contenido es del 0,1 al 0,5 %.

P: 0,015 % o menos

El P es un elemento que aumenta la susceptibilidad al agrietamiento, ya que se segrega en el acero y aumenta la
dureza del acero en una porcién de segregacion. Por lo tanto, el contenido debe establecerse en el 0,015 % o
menos. Por otro lado, reducir el contenido de P a menos del 0,005 % da lugar a un aumento en los costes de
refinado, por lo que su contenido es preferiblemente del 0,005 % o mas en el aspecto econémico.

S: 0,002 % o menos

Dado que el S es un elemento constituyente de las inclusiones de tipo sulfuro que representan un problema en el
acero resistente al HIC, su contenido es preferiblemente bajo. Si el contenido de S supera el 0,002 % y llega a ser
alto, el contenido de CaS en las inclusiones aumenta cuando se afiade Ca, por lo que es dificil satisfacer la relacion
entre el contenido de CaO y el contenido de N en las inclusiones que se describe a continuacion. Por lo tanto, el
contenido de S debe ser del 0,002 % o menos. El intervalo preferido del contenido es del 0,001 % o menos.

Ti: 0,2 % o menos

El Ti es un elemento que precipita en acero como TiN y tiene la funcidén de mejorar la tenacidad del acero. Sin
embargo, la adicién excesiva de Ti hace que se precipite el engrosamiento de TiN. Por lo tanto, el contenido de Ti
debe ser del 0,2 % o menos. Su contenido se fija preferentemente en un 0,005 % o mas desde el punto de vista de
asegurar la tenacidad. Por las razones anteriores, el contenido de Ti es preferiblemente del 0,005 % o mas y debe
ser del 0,2 % o menos.

Al: 0,005 a0,1 %

El Al es un elemento que tiene un fuerte efecto de desoxidacidon y un elemento importante para reducir el contenido
de oxigeno en el acero. Su contenido inferior al 0,005 % es insuficiente para el efecto de desoxidacién y no puede
disminuir suficientemente la cantidad de inclusiones. Por otro lado, cuando el contenido de Al excede el 0,1 % y llega
a ser alto, la generacion de sulfuros se agrava, ademas de la saturacién del efecto de desoxidacién. Por lo tanto, el
intervalo apropiado del contenido de Al se establecié en un intervalo del 0,005 al 0,1 %. El intervalo preferido del
contenido es del 0,008 al 0,04 %.

Ca: 0,0005 a 0,0035 %

El Ca es un elemento que ejerce una accion efectiva para reformar las inclusiones de sulfuro y las inclusiones
esferoidizantes de alimina. Cuando el contenido de Ca es inferior al 0,0005 %, estos efectos no pueden obtenerse
y, por lo tanto, no se puede eliminar la generacion de HIC atribuible a MnS o grupos de alumina. Por otro lado,
cuando el contenido supera el 0,0035 % y llega a ser alto, se puede generar un agrupamiento de CaS. Por lo tanto,
el intervalo apropiado del contenido de Ca se establecié en un intervalo del 0,0005 al 0,0035 %. El contenido varia
preferiblemente del 0,0008 al 0,002 %.

N: 0,01 % o menos

El N es un elemento que constituye TiN voluminoso, por lo que su contenido es preferiblemente bajo. Cuando el
contenido de N supera el 0,01 % y llega a ser alto, la temperatura de generacion de TiN aumenta y se acerca a la
temperatura de refinado del acero o la temperatura de fundicién, de modo que no se puede restringir el
engrosamiento de TiN. Por lo tanto, el intervalo apropiado del contenido de N se establecié en el 0,01 % o menos.
Por otro lado, su contenido es preferiblemente del 0,0015 % o mas desde un punto de vista econémico. Ademas, su
contenido es preferiblemente del 0,005 % o menos para mejorar particularmente la tenacidad.

O (oxigeno): 0,002 % o menos

El contenido de O significa el contenido total de oxigeno (T.[O]) incluyendo el oxigeno contenido en las inclusiones
de tipo 6xido y sirve como medida de la cantidad de inclusiones. Cuando este contenido supera el 0,002 % y llega a
ser alto, la cantidad de inclusiones se vuelve demasiado grande y la supresion de la generacion de HIC en acero de
alta resistencia se vuelve dificil. Cuanto menor sea el contenido de O, menor sera la cantidad de inclusiones de tipo
oxido. Sin embargo, su contenido se fija preferiblemente en el intervalo del 0,0003 al 0,0015 % para satisfacer
facilmente la relacion entre el contenido de CaO en las inclusiones que se describe a continuacion y el contenido de
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N en el acero.

Lo anterior cubre elementos de composicién esenciales en acero para una tuberia de acero y sus intervalos de
composicion en la presente invencion, y pueden estar contenidos uno o mas de los elementos seleccionados entre
uno o mas de los grupos de (a) a (c) enumerados a continuacion segun las aplicaciones y usos en ambientes de
acero. En ofras palabras, el Grupo (a) incluye Cr, Mo, Nb y V; el grupo (b) incluye Ni y Cu; y el Grupo (c) incluye B.
Los elementos de cada uno de los grupos anteriores pueden o pueden no estar contenidos. Sin embargo, si estan
contenidos, pueden estar contenidos en los intervalos de contenido que se muestran a continuacion para mostrar
sus efectos.

Los elementos del Grupo (a) son Cr, Mo, Nb y V, y tienen la funcién de mejorar la resistencia o tenacidad del acero.
Cr: 1 % o menos

El Cr es un elemento que tiene una funcién que mejora la resistencia del acero. Cuando se persigue su efecto al
contener Cr, incluyendo el 0,005 % o mas, permite que se muestre el efecto anterior. Sin embargo, si su contenido
supera el 1 % y llega a ser alto, la tenacidad de la parte soldada disminuye. En consecuencia, cuando deba contener
Cr, su contenido puede estar en el intervalo del 1 % o menos. Ademas, el contenido de Cr es preferiblemente del
0,005 % o mas.

Mo: 1 % o menos

El Mo es también un elemento que tiene una funcion que mejora la resistencia del acero. Cuando se debe perseguir
su efecto, incluir un 0,01 % o mas del mismo permite exhibir el efecto anterior. Sin embargo, si su contenido supera
el 1 % y llega a ser alto, la soldabilidad se ve empeorada. Por lo tanto, si es necesario, el Mo puede incluirse en el
intervalo del 1 % o menos. Ademas, su contenido se fija preferentemente en el intervalo del 0,01 % o mas.

Nb: 0,1 % o menos

El Nb es un elemento que tiene el efecto de mejorar la tenacidad al refinar el grano de una estructura de acero.
Incluir el 0,003 % o mas del mismo puede exhibir su efecto. Sin embargo, si su contenido supera el 0,1 % y llega a
ser alto, la tenacidad de una parte soldada disminuye. Por lo tanto, si es necesario, el Nb puede incluirse en el
intervalo del 0,1 % o menos. Ademas, su contenido es preferiblemente del 0,003 % o mas.

V: 0,3 % o menos

El V es también un elemento que tiene el efecto de mejorar la tenacidad al refinar el grano de una estructura de
acero. Un contenido de V del 0,01 % o mas permite exhibir su efecto. Sin embargo, si su contenido supera el 0,3 % y
llega a ser alto, la resistencia de una parte soldada disminuye. Por lo tanto, si es necesario, el V puede incluirse en
el intervalo del 0,3 % o menos. Ademas, su contenido es preferiblemente del 0,01 % o mas.

Los elementos del Grupo (b) son Niy Cu, y tienen la funcidon de suprimir la intrusién de hidrégeno en un ambiente de
sulfuro de hidrogeno.

Ni: 0,3 % o menos

El Ni tiene la funcién de suprimir la entrada de hidrégeno en el acero en un ambiente de sulfuro de hidrégeno.
Cuando se debe perseguir su efecto, contener el 0,1 % o mas de Ni hace posible exhibir el efecto anterior. Sin
embargo, dado que, cuando su contenido supera el 0,3 % y llega a ser alto, el efecto de suprimir la entrada de
hidrogeno esta saturado, el contenido de Ni puede fijarse en el 0,3 % o menos. Ademas, su contenido se fija
preferiblemente en el intervalo del 0,1 % o mas.

Cu: 0,4 % o menos

El Cu también tiene la funcion de suprimir la entrada de hidrogeno en el acero en un ambiente de sulfuro de
hidrégeno de manera similar al Ni. Cuando se debe perseguir su efecto, contener el 0,1 % o mas de Cu hace posible
exhibir el efecto anterior. Sin embargo, dado que, cuando su contenido supera el 0,4 % y llega a ser alto, el acero se
funde a alta temperatura, lo que disminuye la resistencia del limite del grano, si se necesita Cu, su contenido puede
fijarse en el 0,4 % o menos. Ademas, su contenido se fija preferiblemente en el intervalo del 0,1 % o mas.

El elemento del Grupo (c) es B y tiene la funciéon de mejorar la capacidad de endurecimiento del acero.

B: 0,002 % o menos

El B es un elemento que tiene el efecto de mejorar la capacidad de endurecimiento del acero. Cuando se debe
perseguir su efecto, contener un 0,0001 % o mas de B hace posible exhibir el efecto anterior. Sin embargo, dado
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que, cuando su contenido supera el 0,002 % y llega a ser alto, la trabajabilidad en caliente del acero disminuye, si se
necesita B, su contenido se fija en el 0,002 % o menos. Ademas, su contenido se fija preferiblemente en el intervalo
del 0,0001 % o mas.

1-2. Composicion quimica de las inclusiones en acero.

Se describiran las razones por las que la composicion de las inclusiones comprende principalmente un sistema de
Ca-Al-O-S y el contenido de CaO en las inclusiones se limita del 30 al 80 %.

La presencia de inclusiones de tipo Ca-Al-O es indispensable para restringir la generacién de MnS, a pesar de que
se afiade Ca para restringir la generacion de MnS. Ademas, si el Ca no esta contenido, se forman las inclusiones de
agrupamientos de alumina y se convierten en un iniciador para generar HIC en algunos casos. Por lo tanto, en la
presente invencion, las inclusiones se configuraron para comprender principalmente un sistema Ca-Al-O-S. Sin
embargo, podria generarse una pequefa cantidad de MnS, SiO2 y carbonitruros en las superficies de las inclusiones
de tipo Ca-Al-O debido a la separacion de la composicion y la disminucion de la temperatura durante la
solidificacion. Esto no afecta a la generacion de HIC vy, por lo tanto, no tiene que ser particularmente limitado.

A continuacion, se describira el intervalo del contenido de CaO en las inclusiones. Cuando el contenido de CaO es
inferior al 30 %, se reduce el efecto de suprimir la generacion de MnS y, ademas, aumenta el punto de fusién de las
inclusiones, lo que probablemente induzca la obstruccion de las boquillas de fundicién, por lo que resulta dificil
asegurar una productividad estable. Por otro lado, si el contenido de CaO en las inclusiones supera el 80 % y llega a
ser alto, la relacion de fase sélida en las inclusiones a una temperatura del acero fundido aumenta haciendo
imposible mantener una forma esférica en las inclusiones. Debido a esto, las inclusiones de tipo Ca-Al-O dan como
resultado una forma masiva o angular, que puede convertirse en un inicio de la generacién de HIC.

Por las razones anteriores, el intervalo apropiado del contenido de CaO en las inclusiones se especificd en el
intervalo del 30 al 80 %.

En la presente invencion, las composiciones de acero estaban limitadas como se ha descrito anteriormente, y se
investigo la relacion entre las inclusiones y la generacion de HIC dentro de los intervalos de contenido respectivos.

1-3. Investigacion de la relacion entre inclusiones en acero y generacion de HIC

Se fabricaron 200 kg de acero fundido y se ajustaron dentro del intervalo de la composicién anterior y a continuacion
se introdujeron en un molde para obtener un lingote de acero. Se corté una pieza de prueba del lingote de acero
resultante, y se observaron de cerca las inclusiones en el acero. Como resultado, como se describe en el documento
WO2005/075694 anterior, el TiN voluminoso se redujo mediante la adicién de Ca y se observo la generacion de TiN
alrededor de las inclusiones de tipo Ca-Al-O. Ademas, cuando no habia adiciéon de Ca, se determind que se
generaron muchas inclusiones de TiN voluminoso y, al mismo tiempo, también se generé MnS.

Ademas, las inclusiones de Ca-Al aparecen en forma esférica y no se generaron agrupaciones de tipo 6xido ni
agrupaciones de CaS. Cuando se observaron inclusiones minusculas, como se describe en el n.° de la publicaciéon
de solicitud de patente japonesa 2003-313638, también se observaron carbonitruros extremadamente pequefios que
no se consideran pertinentes para la generacion de HIC. Estos resultados concuerdan con los resultados divulgados
en el estado de la técnica e indican la validez de la presente investigacion. Como se ha indicado anteriormente, se
generan una variedad de inclusiones en el acero resistente a los acidos; la técnica anterior se ha dirigido
principalmente a controlar estas inclusiones.

A continuacion, se investigaron los estados de dispersion de varias inclusiones. Como resultado, se ha demostrado
que, cuando se anade Ca, las inclusiones de tipo oxisulfuro conteniendo Ca se dispersan uniformemente, mientras
que para los carbonitruros de tipo titanio con un tamafio relativamente pequefio de 1 a 10 ym, existen dos patrones,
uno es que estan uniformemente dispersos, el otro es que varias decenas de ellos se afhaden/superpueblan dentro
de un area cuadrada de aproximadamente 30 a 70 uym de longitud lateral. Los presentes inventores han prestado
atencion a los carbonitruros de tipo titanio presentes en el estado agravado (en lo sucesivo, también sefialados
como "carbonitruros colectivos").

Los carbonitruros colectivos anteriores estan compuestos por pequefos carbonitruros de 30 um o menos de tamafo
y se presume que un carbonitruro tan pequefio no daria lugar a la generacién de HIC en virtud de este tamafio. Sin
embargo, se considera que, cuando se afiaden estas inclusiones y aparecen en una regiéon estrecha, los
carbonitruros colectivos se comportan como una sola inclusion, lo que posiblemente afecte a la generacion de HIC.

Fundamentalmente, cuando estos carbonitruros colectivos causan la generacion de HIC, es importante cuantificar y
evaluar este tamafo. Sin embargo, se considera que los carbonitruros pequefios se juntan tridimensionalmente para
formar estos carbonitruros colectivos, de modo que existe el problema de que el tamafio observado de manera plana
no necesariamente corresponde al tamafio de los carbonitruros colectivos.
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Por lo tanto, los presentes inventores discutieron una medida que pueda especificar el estado de los carbonitruros
colectivos con mayor precision. Cuando un solo carbonitruro de 1 a 10 uym esta presente en el intervalo de decenas
de ym sin dependencia del tamafo, se juzgd que habia un carbonitruro colectivo y se midi6 el nimero de
carbonitruros colectivos presentes en la superficie de una pieza de prueba de 30 mm x 30 mm. Como resultado,
cuando el numero de inclusiones colectivas de tipo carbonitruro esta representado por el contenido de N en el acero
y el contenido de CaO en las inclusiones de oxisulfuro de tipo Ca-Al, se encontré una correlacion entre el
rendimiento de la resistencia HIC y el contenido.

Como se ha descrito anteriormente, aunque el tamafo o el nUmero de conjuntos de carbonitruros carecen de
precision, el contenido de N en el acero y la concentracién de CaO en las inclusiones de oxisulfuro de tipo Ca-Al se
pueden determinar con alta precisiéon. Ademas, se considera que cuando el contenido de N en el acero es alto, se
promueve la generacion de carbonitruro, de modo que aumenta el numero de conjuntos de carbonitruros y el tamafio
también aumenta. Ademas, se especula con que existe un intervalo adecuado en el contenido de CaO en las
inclusiones para generar carbonitruros en las superficies de las inclusiones de tipo Ca-Al. Entonces, "los presentes
inventores han considerado que el comportamiento de los carbonitruros colectivos se puede analizar a partir de la
relacion del contenido de N en el acero al contenido de CaO en las inclusiones, o el valor de [N]/(% CaO), en base a
los resultados anteriores.

En consecuencia, 180 kg de acero fundido se ajustaron a la composicién de acero anterior, la resistencia del lingote
de acero resultante se ajustdé al grado X80 de los estandares API, y a continuacién se evalud el rendimiento de
resistencia HIC de acuerdo con el método estipulado en la NACE (Asociacién Nacional de Ingenieros de Corrosién)
TMO0284-2003. Especificamente, se tomaron muestras de cada lingote de acero con 10 mm de espesor x 20 mm de
ancho x 100 mm de largo, y se sumergieron en una solucion acuosa (0,5 % de acido acético + 5 % de sal) a 25 °C
saturada con sulfuro de hidrégeno a 1,013 x 10°5 Pa (1 atm). El area de HIC generada en cada pieza de prueba
después de la prueba se midié por deteccidn ultrasénica de fallas, y a continuacién se obtuvo la relacion del area de
fisura (RAF) mediante la ecuacion (4) a continuacion. En este caso, el area de la pieza de prueba en la ecuacion (4)
se establecié en 20 mm x 100 mm.

Relacién de area de fisura (RAF) = (valor total del area de HIC generada en la pieza de prueba/area de prueba de la
pieza de prueba) x 100 (%)... (4)

En este sentido, se juzgo que el caso en el que la relacion del area de fisura (RAF) era inferior al 1 % se consideraba
como sin generacion de HIC y que el caso en el que la RAF era del 1 % o mas se tomaba como generacién de HIC.

La Figura 1 muestra la relacion entre [N]/(% CaO) que es la relacion entre el contenido de N en el acero y el
contenido de CaO en las inclusiones y el numero de carbonitruros colectivos. Adicionalmente, la Figura 2 muestra la
relacion entre [N]/(% CaO) que es la relacion entre el contenido de N en el acero y el contenido de CaO en las
inclusiones y la tasa de generacion de HIC. Los resultados en estas Figuras 1 y 2 son los que se obtienen mediante
el examen de los tipos de acero de grado X70 en los estandares API. Adicionalmente, la tasa de generacion de HIC
en la Figura 2 se ha indicado por la relacién del numero de piezas de prueba que generaron HIC de 30 piezas de
prueba con muestras de la misma composicién de acero. Por ejemplo, cuando se genera HIC en una pieza de
prueba de 30 piezas de prueba, la tasa de generacion de HIC es del 3,33 %.

La Figura 1 muestra que, cuando el contenido de CaS en las inclusiones es del 25 % o menos, no se generan
carbonitruros colectivos si [N]/(% CaO) como la relacion del contenido de N en el acero al contenido de CaO en las
inclusiones esta dentro del intervalo del 0,28 a 2,0 (ppm/% en masa). Como resultado, como se muestra en la Figura
2, HIC se suprime por completo cuando la relacion del contenido de N en el acero al contenido de CaO en las
inclusiones se encuentra dentro del intervalo de 0,28 a 2,0 (ppm/% en masa). Sin embargo, cuando el contenido de
CaS en las inclusiones supera el 25 % y llega a ser alto, no se suprime la generaciéon de carbonitruros colectivos,
como se muestra en la Figura 1, incluso si el valor de [N]/(% CaO) esta dentro del intervalo de 0,28 a 2,0 (ppm/% en
masa). Como resultado, como se muestra en la Figura 2, aparentemente se genera HIC.

En otras palabras, se ha hecho evidente que las relaciones representadas por las ecuaciones (1) y (2) a
continuacion deben satisfacerse al mismo tiempo para asegurar el rendimiento de resistencia HIC en acero de alta
resistencia.

0,28 < [N])/(% Ca0) < 2,0... (1)
(% CaS) < 25 %... (2)

Los resultados anteriores son indicativos de que cuando el contenido de N en el acero es demasiado alto o cuando
el contenido de CaO en las inclusiones no esta presente dentro de un intervalo adecuado y los dos no estan
adecuadamente equilibrados, no se puede suprimir la generacion de carbonitruros colectivos para provocar que se
genere HIC. Ademas, se especula con que el CaS tiende a generarse en la superficie de cualquiera de las
inclusiones de oxisulfuro de tipo Ca-Al cuando el contenido de CaS en las inclusiones excede el 25 % y llega a ser
alto, inhibiendo asi la generaciéon de carbonitruros sobre la superficie de cualquiera de las inclusiones de oxisulfuro
de tipo Ca-Al, que promueven la generacion de carbonitruros colectivos.
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Las invenciones se han completado para asegurar el rendimiento de resistencia HIC en acero de alta resistencia
sobre la base de los hallazgos descritos en 1-1. a 1-3. més arriba.

2. Equilibrio entre el contenido de N en el acero fundido y la cantidad de adicién de Ca

Como se ha descrito anteriormente, el ajuste adecuado del equilibrio entre una composicién quimica en inclusiones
y el contenido de N en el acero permite suprimir la generacién de HIC mejor que en el caso de la técnica anterior.
Ahora, ademas, se describira un método para obtener de manera mas simple y sencilla el tipo de inclusiones
anterior. En la presente invencion, el contenido de CaO en las inclusiones se controla mediante la cantidad de
adicion de Ca. Ademas, es necesario equilibrar la cantidad de adiciéon de Ca con el contenido de N en acero, ya que
es necesario ajustar el equilibrio entre el contenido de N en el acero y el contenido de CaO en las inclusiones.

Entonces, el contenido de N en el acero y la cantidad de adicion de Ca se variaron utilizando 10 kg de acero fundido
para investigar asi la relacion entre [NJ/WCA como la relacién de los dos y [N])/(% CaO) como el relacién entre el
contenido de N en el acero y el contenido de CaO en las inclusiones. La prueba se repitié 4 veces y se evaluaron
sus resultados.

La Figura 3 es un diagrama que indica la relacion entre [NJWCA y N/(% CaOQ). En el diagrama, [N] representa el
contenido de N en el acero (ppm) y WCA representa la cantidad de adicién de Ca por unidad de produccion (kg/t de
acero fundido) en acero fundido.

Como se indica en los resultados de la Figura 3, las cuatro pruebas cumplieron con el intervalo de [N])/(% CaOQ)
especificado en la reivindicacién 1 en el intervalo en el que el valor de [N]J/WCA es de 200 a 857 (ppm-t/kg). Por otro
lado, en el intervalo en el que el valor de [N]/WCA esta fuera del intervalo anterior, hubo casos en los que algunos
pueden satisfacer y los otros no pueden satisfacer el intervalo de [N]/(% CaOQ) especificado en la reivindicacién 1. De
los resultados anteriores, si el valor de [N]J/WCA satisface las condiciones expresadas por la ecuacion (3) a
continuacion, el valor de [N]/(% CaO) satisface la relacion de la ecuaciéon (1) especificada anteriormente en la
reivindicaciéon 1y, por lo tanto, el acero para un acero satisface las condiciones expresadas por la ecuacion (3) a
continuacion, el valor de [N]/(% CaO) satisface la relacion de la ecuacién (1) especificada en la reivindicacion 1, y
por lo tanto, se puede producir acero para una tuberia de acero de manera estable por el método de acuerdo con la
reivindicacion 2.

200 < [NJJWCA £ 857... (3)
3. Etapa de la produccion de acero para tuberias de acero

La invencion de acuerdo con la reivindicacion 1 es una invencion que especifica una etapa de producciéon de acero
para una tuberia de acero. La razén de la limitacion para cada etapa se describira a continuacién. En la presente
invencion, cuanto mas bajo y mas estable sea el contenido de N en el acero fundido, mas se mejora la capacidad de
control de las inclusiones para facilitar la producciéon de acero para una tuberia de acero mediante un método de
produccién de acuerdo con la reivindicacion 1. Ademas, cuanto mas bajo y mas estable sea el contenido de N en el
acero fundido, mayor sera la cantidad de adicién que se reducira de Ca y menor sera el coste de produccion vy, al
mismo tiempo, menor sera la variacion de la cantidad de adicion de Ca en cada tratamiento. Ademas, como la
cantidad de inclusiones en el acero fundido es poco estable, los efectos anteriores aumentan mas. Ademas, cuanto
menor sea el contenido de S en acero fundido, mas facil sera satisfacer la relacion de la ecuacion (2) especificada
en la reivindicacion 1.

Por lo tanto, es importante optimizar el proceso de fundiciéon y refinado del acero y estabilizar la limpieza y el
contenido de N en el acero para producir de manera mas estable acero para una tuberia de acero de la presente
invencion.

En otras palabras, la invencion de acuerdo con la reivindicacién 1 es un método para refinar acero para una tuberia
de acero que promueve la desulfuracion y la purificacion, mientras a la vez reduce el contenido de N al mismo
tiempo que permite que la invencion se lleve a cabo de manera eficiente y estable controlando el proceso de
elevacion de la temperatura del acero fundido y la optimizacion del tratamiento de agitacion del acero fundido y la
escoria.

El proceso en la presente invencion comprende las Etapas 1 a 5 como se menciona en la reivindicacion 1.

Con el fin de fundir y refinar un acero de alto grado de limpieza con un contenido de azufre muy bajo que, al mismo
tiempo, alcanza un nivel de azufre muy bajo y una alta purificacién, como se ha descrito anteriormente, los
tratamientos y el procesamiento en las Etapas 1-5 son efectivos, como se describe en 3-1. a 3-5 mas abajo.

Cuando se suministran Al y oxigeno al acero fundido, la temperatura del acero fundido aumenta y también se genera
Al20s. Este AlI20s flota en la superficie del acero fundido al aumentar la temperatura del acero fundido y se absorbe
en la escoria después de flotar. En este momento, el Al20s y la escoria se integran entre si a alta temperatura y la
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absorcion del Al20s en esta escoria cambia la composicion quimica de la escoria. Ademas, gradualmente se genera
Al203 con el suministro de oxigeno y sale a la superficie de forma secuencial, y por lo tanto el cambio en la
composicién quimica de la escoria es gradual; no se produce un cambio rapido en la composicion de la escoria, que
tiene lugar en el caso de que se afiada Al20s3 o flujo sintético. Ademas, como el Al20s3 flota uniformemente en toda la
superficie del acero fundido, se dispersa en toda la escoria. Y este caso es diferente de una adicion local como en
una adicion por lotes, por lo que la escoria se puede agitar y mezclar suficientemente incluso si la agitacion es débil
y también se puede acortar el tiempo de mezcla.

Por lo tanto, la composicion quimica de la escoria se puede controlar utilizando el componente de Al203 generado
por el suministro de Al y oxigeno al acero fundido para el control de la composiciéon quimica de escoria para intentar
mezclar el componente de Al203 a alta temperatura, para modificar gradualmente la composicién y para dispersar
uniformemente el componente de Al20s. El control de la composicion quimica de la escoria descrita anteriormente
permite evitar una fuerte agitacion y también acortar el tiempo de tratamiento, de manera que, aparte de conseguir la
desulfuracion, se puede evitar un aumento del contenido de N en el acero fundido por la absorcién de nitrégeno del
aire.

3-1. Etapa 1

En la Etapa 1, el flujo de tipo CaO se afiade al acero fundido a presién atmosférica para que experimente
desulfuracion. En este caso, la razén de la adicién de CaO a presion atmosférica es que dado que la adicion de CaO
a presion reducida aumenta los costes de refinado en la Etapa 1 y el refinado por oxidacion se lleva a cabo en la
siguiente etapa, no es necesario hacerlo bajo presién reducida. Aunque el Al se suministra basicamente al acero
fundido antes de la adicion del flujo de tipo CaO, se puede anadir al mismo tiempo con la adicién del flujo de tipo
CaO. La absorcion de nitrégeno del aire puede ser suprimida por la escoria mediante la adicion de Al en la etapa
mas temprana del tratamiento con CaO, ademas de la mejora de la eficiencia de la desulfuracion.

3-2. Etapa 2

Entonces, en la Etapa 2, el acero fundido y el flujo afiadido se agitan inyectando un gas inerte en el acero fundido en
la cuchara a presién atmosférica y también se suministra gas oxidante al acero fundido para mezclar asi el flujo de
tipo CaO con un 6xido generado por la reaccion del gas oxidante con el acero fundido. Este tratamiento consiste en
hacer reaccionar el Al en el acero fundido con oxigeno y utilizar el componente de Al203 generado para controlar asi
la composicion quimica de la escoria y promover la fusién de la escoria. En este caso, la razén por la que se inyecta
un gas inerte en el mismo es que se produce la absorcidon de un gas oxidante en el acero fundido sin problemas
gracias a la inyeccioén de gas inerte. Esto se debe a que, cuando un gas oxidante se suministra solamente sin la
inyeccion de un gas inerte en él, la reaccion de oxidacién avanza solo en la region limitada donde el gas oxidante
colisiona con la superficie del acero fundido, y se retarda la distribucion homogénea de Al20s.

En la Etapa 2, a medida que progresa el control de una composicion quimica de escoria y su fusion, el efecto de
inhibir la absorcién de nitrégeno del aire aumenta con esta fusion, y al mismo tiempo se produce la reaccion de
desulfuracion. Sin embargo, la reaccién de desulfuracién no alcanza el estado saturado dentro del periodo de tiempo
para suministrar el gas oxidante mencionado anteriormente y en la escoria permanece un excedente de capacidad
de desulfuracion. En este caso, "excedente de capacidad de desulfuracion” significa la capacidad de desulfuracion
gobernada por la composicién quimica de la escoria como se describe a continuacion. Ademas, el Al203 permanece
en el acero fundido en una cantidad de decenas de ppm como inclusiones, aunque no es lo suficientemente grande
como para cambiar la composicién quimica de la escoria.

3-3. Etapa 3

Asi, después de la Etapa 2 anterior, el suministro de un gas oxidante se detiene en la Etapa 3, y la desulfuracion y la
eliminacion de las inclusiones se realizan inyectando un gas de agitacion en el acero fundido a presion atmosférica.
Mediante este tratamiento, se intenta una mayor desulfuraciéon con escoria con capacidad de desulfuracion y la
eliminacion de inclusiones residuales no deseadas. "Excedente de capacidad de desulfuracion" significa en este
caso la capacidad de sulfuro gobernada por la composiciéon quimica de la escoria, es decir, la "capacidad de
desulfuracion". Esta capacidad del sulfuro disminuye si en la escoria estan presentes 6xidos de grado inferior, como
FeO y MnO. Por lo tanto, la composicion quimica de una escoria debe controlarse para disminuir la concentracion de
los 6xidos de grado inferior para exhibir el maximo poder de desulfuracion.

En la Etapa 2 como anteriormente, el suministro de un gas oxidante genera inevitablemente 6xidos de grado inferior.
Debido a esto, se inyecta un gas inerte en la Etapa 3 después de la Etapa 2 para reducir la concentracién de estos
oxidos de grado inferior, lo que permite promover la desulfuracion. Ademas, la escoria se puede fundir
suficientemente en las Etapas 1 y 2, por lo que se puede suprimir la absorcién de nitrégeno del aire incluso si se
inyecta el gas inerte y se agita.
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3-4. Etapa 4

A continuacion, se lleva a cabo la Etapa 4. En las Etapas 1 a 3 anteriores, el acero fundido en la cuchara se trata a
presion atmosférica. Después de estos tratamientos, la cuchara se transfiere a un equipo de desgasificacion al vacio
RH (en lo sucesivo, también se indica como "equipo RH" y el tratamiento con equipos RH también se indica como
"tratamiento RH"), y se suministra gas oxidante al acero fundido en un tratamiento RH para aumentar la temperatura
del acero fundido. Ademas, el acero fundido se hace circular en el equipo RH. Los tratamientos en esta etapa
pueden mejorar aun mas la eficiencia y limpieza de la desulfuracion.

La razon es la siguiente. Es decir, la temperatura también puede elevarse en la Etapa 2 como se ha indicado
anteriormente, y su objetivo principal es promover la desulfuracion controlando la composiciéon quimica de la escoria.
Debido a esto, incluso cuando la temperatura del acero fundido es demasiado baja, el grado de aumento de la
temperatura del acero fundido por el suministro de oxigeno puede estar limitado. Por ejemplo, cuando la temperatura
del acero fundido antes del tratamiento es inferior a un valor planificado especifico, la cantidad de suministro de un
gas oxidante debe aumentarse para elevar la temperatura del acero fundido. Sin embargo, dado que la cantidad de
formacion de AI203 aumenta cuando aumenta la cantidad de suministro de gas oxidante, no puede evitarse
aumentar la cantidad de introduccién de CaO. Esto se traduce en un aumento en la cantidad de escoria.

Asi, el siguiente método fue adoptado en la presente invencién. En otras palabras, la cantidad de suministro de un
gas oxidante en la Etapa 2 se toma como la cantidad de suministro de oxigeno adecuada para el control de la
composicion quimica de la escoria que se dirige principalmente a la desulfuracion. En este caso, la temperatura del
acero fundido puede ser ligeramente baja. Esta escasez de temperatura debe ser compensada en cualquiera de las
etapas. Como se ha descrito anteriormente, cuando la temperatura aumenta con un gas oxidante, las
concentraciones de FeO y MnO en la escoria aumentan, pudiendo producirse la resulfuraciéon de la escoria al acero
fundido. En consecuencia, prestamos atencion al hecho de que casi no hay reaccién entre la escoria y el acero
fundido en el tratamiento RH.

La reaccion entre la escoria y el acero fundido en el tratamiento RH es lenta, por lo que no se causa facilmente la
resulfuracion incluso si el contenido de FeO y MnO o el contenido de Al203 aumentan en la escoria durante el
tratamiento RH. Por lo tanto, cuando la temperatura del acero fundido es insuficiente en la Etapa 2, la temperatura
del acero fundido puede aumentarse suministrando un gas oxidante en la Etapa 4, el tratamiento RH. Este método
puede mejorar los efectos de desulfuracion en las Etapas 1 a 3 y compensar aun mas la temperatura del acero
fundido sin echar a perder los efectos de desulfuracion.

Ademas, la implementacién del tratamiento RH después de cada tratamiento a presion atmosférica hace posible
llevar a cabo un tratamiento de desnitrificacion al final y obtener ademas un efecto de reducciéon del nitrégeno.

Ademas, aunque se obtiene el efecto de purificacion del acero fundido mediante el tratamiento de la Etapa 3
anterior, cuando se exige una limpieza mas alta que la obtenida en la Etapa 3, la limpieza puede mejorarse al seguir
circulando el acero fundido en el equipo RH después de la interrupciéon del suministro gas oxidante. Ademas de las
inclusiones que permanecen en parte incluso después del tratamiento de la Etapa 3, cuando la temperatura del
acero fundido se ajusta realizando un calentamiento por aumento de la temperatura mientras la eficiencia de
desulfuracién se mantiene en un nivel alto en la Etapa 4, se pueden generar inclusiones de Al203 mediante un
calentamiento por elevacion de la temperatura para que permanezcan en el acero fundido. En tal caso, para eliminar
estas inclusiones, la limpieza del acero fundido se puede mejorar aun mas realizando un tratamiento de circulacion
durante un tiempo fijo después del suministro de un gas oxidante.

3-5. Etapa 5

Finalmente, se afiade Ca al acero fundido en la Etapa 5. Los contenidos de S y N en el acero fundido son estables a
un nivel bajo y la limpieza también es alta por los tratamientos de las Etapas 1 a 4, por lo que puede producirse el
acero para una tuberia de acero de manera estable mediante la adicién de Ca en la Etapa 5. En este caso, la
cantidad de adicion de Ca se establece mas preferiblemente en el intervalo que satisface la relaciéon de la ecuacion
(3) especificada en la reivindicacion 1.

Simultaneamente se puede realizar un aumento de la temperatura del acero fundido y el control de la composicién
quimica de la escoria para aumentar la limpieza del acero, asi como para reducir el azufre y el nitrégeno realizando
el tratamiento de las Etapas 1 a 5 descritas anteriormente en el orden numerado.

3-6. Confirmacion de la efectividad de la invencion

Los presentes inventores realizaron las siguientes pruebas y confirmaron la efectividad de la invenciéon de acuerdo

con las reivindicaciones. Usando 250 toneladas (t) de acero fundido que tienen composiciones quimicas indicadas
en la Tabla 1, se llevan a cabo las Pruebas E1 a E6, cuyos perfiles se muestran a continuacion.
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[Tabla 1]
Tabla 1
Composicién quimica (% en masa)
C Si Mn P S Al N T.[O]

0,04 0,1 0,5 0,007 0,0028 0,01 0,0030 0,0035
~0,06 | ~03 | ~1,2 | ~0,010 | ~0,0035 | ~0,03 | ~0,0045 | ~0,0055

Prueba E1: Solo se llevaron a cabo las Etapas 1, 2, 3y 5.

Prueba E2: Solo se llevaron a cabo las Etapas 1, 2, 4 y 5.

Prueba E3: Las Etapas 2, 3, 4 y 5 se llevaron a cabo secuencialmente después de la Etapa 2.
Prueba E4: Las Etapas 1, 2, 3y 5 se llevaron a cabo secuencialmente después de la Etapa 4.
Prueba E5: Solo se llevaron a cabo las Etapas 4 y 5.

Prueba E6: Se llevé a cabo como en la reivindicacion 3.

Las condiciones detalladas en cada etapa se exponen a continuacion. Es decir, la cantidad de CaO que se afadira
en la Etapa 1 se fijo en 8 kg/(t de acero fundido) y se afiadio al acero fundido inmediatamente después del inicio del
tratamiento. En la Etapa 2, se inyectd gas Ar en acero fundido a un caudal del 0,01 Nm?3/t a presion atmosférica y al
mismo tiempo se pulverizd gas de oxigeno sobre la superficie del acero fundido a un caudal de 0,16 Nm3/(min-t)
durante 10 minutos. En la Etapa 3, el caudal de un gas de Ar se fijo a 0,01 Nm3/t y el tratamiento con agitacion se
llevé a cabo durante 10 minutos.

Ademas, en la Etapa 4, se pulverizd un gas de oxigeno sobre la superficie del acero fundido dentro de la camara de
vacio RH durante 3 minutos a un caudal de 0,14 Nm3/(min-t), y a continuacién el acero fundido se hizo circular
durante 10 minutos. Entonces, en la Etapa 5, se afiadié una aleacion de CaSi segun la relacion de la ecuacion (3)
anterior, dependiendo del contenido de N en el acero fundido analizado en la Etapa 4. Ademas, la cantidad de
adicion de Ca (WCA) en la ecuacion (3) indica la adicion de Ca de metal genuino (kg/t de acero fundido) en términos
de la masa por unidad de produccion, y por lo tanto la cantidad de adicion de la aleacion de CaSi se controld de tal
manera que la masa de Ca de metal genuino en la aleacién de CaSi satisfacia la relacion de la ecuacion (3).

Los resultados de los contenidos de S y N, indices de limpieza, minimos y maximos [N]/(% CaO) obtenidos por las
Pruebas anteriores se muestran en la Tabla 2.

[Tabla 2]
Tabla 2
Prueba n.° | [S] (ppm) | [N] (ppm) | indice de limpieza | Minimo [N]/(% CaO) | Maximo [N]/(% Ca0)
E1 4 48 1,8 0,45 1,80
E2 3 39 1,7 1,10 1,70
E3 15 51 21 1,20 1,70
E4 13 62 1,7 0,70 1,80
E5 25 35 1,9 0,80 1,70
E6 3 38 1,0 1,30 1,50

En esta Tabla, el indice de limpieza se ha indicado al establecer el nimero de inclusiones en la Prueba E6 a 1,0
como norma. Ademas, el minimo [N]/(% CaO) y el maximo [N])/(% CaO) indicaron respectivamente el valor minimo y
el valor maximo de 25 inclusiones para cada prueba que se examind.

Aunque, a partir de los resultados de la Tabla, son posibles varios procesos segun las etapas a adoptar y sus
combinaciones, se ha comprobado que la variacion de los valores de N/(% CaO) es la mas pequefia para la Prueba
E6 segun la invencién descrita en la reivindicacion 1. Los resultados anteriores indicaron claramente que el método
para tratar el acero fundido mediante los procesos indicados en las Etapas 1 a 5 como se describe en la
reivindicacion 1 es un método de fusion y refinado que puede controlar las inclusiones con la mayor precisién que se
pretende con la presente invencion.

Breve descripcion de los dibujos
La Figura 1 es un diagrama que indica la relacién entre [N]/(% CaO) como la relacién entre el contenido de N en

el acero y el contenido de CaO en las inclusiones y el nimero de carbonitruros colectivos.
La Figura 2 es un diagrama que indica la relacién entre [N])/(% CaO) como la relacion entre el contenido de N en
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el acero y el contenido de CaO en las inclusiones y la tasa de generacion de HIC.
La Figura 3 es un diagrama que indica la relacion entre [NJ/WCA como la relacion del contenido de N en el acero
a la cantidad de adicion de Ca y [N]/(% CaO).

Mejor modo para llevar a cabo la invencién

Se puede ajustar una composicion distinta de Ca en acero para una tuberia de acero de la presente invencién entre
antes de la adicion de Ca y después de completar el soplado del conversor. En particular, se ajustan preferiblemente
antes de que se completen los procesos de las Etapas 1 a 4 descritos en la reivindicacion 1. La razén es que,
cuando la composicién se ajusta después de la adicion de Ca, el periodo de tratamiento del acero fundido se alarga,
y durante ese periodo, el Ca se evapora y, por lo tanto, el contenido de Ca en el acero no se reduce
significativamente.

1. Mejor modo para las inclusiones en acero

En la presente invencion, las inclusiones no metalicas en acero son inclusiones de tipo Ca-Al-O-S por adicién de Ca
a la composicién de acero descrita en la reivindicacion 1. Las inclusiones incluyen principalmente CaO-CaS-Al20s3 y
generan carbonitruros que incluyen Ti, Nb, etc. en sus superficies. Estos carbonitruros pueden generarse en las
superficies de inclusiones de tipo Ca-Al-O en forma de pelicula o parcialmente sobre sus superficies. Ademas, el
contenido de los carbonitruros generados sobre las superficies no esta particularmente especificado. Ademas, se
puede generar MnS sobre las superficies de las inclusiones por segregacion de la composicion, y esto no afecta
particularmente al HIC.

Sin embargo, el contenido de CaO en las inclusiones debe ser del 30 al 80 %. Preferiblemente, el contenido de CaO
en las inclusiones es del 45 al 60 %. La razdn es que el CaO se puede esferoidizar de forma mas estable que las
inclusiones, mientras que permite mejorar la humectabilidad con hierro fundido para asi promover la generacion de
carbonitruros sobre las superficies de las inclusiones.

El contenido de CaS en las inclusiones puede ser del 25 % o menos, preferiblemente del 15 % o menos, mas
preferiblemente del 5 % o menos. Esto se debe a que cuanto menor es el contenido de CaS, mas se facilita la
generacion de carbonitruros sobre las superficies de las inclusiones de tipo Ca-Al-O-S y al mismo tiempo se
promueve la capacidad de capturar S como elemento de segregacion durante la solidificacion.

Ademas, cuando el contenido de Al en el acero es del 0,008 % o menos, se pueden generar 6xidos de Si o Ti sobre
las superficies de las inclusiones de tipo Ca-Al-O-S; sin embargo, esto no afecta particularmente al HIC. Sin
embargo, esto da lugar a la ampliacion de las inclusiones, de modo que los 6xidos de Si o Ti preferiblemente son en
total el 15 % o menos.

2. Mejor modo de afiadir Ca

En la presente invencion, no es necesario identificar la composicion de las inclusiones durante una etapa de
refinado, es suficiente realizar un analisis rapido antes de la adicién de Ca para medir el contenido de N en el acero
y determinar la cantidad de adicion de Ca segun el resultado de la medicion y la ecuacion (3) anterior. En este caso,
WCA en la ecuacion (3) es el Ca metalico afiadido genuino por unidad de produccién, es decir, la masa genuina de
Ca en un agente conteniendo Ca afadido a una (1) tonelada de acero fundido (kg/t de acero fundido).

Por ejemplo, cuando se afiade una aleacion de CaSi teniendo un contenido de Ca del 35 % y un contenido de Si del
65 % en una proporcion de 1 kg/(t de acero fundido), WCA es de 0,35 kg/(t de acero fundido). Ademas, se refiere a
la adicion de Ca metalico, por lo que, por ejemplo, cuando se afiade una mezcla teniendo el 50 % de Ca y el 50 %
de CaO en una cantidad de 1 kg/(t de acero fundido), WCA es 0,5 kg/(t de acero fundido).

En este caso, los agentes de Ca a afadir que se pueden usar incluyen, ademas de Ca metalico, aleaciones tales
como CaSi y CaAl o mezclas de las aleaciones anteriores y compuestos como CaO, Al20s, y similares.

Un método para afadir puede ser uno cualquiera, como un método de inyeccion que inyecta aditivos de Ca en acero
fundido junto con gas portador, un método para preparar aditivos de Ca en forma de alambre o alimentacion de
alambres con aditivos de Ca incorporados dentro del acero fundido o similar. Sin embargo, la velocidad de adicion
esta preferiblemente en el intervalo de 0,01 a 0,1 kg/(t de acero fundido), en términos de Ca metalico genuino. La
razén es que, cuando la velocidad de adicién es inferior a 0,01 kg/(min-t de acero fundido), el tiempo de tratamiento
se vuelve demasiado largo, mientras que cuando la velocidad de adicion supera los 0,1 kg/(min-t de acero fundido)
se vuelve demasiado alto, las salpicaduras y similares se vuelven violentas.

Ademas, el valor de WCA como cantidad de adicion de Ca preferiblemente se hace que esté en el intervalo de 0,05
a 0,25 kg/(t de acero fundido). Si el valor de WCA es menor que 0,05 kg/(t de acero fundido), la distribucién de las
concentraciones de CaO en las inclusiones podria ser muy baja, mientras que si el valor de WCA excede de 0,25
kg/(t de acero fundido) y llega a ser alto, la actividad del oxigeno se vuelve demasiado baja, por tanto, para absorber
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el nitrégeno y aumentar el contenido de N en el acero de forma notable en algunos casos. Un intervalo mas preferido
de WCA es de 0,1 a 0,2 kg/(t de acero fundido).

3. Mejor modo del proceso de produccion de acero para tuberias de acero

El método de la presente invencién es, como se ha descrito anteriormente, un método para fundir y refinar acero de
alta limpieza con muy bajo contenido de azufre que trata el acero fundido mediante las Etapas 1 a 5 a continuacion.
Es decir, el método es un método para fundir y refinar acero de alta limpieza con bajo contenido de azufre que
realiza los tratamientos de las Etapas 1 a 5 como se describe en la reivindicacion 1.

A continuacion, se describira con mas detalle un aspecto adecuado para llevar a cabo un método de fusiéon y
refinado de acuerdo con la presente invencion.

3-1. Etapa 1
3-1-1. Periodo de tiempo para la adicién, método de adicion y cantidad de adicion de flujo de tipo CaO

En esta Etapa, el acero fundido se vierte después de la finalizacion del soplado del conversor y una parte o la
totalidad del flujo de tipo CaO utilizado para el tratamiento de desulfuracién del acero fundido se afiade a la parte
superior del acero fundido alojado en la cuchara. Como la cantidad de adicién de Al y la cantidad de un suministro
de gas oxidante se determinan de acuerdo con una temperatura objetivo y un contenido de Al objetivo y un
contenido de S objetivo, se afade la cantidad de flujo de tipo CaO de acuerdo con ellos. El flujo de tipo CaO en una
cantidad predeterminada se puede afiadir en una cantidad global o en cantidades fraccionarias.

El tratamiento se vuelve simple y facil en caso de afiadir una cantidad global, mientras que afadir cantidades
fraccionarias hace que sea facil de fundir y formar escoria. Sin embargo, deben captarse las cantidades de adicion
totales de flujos de tipo CaO en las Etapas 1 y 2 de modo que todos ellos se afiadan al completar el suministro de un
gas oxidante en la Etapa 2. La razén es que, al utilizar AI203 en la presente invencion, la reaccion del flujo con el
Al203 generado no avanza lo suficiente si el flujo de tipo CaO se afiade después del suministro del gas oxidante, y
posiblemente sea insuficiente la promocion de la fusion y formacion de escoria. Ademas, la razén es que dado que
el flujo de tipo CaO tiene un alto punto de fusién, es preferible promover ain mas la fusion del flujo de tipo CaO y la
formacion de escoria haciendo uso de la regidn de alta temperatura que se forma al suministrar un gas oxidante en
la siguiente Etapa 2.

Ademas, aunque el flujo de tipo CaO se puede afiadir después de completar el suministro de un gas oxidante para,
por ejemplo, elevar el punto de fusién de la escoria en la cuchara, es una tecnologia mejorada de la presente
invencion, y la presente invencién no excluye dicha adicién de flujo.

El flujo de tipo CaO significa un tipo de flujo en el que el contenido de CaO es del 45 % o mas y, por ejemplo, se
puede usar el flujo formado por cal viva individual o cal viva principal y una mezcla de Al203, MgO, etc. Ademas, se
puede usar un agente de escoria sintético prefundido con buenas caracteristicas de formaciéon de escoria como el
aluminato de calcio. La composicién quimica de la escoria en acero fundido debe controlarse dentro de un intervalo
adecuado a partir de la Etapa 3 en adelante al realizar la desulfuracion y purificacion para fundir y refinar un acero
muy limpio de contenido de azufre extra bajo. Para ese propésito, el flujo de tipo CaO se afiade preferiblemente en
una cantidad de 6 kg/t o superior, mas preferiblemente 8 kg/t o superior, en términos de CaO convertido, al
completar el suministro de un gas oxidante en la Etapa 2.

El método de adicion del flujo de tipo CaO puede ser cualquiera de (1) inyectar sus polvos en el acero fundido a
través de una lanza, (2) pulverizar sus polvos sobre la superficie del acero fundido, (3) colocarlo sobre acero fundido
en la cuchara, y (4) afadirlo adicionalmente en la cuchara en el momento de extraer acero fundido del conversor, y
similares. Sin embargo, en el método inventivo de procesamiento a presion atmosférica, el método de anadir la
cantidad total de flujo de tipo CaO en la cuchara en el momento del vertido es simple y facil y adecuado, aunque no
se utilizan las instalaciones dedicadas para inyectar o pulverizar.

Se prefiere que la composicion quimica del acero fundido en la cuchara antes de la adicién del flujo de tipo CaO se
fije en C: 0,03 a 0,2 %, Si: 0,001 a 1,0 %, Mn: 0,05 a 2,5 %, P: 0,003 a 0,05 %, S: 11 a 60 ppm y Al: 0,005 a 2,0 %, y
la temperatura se ajuste a aproximadamente 1580 a aproximadamente 1700 °C. Sin embargo, el ajuste de estos
elementos de acero fundido puede llevarse a cabo después de la adicién de CaO y antes del suministro de un gas
oxidante.

3-1-2. Método de adicién y cantidad de adicion, etc. para Al
Mediante la adicion de Al, se suministra una fuente de calor para el calentamiento del acero fundido en las
siguientes etapas y la fuente de Al20s. El Al reduce el oxigeno en el acero fundido y el 6xido de hierro en la escoria

y finalmente se convierte en Al20s3 en la escoria. El Al baja el punto de fusion de la escoria, y funciona efectivamente
para la desulfuracioén y purificacion del acero fundido.
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La composicion quimica de la escoria en el acero fundido debe controlarse dentro de un intervalo adecuado después
de la Etapa 3 para lograr la desulfuracién y purificacion para fundir y refinar acero de alta limpieza con un contenido
de azufre muy bajo. El Al, totalizado de la Etapa 1 a la Etapa 2, al completar el suministro de un gas oxidante, se
anade preferiblemente en una cantidad de 1,5 kg/t o superior, mas preferiblemente 2 kg/t o superior, en términos de
Al metalico equivalente. Esto se debe a que, si la cantidad de adicion de Al es inferior a 1,5 kg/t, la cantidad de Al203
generada es demasiado pequefia, y la cantidad de adicion de CaO debe ajustarse, mientras que el efecto de usar Al
para el control de la escoria se hace pequefio. Ademas, el efecto de disminuir suficientemente los 6xidos de grado
inferior en la escoria también se vuelve pequefio, por lo que la variacién en el efecto se vuelve ligeramente grande.

El método de anadir Al, como el método de afadir el flujo de tipo CaO, puede usar cualquiera de (1) un método de
inyectar los polvos en el acero fundido a través de una lanza, (2) un método de pulverizar los polvos sobre la
superficie del acero fundido, (3) un método para poner los polvos en acero fundido en la cuchara, y ademas (4) un
método para afadir Al a la cuchara en el momento de verter el acero fundido del conversor, y similares.
Adicionalmente, como fuente de Al, se puede usar Al metalico puro o una aleacion de Al, o también se puede usar el
residuo o similar en el momento de la fundicién de Al.

Ademas, cuando el acero fundido sometido a soplado del conversor se vierte a una cuchara, preferiblemente se
suprime la entrada de una escoria del conversor a la cuchara. Esto se debe a que la escoria del conversor contiene
P20s y no solo hace que el contenido de P en el acero fundido aumente en una etapa posterior del tratamiento de
desulfuracion, sino que dificulta el control de la composicion quimica de la escoria cuando varia la cantidad de
entrada de escoria en la cuchara. Para ello, se prefiere disminuir el flujo de salida de una escoria del conversor para
suprimir la entrada de una escoria en la cuchara, por ejemplo, disminuyendo la formacion de una escoria del
conversor, introduciendo un dardo en forma de cuchilla inmediatamente por encima de un puerto de vertido de acero
fundido durante el vertido del conversor para suprimir la formacion de vortices de acero fundido en la parte superior
del puerto de vertido de acero fundido, y ademas detectar la salida de una escoria del conversor mediante un
método eléctrico, dptico o mecanico para detener el flujo de vertido de acero fundido de acuerdo con momento de
salida del flujo de la escoria.

No solo la Etapa 1, sino que también la Etapa 2 o la Etapa 3 que se describen a continuacion se llevan a cabo a
presion atmosférica. La razén es que ademas del hecho de que no es necesario realizar una fuerte operacion de
agitacion bajo presion reducida en la presente invencion, los costes de instalacion y funcionamiento se incrementan
cuando los procesos de las Etapas 1 a 3 se realizan a presion reducida.

3-2. Etapa 2

En la Etapa 2, el acero fundido y el flujo de tipo CaO se agitan inyectando un gas de agitacién en el acero fundido en
la cuchara a presion atmosférica a la que se afiade el flujo de tipo CaO en la Etapa 1, y también se suministra un
gas oxidante al acero fundido para mezclar asi el flujo de tipo CaO con dxidos tales como el Al203 generado por la
reaccion del gas oxidante con el acero fundido.

Como se ha descrito anteriormente, se puede afadir una parte o la totalidad del flujo de tipo CaO en la Etapa 2, o se
puede afadir una parte o todo el Al en la Etapa 2. Sin embargo, la cantidad de adicién de CaO y Al directamente
involucrada en la presente invencion se refiere a la cantidad incluyendo no solo la que se puso en la cuchara antes
del inicio del vertido del acero fundido del conversor, sino también las utilizadas desde el inicio del vertido del acero
fundido hasta la finalizacién del suministro de un gas oxidante en la Etapa 2.

3-2-1. Método de suministro de gas oxidante

La razén por la que se suministra un gas oxidante al acero fundido en la Etapa 2 es que se debe promover el
calentamiento del acero fundido o la supresién de una disminucién de la temperatura haciendo uso de la reaccion
exotérmica de oxidacién causada por la reaccion de los elementos quimicos del acero fundido con un gas oxidante y
también se debe generar Al203 para controlar la composicion quimica de una escoria. El tipo anterior de gases que
tienen la capacidad de oxidar elementos quimicos en acero fundido se puede utilizar como este gas oxidante.

Los métodos para suministrar un gas oxidante que pueden usarse incluyen (1) un método para inyectar un gas
oxidante en acero fundido, (2) un método para pulverizar un gas oxidante desde una lanza o boquilla colocada sobre
acero fundido, y similares. Entre todos, se prefiere el método de pulverizar el gas a la superficie del acero fundido
usando una lanza superior, desde los puntos de vista de la fusién de escoria y las mejoras de la formacion de la
escoria mediante la utilizacion de la capacidad de control de una composicién quimica de escoria y una region de
alta temperatura. El método preferido puede calentar directamente el flujo de tipo CaO para promover la formacion
de escoria del flujo de tipo CaO haciendo uso de la region de alta temperatura formada por reaccion de un gas
oxidante con acero fundido en la cuchara.

Cuando se pulveriza un gas oxidante al acero fundido desde una lanza o una boquilla colocada sobre el acero

fundido, la intensidad de la pulverizacion del gas oxidante debe asegurarse hasta cierto punto para transmitir
efectivamente el calor generado a la escoria. La altura de la lanza se debe bajar para acercarse al acero fundido
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para asegurar esta intensidad de pulverizacion. Como resultado, la vida util de la lanza disminuye debido al calor
radiante recibido del acero fundido aumentando el trabajo de reemplazo de la lanza, por lo que es dificil mantener
una alta productividad. Por lo tanto, cuando se pulveriza un gas oxidante a acero fundido a través de una lanza o
boquilla, la lanza o boquilla se fabrica preferiblemente para que sea una estructura enfriada por agua.

La altura desde la superficie del acero fundido hasta la lanza o boquilla (es decir, la distancia vertical desde la
superficie del acero fundido hasta el extremo inferior de la lanza) se fija preferiblemente en el intervalo de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente 3 m. Esto se debe a que, si la altura de la lanza o boquilla es inferior a 0,5
m, el chisporroteo del acero fundido se activa y también podria acortarse la vida util de la lanza o boquilla, mientras
que si la altura supera los 3 m y se vuelve mas grande, el chorro de gas oxidante apenas llega a la superficie del
acero fundido, por lo que posiblemente la eficiencia del oxigeno en el refinado podria ser extremadamente baja.

3-2-2. Cantidad de suministro, etc. de gas oxidante

La cantidad de suministro de un gas oxidante en la Etapa 2 es preferiblemente 0,4 Nm3t o superior, mas
preferiblemente 1,2 Nm?3/t o superior, en equivalente de oxigeno puro. Esta cantidad de suministro de oxigeno es la
que se prefiere para obtener una fuente de calor para mantener y aumentar la temperatura del acero fundido
mediante la oxidacion de Al, y también la que se prefiere para promover la formaciéon de escoria de una fuente de
CaO ainadida en la Etapa 1. Ajustar la cantidad de suministro de oxigeno a la cantidad anterior genera una cantidad
de Al203 adecuada para la formacién de escoria y mejora la capacidad de control de la composicién quimica de la
escoria y mejora aun mas la funcion de desulfuracion y purificacion del acero fundido.

Ademas, la velocidad de alimentacion de un gas oxidante se realiza preferiblemente en el intervalo de 0,075 a 0,24
Nm?3/(min-t) en equivalente de oxigeno puro. Si la velocidad de alimentacion de un gas oxidante es inferior a 0,075
Nm?/(min-t), el tiempo de tratamiento se alarga, lo que posiblemente podria disminuir la productividad. Por otro lado,
si la velocidad de alimentacion supera los 0,24 Nm?/(min-t) y se vuelve alta, aunque el flujo de tipo CaO se puede
calentar lo suficiente, el tiempo de alimentaciéon de un gas oxidante se vuelve corto y al mismo tiempo se aumenta
demasiado la cantidad de generacion de Al20s por unidad de tiempo, de modo que no se puede asegurar un tiempo
suficiente para homogeneizar la fusion de la escoria y la composicion quimica de la escoria. Ademas, podria
reducirse la vida util de una lanza y una cuchara refractaria. Ademas, la velocidad de alimentacién de un gas
oxidante se fija mas preferiblemente a 0,1 Nm3/(min-t) o mas desde el punto de vista de asegurar la productividad.

En la Etapa 2, el suministro de un gas oxidante que se realiza como se describe anteriormente hace que se genere
Al203 y también aumente la temperatura del acero fundido. Ademas, se promueven la fusion de escoria y la
formacién de escoria haciendo uso de la regién de alta temperatura presente en el punto de disparo. Ademas, el
Al203 generado por la reaccion de un gas oxidante con acero fundido se mezcla con el flujo de tipo CaO inyectando
un gas de agitacion de una lanza sumergida en el acero fundido para controlar asi la composiciéon quimica de la
escoria.

Los 6xidos generados por la reaccién de un gas oxidante con acero fundido incluyen AI20s3 principalmente y
concurrentemente también se generan pequefias cantidades de FeO y MnO, e incluso SiO2. Cualquiera de estos
oxidos hace que el punto de fusion del CaO disminuya. Estos 6xidos exhiben la funciéon de disminuir el punto de
fusiéon de la escoria mezclando con CaO, y asi promueven la formacion de escoria del flujo de tipo CaO. En este
caso, el FeO y el MnO de estos 6xidos tienen la funcién de aumentar el potencial de oxigeno de la escoria y, por lo
tanto, actuar de manera desventajosa en la desulfuracion del acero fundido, y finalmente reaccionar con el Al en el
acero fundido debido a la agitacion del gas en la Etapa 3 subsiguiente para asi desaparecer.

3-2-3. Método de inyeccion de gas de agitacion y cantidad de inyeccion

Los métodos de agitacidon en la Etapa 2 incluyen (1) un método de introduccion de un gas de agitacién en el acero
fundido a través de una lanza sumergida en el acero fundido, (2) un método de introduccion de un gas de agitacion
desde un tapén poroso colocado en la parte inferior de una cuchara, y similares. Entre ellos, se prefiere introducir un
gas de agitacion en acero fundido a través de una lanza sumergida en el acero fundido. La razén es que, para un
método de introduccién de un gas de agitacion desde un tapén poroso colocado en el fondo de una cuchara y
similares, es dificil la introduccidon de gas a un caudal suficiente y, por lo tanto, la mezcla de escoria con Al203 se
vuelve insuficiente; como resultado, la fusién y el refinado del acero con muy bajo contenido de azufre puede ser
dificil.

El caudal de inyecciéon de un gas de agitacion se realiza preferentemente en el intervalo del 0,0035 a 0,02
Nm3/(min-t). Esto se debe a que, si el caudal de la inyeccion es inferior a 0,0035 Nm?3/(min-t), el poder de agitacion
se reduce y, por lo tanto, la agitacién de la escoria y Al203 se vuelve insuficiente y también se incrementa el
potencial de oxigeno de la escoria, por lo que se vuelve insuficiente una disminucion en el potencial de oxigeno de la
escoria en la Etapa 3, que es una etapa posterior, lo que podria ser desventajoso en la desulfuracién. Por otro lado,
si el caudal de inyeccion supera los 0,02 Nm3/(min-t) y se vuelve grande, la generaciéon de salpicaduras se vuelve
extremadamente grande, lo que podria disminuir la productividad. El caudal de inyeccion se fija mas preferiblemente
en 0,015 Nm3/(min-t) o menos para disminuir el potencial de oxigeno de la escoria anterior tanto como sea posible y
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evitar una disminucién en la productividad.
3-3. Etapa 3

La Etapa 3 implica detener el suministro de un gas oxidante mediante el uso de una lanza superior o similar, y
también realizar la desulfuracién y eliminar las inclusiones al continuar la agitacion del acero fundido y la escoria
mediante la inyeccion de un gas de agitacion a través de la lanza sumergida en el acero fundido en la cuchara o
similar a presion atmosférica.

3-3-1. Método de inyeccién de gas de agitaciéon y cantidad de inyeccion

El tiempo de inyeccién del gas de agitacién después de la interrupcion del suministro de un gas oxidante se fija
preferiblemente en 4 minutos o mas, mas preferiblemente 20 minutos o menos. Ademas, la cantidad de inyeccion de
un gas de agitacién se fija preferiblemente en el intervalo de 0,0035 a 0,02 Nm3/(min-t). La razén por la cual se
prefiere la agitacion bajo las condiciones anteriores para fundir y refinar acero alta limpieza de muy bajo contenido
de azufre se describira a continuacion.

En la Etapa 2, se considera que la velocidad de alimentaciéon de un gas oxidante disminuye o se suministra un gas
oxidante mientras se inyecta una gran cantidad de gas de agitaciéon en acero fundido a presién atmosférica para no
aumentar el potencial de oxigeno de la escoria en el momento del suministro del gas oxidante.

Sin embargo, cuando la velocidad de alimentacion de un gas oxidante se reduce extremadamente, la velocidad de
aumento de la temperatura del acero fundido disminuye, lo que reduce la productividad. Ademas, cuando se inyecta
una cantidad extremadamente grande de gas de agitacion en el acero fundido a presion atmosférica, las
salpicaduras/chisporroteos de hierro fundido aumentan, lo que lleva a un aumento en el coste debido a una
disminucion en el rendimiento del hierro y/o una disminucién en la productividad atribuible a la adhesién de metal a
granel salpicado a equipos periféricos, o similares.

En el método de la invencion, con el fin de evitar un aumento en el potencial de oxigeno de la escoria debido a la
alimentacién de un gas oxidante sin causar los problemas mencionados anteriormente, la agitacion del acero fundido
y la escoria en la cuchara se realiza por separado en el periodo de suministro de un gas oxidante (Etapa 2) y en un
periodo posterior sin suministro de un gas oxidante (Etapa 3). En otras palabras, incluso después de que se detiene
el suministro de un gas oxidante por una lanza superior o similar, se prosigue la inyeccién de un gas de agitacion en
el acero fundido a través de una lanza sumergida en el acero fundido en la cuchara, o similar. La concentraciéon de
los 6xidos de grado inferior en la escoria se reduce al implementar esta Etapa, y se puede exhibir al maximo la
capacidad de desulfuracion de la escoria. Ademas, en condiciones normales de suministro de gas, la relacion (t/to)
del tiempo de inyeccion de gas de agitacion t en la Etapa 3 al tiempo de suministro de gas oxidante to en la Etapa 2
se fija preferiblemente en 0,5 0 mas.

En la Etapa 3, tanto la desulfuraciéon como la separacion de inclusiones de tipo 6xido generadas por el suministro de
un gas oxidante en la Etapa 2 se llevan a cabo al mismo tiempo. El tiempo de agitacién del gas mediante la
inyeccion de gas de agitacion se hace preferiblemente en 4 minutos o mas. Esto se debe a que, si el tiempo de
agitacion del gas es inferior a 4 minutos, es dificil disminuir suficientemente el potencial de oxigeno de la escoria en
la Etapa 3, que aumenta con el suministro de un gas oxidante en la Etapa 2 y también es dificil asegurar el tiempo
de reaccidn para mejorar la eficiencia de desulfuracion y para reducir suficientemente el contenido total de oxigeno
(T.[O]). Cuanto mayor sea el tiempo de agitacion del gas, mas se mejoran las funciones de purificacién y tratamiento
con bajo contenido de azufre. Sin embargo, por otro lado, la productividad disminuye y la temperatura del acero
fundido también disminuye y, por lo tanto, el tiempo de agitacion se fija preferiblemente en aproximadamente 20
minutos 0 menos.

La inyeccion de un gas de agitacién llevada a cabo en la Etapa 3 también se realiza preferiblemente mediante el
método de introduccién de un gas de agitacion a través de una lanza sumergida en acero fundido. La razén es que,
por ejemplo, cuando se introduce un gas de agitacién desde un tapén poroso colocado en el fondo de una cuchara,
es dificil de introducir el gas con un caudal suficiente en el acero fundido, y por lo tanto los componentes de FeO y
MnO en la escoria en la Etapa 3 no se pueden reducir lo suficiente, lo que a veces dificulta la fusién y el refinado del
acero con muy bajo contenido de azufre.

El método de la invencién incluye un tratamiento de agitacién con gas a presidén atmosférica como parte de sus
caracteristicas. Esto se debe a que es dificil agitar intensamente la escoria y el metal en una pequefna cantidad de
inyeccion de gas como la agitacion del gas a presién reducida y también realizar la agitacion del gas en condiciones
de flujo de gas estable.

El caudal de inyeccion de un gas de agitacion se fija preferiblemente en 0,0035 a 0,02 Nm®3/(min-t) como se describe
anteriormente. Esto se debe a que, si el caudal de inyeccion es inferior a 0,0035 Nm3/(min-t), el poder de agitacién
se queda corto y, por lo tanto, la reduccion del potencial de oxigeno de la escoria en la Etapa 3 se vuelve
insuficiente, por lo que no es posible promover una mayor desulfuracion. Ademas, si el caudal de inyeccién supera
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los 0,02 Nm®/(min-t) y llega a ser grande, la generacion de salpicaduras se vuelve extremadamente activa, lo que
podria reducir la productividad. La velocidad de flujo de la inyeccion se fija mas preferiblemente en 0,015 Nm3/(min-t)
0 menos para reducir el potencial de oxigeno de la escoria lo mas posible y evitar una disminucion de la
productividad.

3-3-2. Composicién quimica de la escoria después de completar la Etapa 3

Para la composicion quimica de la escoria después de la finalizacion del tratamiento por la Etapa 3, preferiblemente,
la relacion de contenido en masa de CaO a Al20s (en lo sucesivo, también indicada como "CaO/AI203") se fija de
0,9 a 2,5, el contenido de masa total de FeO y MnO en esta escoria (en adelante, también indicado como "FeO +
MnQO") se fija en el 8 % o menos. Ademas, la composicién quimica de la escoria se ajusta preferiblemente para tener
CaO en el intervalo del 45 al 60 %, Al203 en el intervalo del 33 al 46 %, CaO/Al203 = 1,3, y (FeO + MnO) < 4 %.
Explicitamente, es mucho mas preferible tener CaO en el intervalo del 50 al 60 %, Al20s en el intervalo del 33 al
40 %, CaO/AI203 2 1,5, y (FeO + MnO) < 1 %. Como resultado, se estabiliza aun mas la precisién de control de la
composicion quimica de las inclusiones, ademas de la mejora de la limpieza.

3-3-3. Composicién quimica del acero y control de inclusiones, etc. después de completar la Etapa 3

Como resultado de la finalizacién del tratamiento de la Etapa 3, se produce acero de alta limpieza con un contenido
de azufre muy bajo de 10 ppm o menos y una T.[O] de 30 ppm o menos en acero fundido. La temperatura al
completar la Etapa 3 es de aproximadamente 1590 a aproximadamente 1665 °C.

Ademas, como se ha descrito anteriormente, en las Etapas 1 a 3, los tratamientos se realizan preferiblemente sin
sumergir un tubo de inmersion como un snorkel en el acero fundido en la cuchara desde el punto de vista de
asegurar una cantidad de escoria que actlue efectivamente sobre la desulfuracién. Esto se debe a que, cuando se
sumerge el tubo de inmersion o similar del desgasificador, se reparte la escoria una al interior y la otra al exterior del
mismo, y mientras se promueve la escoria que produce la escoria en la region donde se suministra un gas oxidante,
la escoria que produce la escoria presente en la otra regidn se retrasa y la agitacion de la escoria presente fuera del
tubo de inmersion resulta insuficiente, por lo que la cantidad de escoria que actiua efectivamente sobre la
desulfuracion podria reducirse.

En este caso, la cantidad de escoria después de completar la Etapa 3 es preferiblemente de aproximadamente 13 a
aproximadamente 32 kg/t. Si la cantidad de escoria es inferior a 13 kg/t, es demasiado pequefia, por lo que es dificil
de obtener una eficiencia de desulfuracion estable. Ademas, si la cantidad de escoria supera los 32 kg/t y llega a ser
grande, el periodo de tiempo requerido para controlar la composicidon quimica de la escoria se hace largo; como
resultado, el tiempo de tratamiento puede ser prolongado.

La implementacién de los procesos de las Etapas 1 a 3 como se ha descrito anteriormente permite lograr la
desulfuracion y purificacion del acero que da lugar a la region de muy bajo contenido de azufre mediante el uso del
flujo de tipo CaO y fundir y refinar de forma econdmica el acero de alta limpieza de un contenido de azufre muy bajo
con un contenido de S de 10 ppm o menos y una T.[O] de 30 ppm o menos. Ademas, incluso si no se afiade fluorita
(CaF2) al acero fundido en la cuchara, pueden asegurarse la desulfuracion y la accion de limpieza del acero, por lo
que no se prefiere el uso de fluorita. La fluorita esta apenas esta disponible recientemente debido al agotamiento de
los recursos, y también cada vez es menos frecuente su uso en consideracion a los problemas ambientales, por lo
que el método de la invencidn que no requiere el uso de fluorita es adecuado como método de fusion y refinado de
acero respetuoso con el medio ambiente.

En el método de fusion y refinado de la presente invencidon que hace que la reaccidon de refinado se realice al
suministrar un gas oxidante al acero fundido, la reaccidon de oxidacion del acero fundido acompafia al chisporroteo
de salpicaduras, humo y emision de polvo, por lo que se prefiere que se ponga una cubierta encima de la cuchara
para evitar el escape y también se procesen por un colector de polvo. Ademas, puede evitarse la introduccién de
aire controlando que la presién dentro de la cubierta anterior sea una presion positiva para poder asi prevenir la
reoxidacion del acero fundido y la entrada de nitrégeno. Ademas, generalmente se usa una lanza superior no
consumible para el suministro de un gas oxidante y para mejorar su eficiencia de enfriamiento preferiblemente se
usa una lanza enfriada con agua.

3-4. Etapa 4

La Etapa 4 es la etapa para compensar la temperatura mientras se mantiene el estado de contenido muy bajo de S
al suprimir la "resulfuracién" y para mejorar ain mas la limpieza. Para esto, se debe utilizar el equipo RH. El
tratamiento RH implica sumergir dos tubos de inmersién provistos en el fondo de un tanque de vacio en acero
fundido en la cuchara y hacer circular el acero fundido en la cuchara a través de estos tubos de inmersion y, por lo
tanto, es capaz de un tratamiento de separacion de las inclusiones en un estado en el que la agitacién de la escoria
es débil y la retencion de la escoria es pequeia, por lo que es capaz de llevar a cabo una mayor purificacion.
Ademas, dado que la velocidad de reaccion entre la escoria y el acero fundido es pequefa, se puede suprimir la
resulfuracion incluso si se aplica un calentamiento por aumento de temperatura utilizando un equipo RH.
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Se describira un método para realizar el calentamiento por elevacion de la temperatura del acero fundido que utiliza
el equipo RH. Se inyecta un gas oxidante en acero fundido en un tanque de vacio mientras circula el acero fundido
entre el tanque de vacio y la cuchara mediante el uso de equipos RH, o se pulveriza un gas oxidante sobre acero
fundido en un tanque de vacio a través de una lanza superior provista en el tanque de vacio. El oxigeno en este gas
oxidante reacciona con el Al en el acero fundido para generar Al203 y al mismo tiempo genera calor de reaccion y a
continuacion la temperatura del acero fundido aumenta por este calor de reaccion. Ademas, la reaccién de este Al
con oxigeno genera inclusiones de Al203, FeO y MnO. El Al203, FeO y MnO generados se mueven hacia la escoria
sobre la superficie del acero fundido en la cuchara, aumentando el contenido de (FeO + MnO) en la escoria y
disminuyendo la capacidad de desulfuracién de la escoria.

En esta ocasion, si la velocidad de reaccion de la escoria y el acero fundido debe ser rapida, puede ocurrir un
fendmeno de resulfuracion en el que el S en la escoria se mueve hacia el acero fundido; sin embargo, la velocidad
de reaccién de la escoria y el acero fundido es lenta en el tratamiento RH y, por lo tanto, se puede suprimir la
resulfuracion. Por lo tanto, desplazar parte del proceso de calentamiento por elevacion de la temperatura al
tratamiento RH desde el tratamiento de desulfuracion permite suprimir la resulfuracion y aumentar la temperatura
mientras se mantiene el contenido de S en el acero fundido a un nivel muy bajo.

Ademas, cuando se requiere una purificacion mas avanzada que en el momento de completar la Etapa 3, las
inclusiones se pueden eliminar adicionalmente y se puede mejorar aun mas la limpieza al continuar la circulacion
después de detener el suministro de gas oxidante. El tiempo de tratamiento de la circulacién RH después de la
interrupcion del suministro de gas oxidante en la Etapa 4 es preferiblemente de 8 minutos o mas, mas
preferiblemente de 10 minutos o mas, aun mas preferiblemente de 15 minutos o mas. Este tiempo de tratamiento de
la circulacion RH se puede determinar adecuadamente de acuerdo con un nivel de cantidad de inclusiones o un nivel
de contenido de hidrogeno requerido. El contenido de T.[O] después del tratamiento de circulacion RH es
preferiblemente de 25 ppm o menos, mas preferiblemente de 18 ppm o0 menos. Ademas, el contenido de N después
del tratamiento RH es preferiblemente de 50 ppm o menos, mas preferiblemente de 40 ppm o menos. Esto es
porque, como resultado, se puede implementar la reduccion de la cantidad de adicion de Ca y la estabilizacion del
control de la composicién de las inclusiones. Ademds, la cantidad de suministro de gas oxidante se puede
determinar adecuadamente de acuerdo con la temperatura deseada del acero fundido al elevar la temperatura.

La velocidad de alimentacion de un gas oxidante en la Etapa 4 es preferiblemente de 0,08 a 0,20 Nm?/(min-t) en
equivalente de oxigeno puro. Si la velocidad de alimentacion de gas oxidante es inferior a 0,08 Nm3/(min-t), el tiempo
de tratamiento del acero fundido se prolonga; si supera los 0,20 Nm3/(min-t) y llega a ser alto, las cantidades de FeO
y MnO generadas aumentan de manera no preferida.

Los gases oxidantes que se pueden usar incluyen gases simples tales como gas de oxigeno y diéxido de carbono,
gases mixtos de dichos gases individuales y gases mezclados con los gases anteriores y gases inertes o gas
nitrégeno. Preferiblemente se usa gas de oxigeno desde el punto de vista de acortar el tiempo de tratamiento.

El método para suministrar un gas oxidante puede ser cualquiera de esos, como inyectar el gas en acero fundido y
pulverizar el gas sobre la superficie del acero fundido en un tanque de vacio a través de una lanza superior. Se
prefiere el método de pulverizaciéon en consideracion de la buena operabilidad. En este caso, las boquillas de la
lanza superior pueden incluir cualquier forma, como de tipo recto, de tipo muy expandido radialmente y de tipo Laval.
Ademas, la altura de la lanza (es decir, la distancia vertical entre el extremo inferior de la lanza y la superficie del
acero fundido en el tanque de vacio) es preferiblemente de 1,5 a 5,0 m. Esto se debe a que, si la altura de la lanza
es inferior a 1,5 m, es muy probable que la lanza se dafie debido a las salpicaduras del acero fundido, y si la altura
supera los 5,0 m y se hace grande, el chorro de gas oxidante apenas alcanza la superficie del acero fundido,
disminuyendo la eficiencia de calentamiento.

La presion ambiental en el tanque de vacio durante el suministro de un gas oxidante preferiblemente se lleva para
que sea de 8000 a 1100 Pa. Cuando la circulacidon se realiza continuamente después de la interrupcion del
suministro de un gas oxidante, la presién ambiente es preferiblemente de 8000 Pa o menos, mas convenientemente
700 Pa o menos. Si la presion ambiental en el tanque de vacio supera los 8000 Pa y llega a ser alta, la eliminacion
de las inclusiones de manera no preferida requiere un tiempo prolongado debido a una tasa de circulacién lenta.
Ademas, a 700 Pa o menos, la concentracion de H y la concentraciéon de N en el acero fundido se pueden reducir al
mismo tiempo, mientras se permite la eliminacién efectiva de las inclusiones.

Ademas, la composicion tal como el Si, Mn, Cr, Niy Ti en el acero fundido puede ajustarse mediante la adicién de
elementos de aleacién o similares en el acero fundido durante o después del suministro de un gas oxidante.

3-5. Etapa 5
La Etapa 5 es la etapa de afiadir Ca metalico o una aleacion de Ca al acero fundido en la cuchara después de la
Etapa 4. Las condiciones adecuadas de adicion de Ca son las descritas anteriormente. EI mejor momento de la

adicion de Ca puede ser después de la Etapa 4, y el tiempo de circulacion en la Etapa 4 es preferiblemente de 10
minutos o mas, mas preferiblemente de 15 minutos o mas. Por otro lado, cuanto mas largo es el tiempo de
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circulacion, mas se reduce la cantidad de inclusiones; si el tiempo de circulacién excede los 30 minutos y se alarga,
el efecto deberia estar saturado y al mismo tiempo, la temperatura del acero fundido puede disminuir
excesivamente, lo que no es preferible.

En este caso, el método de afiadir Ca y las condiciones de adicién en la Etapa 5 son los mismos que en el caso del
método descrito en el mejor modo de la invencion pertinente a la reivindicacion 1.

Ademas, con el fin de disminuir la pérdida de Ca por evaporacion de Ca, aunque el Ca se afiade preferiblemente a
presion atmosférica, se puede afiadir en la RH en el periodo de tiempo final del tratamiento RH, preferiblemente 3
minutos antes y al final del tratamiento RH. En este caso, aunque el tiempo total de tratamiento se puede acortar, la
pérdida de Ca aumenta si el tratamiento al vacio se prolonga durante mucho tiempo después de la adicion de Ca en
el RH. Debido a esto, el Ca se afiade preferiblemente 3 minutos antes y al final del tratamiento RH.

Ademas, cuando se afiade Ca en la RH, la presion ambiental en el tanque de vacio es preferiblemente de 6 kPa a
13 kPa, ambos inclusive. Esto se debe a que, si la presion ambiental es inferior a 6 kPa, se activa la evaporacion de
Ca, mientras que si la presién ambiente excede los 13 kPa y llega a ser grande, la velocidad de circulacion del acero
fundido disminuye, por lo que la fusién del acero fundido resulta insuficiente.

El Ca se puede afiadir después del tratamiento en la Etapa 4, o en el periodo de tiempo de finalizacién del
tratamiento RH, preferiblemente, 3 minutos antes y al final del tratamiento RH, o después de que se haya
establecido que la atmodsfera que rodea la cuchara esta en condiciones de presion atmosférica. El Ca se afiade
preferiblemente a presion atmosférica con el propdsito de reducir la pérdida de Ca debido a su evaporacion.

Ademas, cuando se afiade Ca a presion atmosférica, la adicion de Ca se puede realizar después de transportar la
cuchara desde el equipo RH a una ubicacion diferente, o se puede hacer en una artesa durante la colada. Ademas,
la adicion de Ca puede llevarse a cabo en la atmésfera ambiente (en el aire), o en condiciones en las que el gas de
la atmosfera esta sustituido por un gas inerte tal como el gas Ar.

(Ejemplo)

Se llevaron a cabo las pruebas de fusion y refinado en acero para una tuberia de acero que se muestra a
continuacion y los resultados se evaluaron para confirmar el efecto del método de fusion y refinado de acero de alta
limpieza con muy bajo contenido de azufre segun la presente invencion.

1. Método de ensayo de fusion y refinado

Un arrabio fundido sometido de antemano, segun se requiera, a un tratamiento de desulfuracion de metal caliente y
de desfosforacion de metal caliente se cargd a un conversor de soplado superior e inferior de una escala de 250
toneladas (t). Se realizé un soplado de descarburacion en bruto hasta que el contenido de C en el arrabio fundido
paso a ser del 0,03 al 0,2 %. La temperatura del punto final se establecio en el intervalo de 1630 a 1690 °C y el
acero fundido descarburado en bruto se vertié6 en una cuchara. En el vertido de acero fundido, se afiadieron una
variedad de agentes desoxidantes y aleaciones para ajustar la composicion de acero fundido en la cuchara para que
sea C: 0,03 a 0,35 %, Si: 0,01 a 1,0 %, Mn: 0,1 a 2 %, P: 0,005 a 0,013 %, S: 27 a 28 ppm, sol. Al: 0,005 a 0,1 %, y
T.[O]: 50 a 150 ppm.

1-1. Método de prueba de un ejemplo de la invencion

El acero para una tuberia de acero se fabricé de acuerdo con el método de produccién descrito en la reivindicacion
1. Como Etapa 1, en el momento del vertido del acero fundido a presiéon atmosférica, se afiadieron 8 kg/t de cal viva
en una cantidad global al acero fundido en una cuchara. Ademas, se anadié 400 kg de Al metalico en una cantidad
global durante este vertido de acero fundido.

En la Etapa 2, se sumergié una lanza de inmersion en el acero fundido en la cuchara, se inyect6é gas Ar a un caudal
de 0,012 Nm3/(min-t) y también se pulverizo gas de oxigeno desde una lanza superior con una estructura enfriada
con agua sobre la superficie del acero fundido a un caudal de 0,15 Nm%/(min-t). En este momento, la distancia
vertical entre el extremo inferior de la lanza y la superficie del acero fundido se establecié en 1,8 m, y el tiempo de
alimentacion de oxigeno se establecié en 6 minutos. Ademas, no se sumergié un tubo de inmersiéon en el acero
fundido, se puso una cubierta sobre la cuchara y el gas desprendido, las salpicaduras, el polvo, etc. se llevaron a un
colector de polvo y se procesaron.

En la Etapa 3, después de que se detuvo el suministro de oxigeno gaseoso, se inyectd gas Ar durante 10 minutos a
un caudal de 0,012 Nm3/(min-t) para su agitacion. La composicién quimica de la escoria después de completar la
Etapa 3 tiene de 0,7 a 1,2 de CaO/Al203 y un contenido de (FeO + MnO) del 8 al 22 %.

Como Etapa 4, se pulverizé gas de oxigeno a 1,5 Nm?/t desde una lanza superior colocada dentro de un tanque de
vacio inmediatamente después del inicio del tratamiento RH. La boquilla de la lanza utilizé una de tipo recto, la
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distancia vertical entre el extremo inferior de la lanza y la superficie del acero fundido en el tanque de vacio se
establecié en 2,5 m, y la velocidad de alimentacion de gas de oxigeno se establecio en 0,15 Nm?3/(min-t). El diametro
del tubo de inmersion del equipo RH es de 0,66 m, el caudal de gas Ar circulante es de 2,0 Nm3min, y el vacio
obtenido es de 140 Pa. Después de la interrupcién del suministro de gas de oxigeno, se aplico el tratamiento de
circulacion durante 15 minutos para completar el tratamiento. Ademas, la cantidad de escoria en la prueba de fusion
y refinado es de aproximadamente 18 kg/t. Se recogié una muestra de acero fundido durante el tratamiento de la
Etapa 4 y se analiz6 el contenido de N en el acero fundido. Ademas, opcionalmente se cargaron una aleacién y
similares en el acero fundido, y se ajusté el componente final.

Como Etapa 5, la cuchara se transfirié a otra posiciéon de tratamiento diferente a la ubicacién del equipo RH y se
afnadié Ca a presién atmosférica de acuerdo con el método descrito en la reivindicacién 1. Se afiadié6 Ca mediante
un método de afiadir cables que tienen una aleacion de CaSi incorporada con el 30 % de Ca genuino. La velocidad
de adicion se establecio en 0,05 kg/(min-t) en términos de Ca genuino. La cantidad de adicion de Ca se determiné
utilizando el contenido de N analizado en el tratamiento RH sobre la base de la relacién de la ecuacion (3) anterior.

1-2. Método de prueba del Ejemplo comparativo

El acero fundido se fundié y refin6 mediante el método descrito a continuacion realizando los tratamientos de las
Etapas 1, 3 y 5 descritos en la reivindicacion 1.

En otras palabras, en el vertido de acero fundido a presion atmosférica, se afiadieron 8 kg/t de cal viva en una
cantidad global al acero fundido en una cuchara. Ademas, se afadieron 400 kg de Al metalico en una cantidad
global durante este vertido de acero fundido. A continuacion, se sumergioé una lanza de inmersién en acero fundido
en la cuchara, y durante 15 minutos se llevo a cabo el tratamiento en el que se inyect6 gas Ar a un caudal de 0,012
Nm?/(min-t). Posteriormente, la cuchara se transport6 al equipo RH y se llevo a cabo el tratamiento de circulacion
durante 10 minutos. Durante el tratamiento RH, opcionalmente se cargaron una aleacién y similares en el acero
fundido, y se ajustd la composicion final. Después del tratamiento RH, la cuchara se transportd a otra posicion de
tratamiento distinta del equipo RH, y en esa posiciéon de tratamiento, se afiadié Ca a presion atmosférica. El Ca se
anadié6 mediante un método de adicion de cables que tienen la aleacién de CaSi incorporada con el 30 % de Ca
genuino. La velocidad de adicion se establecio en 0,05 kg/(min-t) en términos de Ca genuino.

2. Resultado de la prueba de fusion y refinado

El acero fundido y refinado por el método descrito en 1-1. y 1-2. anterior se fundié con una maquina de colada
continua para producir una losa.

La composicion principal del acero fundido se ajusté a C: 0,04 a 0,06 %, Mn: 0,9 a 1,1 %, Si: 0,1 a 0,3 %, P: 0,0007
a 0,013 %, S: 4 a 8 ppm, Cr: 0,4 a 0,6 %, Ni: 0,1 a 0,3 %, Nb: 0,02 a 0,04 %, Ti: 0,008 a 0,012 %, y V: 0,04 a 0,06 %.

A continuacion, la losa obtenida se calenté de 1050 a 1200 °C y a continuacién se laminé a una placa de acero con
un espesor de 15 a 20 mm mediante laminacién en caliente. Esta placa de acero se formé para una tuberia de linea
UO mediante un proceso de soldadura de costura. Ademas, esta tuberia se ajusté al grado X80 de los estandares
API. Las piezas de prueba se cortaron de esta tuberia y se evaluaron sus rendimientos de resistencia HIC de
acuerdo con el método estipulado en NACE TM0284-2003. Es decir, se recolectaron 10 piezas de ensayo con un
tamafio de 10 mm de espesor, 20 mm de ancho y 100 mm de longitud, de cada una de las placas de acero
anteriores y se sumergieron en una solucién acuosa (acido acético al 0,5 % + 5 % de sal) durante 96 horas a 25 °C
saturada con sulfuro de hidrégeno a 1,013 x 10° Pa (1 atm). El drea de HIC generada en cada pieza de prueba
después de la prueba se midié mediante la deteccidn ultrasonica de fallas, y a continuacion se determind la relacion
del area de fisura (RAF) mediante la ecuacién (4) a continuacion. En este caso, el area de la pieza de prueba en la
ecuacion (4) se establecié en 20 mm x 100 mm.

Relacion del area de fisura (RAF) = (Valor total del area de HIC generada en la pieza de prueba./area probada
de la pieza de prueba) x 100 (%)... (4)

Ademas, la composicién de las inclusiones no metdlicas en el acero se cuantifico utilizando un microscopio
electrénico de barrido.

La Tabla 3 muestra los tratamientos aplicados en cada Etapa, los contenidos de N en el acero, los contenidos de
CaO en las inclusiones, los contenidos de CaS en las inclusiones, las cantidades de adicion de Ca, los valores de
[N)/(% CaO) y [N]J/WCA, la conformidad con las ecuaciones (1) a (3), y las relaciones del area de fisura.

[Tabla 3]
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Tabla 3

c Prueba | Etapa | Etapa | Etapa | Etapa | Etapa [N] (% Ca0) (% CaS) Cantidad | [N]/(% | [NYWCA | Conformidad | Conformidad | Conformidad | Relacion | Limpieza
0 n.° 1 2 3 4 5 en en en de CaQ) con la conla conla de area
m acero | inclusiones | inclusiones | adicién ecuacion (1) | ecuaciéon (2) | ecuacion (3) | defisura
= (ppm) (% en (% en de Ca (%)
nlqm masa) masa) WCA
o (kgity

1 o o o o o 35 30 8,5 0,05 1,167 700 o o o 0 1,00
o 2 o o o o o 42 45 3,2 0,05 0,933 840 o o o 0] 0,95
...W 3 e} [e] el e} e} 48 52 13,5 0,06 0,923 800 e} o o 0 0,82
.m 4 S} o] el S} S} 54 30 14,2 0,07 1,800 771 S} o o 0 1,08
IM. 5 o o el o o 45 45 3,8 0,06 1,000 750 o o o 0 0,93
m 6 o [e] o] o o 48 68 22,5 0,22 0,706 218 o o o 0 1,01
ir 7 o [e] o o o 38 62 9,5 0,15 0,613 253 o o o 0 1,09
5T 8 o] X o X o] 41 70 20,5 0,15 0,586 273 o] o o 0 0,95
..M_a..“ 2 g S} X el X S} 42 70 24,3 0,20 0,600 140 S} o X 0 1,20
o m 10 S} X el X S} 66 34 5,7 0,10 1,941 660 S} o o 0 1,11
® m 11 o] X o X o] 23 70 18,3 0,11 0,329 200 o] o o 0 0,98
qm 12 e} X el X e} 65 34 15,3 0,12 1,911 542 e} o o 0 1,07
HWU..M 13 S} X el X S} 39 30 8,5 0,04 1,300 975 S} o X 0 1,14
5 m 14 o X o X o 44 35 11,3 005 | 1257 | 880 o o X 0 0,98
w o 15 o X o X o 41 65 18,5 0,21 0,631 195 o o X 0 1,13

16 o X 0 X o 38 18 15,3 0,04 2111 950 X o X 1,0 1,75
o 17 o X o X o 45 21 8,5 0,05 2,143 900 X o X 1,2 1,65
.m 18 o X o X o 47 23 11,3 0,05 2,043 940 X o X 3,5 1,88
a 19 o X o X o 51 25 14,3 0,05 2,040 1020 X o X 4.5 1,44
m 20 o X o X o 45 60 25,8 0,23 0,750 196 o X X 5,0 1,85
IM. 21 © X © X © 62 61 30,5 0,35 1,016 177 © X X 23 2,10
m 22 © X © X © 55 27 25,6 0,30 2,037 183 X X X 3,8 1,95
m 23 o X o X o 25 50 31,1 0,20 0,500 125 X X X 4,7 1,77

22



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2719095 T3

En la descripcion de la columna de clasificacion en esta tabla, "Ejemplo inventivo" indica que esta dentro del alcance
de la invencién descrito en la reivindicacion 1 y "Ejemplos que no estan dentro del alcance de la invencion" y
"Ejemplo comparativo" indica que esta fuera del alcance de la invencién descrito en la reivindicacién 1. En esta
Tabla, la "marca 0" en las Etapas 1 a 5 muestra que se llevé a cabo el tratamiento de la etapa relevante, mientras
que la "marca x" muestra que no. La "marca 0" en cada conformidad con las ecuaciones (1) a (3) indica que se
satisfizo la ecuacion relevante, mientras que la "marca x" indica que no. Ademas, la "cantidad de adicion de Ca" es
una cantidad de adicion de Ca genuino en forma de aleacion de CaSi.

Ademas, el "indice de limpieza" en esta Tabla es un valor numérico normalizado al establecer el nimero de
inclusiones en la Prueba n.° 1 como criterio (1,0). En este caso, se determiné el nimero de inclusiones mediante la
observacion de la superficie de la muestra de 314 mm? bajo un microscopio éptico y que totaliza el numero de
inclusiones teniendo un tamafo de 5 pm o més.

En las Pruebas n.° 1 a 7, el acero para una tuberia de acero se produjo mediante un método de produccién que
satisface cualquiera de las condiciones especificadas en la reivindicacion 1. En las Pruebas n.° 8 a 12, la fusién y el
refinado se llevaron a cabo solo mediante la realizacion de los procesos de las Etapas 1, 3 y 5 pero no las de Etapas
204.

Ademas, las Pruebas n.° 13 a 15 son pruebas de que el acero se funde y refina mediante el método de fusién y
refinado que no satisface todas las condiciones especificadas en la reivindicaciéon 1, es decir, realizando solo los
procesos de las Etapas 1, 3 y 5, pero no la Etapa 2 o 4, ni condiciones especificadas en la ecuacion (3).

Por otro lado, las Pruebas n.° 16 a 24 son pruebas de Ejemplos Comparativos que no satisfacen los requisitos
descritos en la reivindicacion 1, es decir, solo se llevan a cabo los procesos de las Etapas 1, 3 y 5, y mostrando
acero fabricado sin adoptar el método especificado en la reivindicacién 3, y sin embargo, no puede satisfacer
ninguna de las relaciones de las ecuaciones (1) y (2) especificadas en la reivindicacion 1.

Las Pruebas n.° 1 a 15 muestran que se produjo un buen acero para una tuberia de acero que no tiene HIC. En
particular, en las Pruebas n.° 1 a 7 que satisfacen los requisitos de la reivindicacion 1, se produjo acero
extremadamente bueno para tuberias de acero que presentan un rendimiento de resistencia al HIC y limpieza
particularmente excelentes.

Por otro lado, en las Pruebas n.° 16 a 23 que son ejemplos comparativos que no satisfacen los requisitos de la
reivindicacion 1, el acero producido de este modo es deficiente en cuanto a la resistencia HIC y su relacion de area
de fisura (RAF) mostré un valor comparativamente alto del 1 al 5 %.

A partir de los resultados anteriores, se ha comprobado que el cumplimiento de los requisitos de la reivindicacién 1
estabiliza en gran medida el rendimiento de resistencia HIC del acero resistente al HIC de alta resistencia y permite
llevar a la produccion de acero para tuberias de acero, incluidas las tuberias de linea con rendimiento excelente en
resistencia a los acidos.

Ademas, la comparacion de los resultados de las Pruebas n.° 8 a 15 con los resultados de las Pruebas n.° 16 a 24
muestra que se obtiene acero excelente en el rendimiento de resistencia HIC incluso si no se cumplen las
condiciones especificadas en la reivindicacion 1. Por otro lado, como se ve en los resultados de las Pruebas n.° 1 a
7 anteriores, se ha comprobado que el cumplimiento de los requisitos de la reivindicacion 1 hace posible producir de
manera estable acero para tuberias de acero con un rendimiento de resistencia HIC particularmente excelente y
limpieza extremadamente alta.

Aplicabilidad industrial

De acuerdo con el método de produccidon de acero para tuberias de acero de la presente invencién, el acero
resistente al HIC de alta resistencia para tuberias de acero que se puede mejorar ain mas en el rendimiento de
resistencia al acido puede fabricarse de manera estable y econémica optimizando la adicién de un flujo de tipo CaO,
la agitacion de gas del acero fundido y el flujo, el suministro de un gas oxidante y la adicion de Ca al acero fundido.
En el acero resistente al HIC de alta resistencia para tuberias de acero fabricado por el método de la invencion, se
logré un bajo contenido de azufre, bajo contenido de nitrégeno y alta limpieza gracias al control de las inclusiones,
de modo que el acero de la invencion es éptimo como acero para tuberias de acero, incluidos las tuberias de linea
que requieren rendimiento de resistencia a los acidos. Por lo tanto, la presente invencidon puede aplicarse
ampliamente, sobre la base de una excelente eficiencia econdmica, en las areas de refinamiento y produccién de
tuberias de acero como tecnologia que puede suministrar de forma estable acero de alta resistencia resistente al
HIC con alto rendimiento.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para fundir y refinar acero para una tuberia de acero con un excelente rendimiento de resistencia a los
acidos, el acero consiste, en % en masa, en C: 0,03 a 0,4 %, Mn: 0,1 a 2 %, Si: 0,01 a1 %, P: 0,015 % o menos, S:
0,002 % o menos, Ti: 0,2 % o menos, Al: 0,005 a 0,1 %, Ca: 0,0005 a 0,0035 %, N: 0,01 % o menos, y O (oxigeno):
0,002 % o menos, el acero comprendiendo opcionalmente uno o mas de los elementos compositivos seleccionados
entre uno o mas de los grupos (a) a (c) a continuacion:

(a) Cr: 1 % o menos, Mo: 1 % o menos, Nb: 0,1 % o menos, y V: 0,3 % o menos;
(b) Ni: 0,3 % o menos, y Cu: 0,4 % o menos;

y
(c) B: 0,002 % o menos;

siendo el resto Fe e impurezas,
en el que el acero fundido en una cuchara se proporciona por fusion y el acero fundido se trata mediante las etapas
indicadas en las Etapas 1 a 4 y a continuacion se afade Ca en la Etapa 5:

Etapa 1: se afade flujo de tipo CaO en el que el contenido de CaO es del 45 % en masa o mas al acero fundido
en la cuchara a presién atmosférica;

Etapa 2: después de la Etapa 1, el acero fundido y el flujo de CaO se agitan inyectando un gas de agitacién
inerte en el acero fundido en la cuchara a presién atmosférica, y también se suministra gas oxidante al acero
fundido para mezclar asi el flujo de tipo CaO con un 6xido generado por la reaccion del gas oxidante con el acero
fundido;

Etapa 3: se detiene el suministro de cualquier gas oxidante suministrado al acero fundido y la desulfuracion y la
eliminacion de las inclusiones se llevan a cabo inyectando un gas de agitacion inerte en el acero fundido en la
cuchara a presion atmosférica, de manera que después de completar la Etapa 3 el acero fundido tiene un
contenido de S de 10 ppm o menos y un contenido de oxigeno total incluyendo el oxigeno contenido en las
inclusiones de tipo 6xido T.[O] de 30 ppm 0 menos;

Etapa 4: se suministra un gas oxidante a una camara de vacio RH para aumentar la temperatura del acero
fundido cuando el acero fundido en la cuchara se trata con un desgasificador RH después de la Etapa 3, y
posteriormente se detiene el suministro del gas oxidante, y a continuacion se prosigue la circulacion del acero
fundido dentro del desgasificador RH para eliminar las inclusiones en el acero fundido; y

Etapa 5: se afiade Ca metdlico o una aleaciéon de Ca al acero fundido en la cuchara después de la Etapa 4;
comprendiendo ademas suministrar Al al acero fundido antes de la adicién del flujo de tipo CaO o al mismo
tiempo con la adicion del flujo de tipo CaO, y en el que la cantidad de adicién de Ca al acero fundido en la
cuchara, donde las inclusiones no metalicas en el acero incluyen Ca, Al, O y S en una cantidad total del 85 % en
masa o mas, se controla de acuerdo con el contenido de N en el acero fundido medido antes de la adiciéon de Ca,
de manera que el contenido de CaO en las inclusiones esta en el intervalo del 30 al 80 %, la relacion del
contenido de N en el acero al contenido de CaO en la inclusion satisface la relacion expresada por la ecuacion
(1), y el contenido de CaS en la inclusion satisface la relacion expresada por la ecuacion (2):

0,28 < [N}J/(% Ca0) < 2,0... (1)
(% CaS) < 25 %... (2)

donde [N] representa el contenido de masa (ppm) de N en el acero, (% CaO) representa el contenido de masa
(%) de CaO en las inclusiones, y (% CaS) representa el contenido de masa (%) de CaS en el inclusiones, y en el
que se afiade Ca de tal manera que al controlar la cantidad de adicién de Ca en el acero fundido en la cuchara,
la relacion del contenido de N en el acero fundido a la cantidad de adiciéon de Ca al acero fundido satisface la
relacion expresada por la ecuacion (3) a continuacion segun el contenido de N en el acero fundido antes de la
adicion de Ca:

200 < [NJ/WCA < 857... (3)

donde [N] representa el contenido de masa (ppm) de N en el acero fundido antes de la adicion de Ca y WCA
representa la cantidad de adicion de Ca (kg/t de acero fundido) al acero fundido.

2. Un método para producir una tuberia de acero con un excelente rendimiento de resistencia al acido,
comprendiendo el método fundir y refinar acero de acuerdo con la reivindicacion 1.
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