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Espectrémetro

Esparcimiento de
rayos X

Galvanizado

Gravimetria

GLOSARIO

Equipo de medicion que analiza el espectro de
frecuencias caracteristico de un movimiento
ondulatorio (ondas electromagnéticas) para la
identificacion de una o mas propiedades de un

material.

Técnica de espectrometria que utiliza las
propiedades de los rayos X para atravesar un
determinado espesor de un material vy
correlacionar la energia de los rayos esparcidos

con el espesor del material.

Recubrimiento con zinc de una superficie metalica

para proteccion de dicha superficie.

Analisis quimico para determinar la cantidad de
una sustancia en una muestra, mediante la
remociéon de los interferentes para que dicha
sustancia tenga composicion definida y sea

susceptible de pesarse.
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Material de
referencia (MR)

Material de referencia
certificado (MRC)

Oxidacion

Paila

Regresion lineal

Sustrato

Es un material suficientemente homogéneo y
estable con respecto a una o mas propiedades
especificas, que se ha creado para que se adecue
a su uso en un proceso de medicion con
propositos de intercomparacion o transferencia de

sus propiedades.

Es un material de referencia que
cuenta con un certificado que da fe de las
propiedades y del analisis estadistico realizado

para la identificacion del mismo.

Reaccion quimica en donde una sustancia pierde
electrones, por lo comun intercambiando atomos
de oxigeno, afectando sus propiedades

fisicoquimicas.

Pila que se utiliza para la fundicion y contencion
de un metal en liquido mediante paredes con

capacidad de transferencia de calor.
Modelo matematico usado para aproximar la
relacion de dependencia entre dos o0 mas

variables.

Material sobre el que se aplica una sustancia para

recubrimiento o acumulacién de dicha sustancia.
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RESUMEN

Este trabajo de investigacion propone una metodologia de generacion de
materiales de referencia certificados (MRC) para un espectrofotometro por
esparcimiento de rayos X para la deposicién de capa de zinc en una linea de
galvanizado. Se propone una metodologia alterna a la requerida en la Practica
Estandar ASTM A754, pero que cumple con todos los requerimientos de
incertidumbre y trazabilidad para un MRC de capa de zinc, y cuya

implementacion cumple con los requerimientos de la Norma ISO 9001:2008.

Para llevar a cabo la implementacion, primero se prepara un software para
analisis estadistico, que paso a paso sirve como guia en la preparacién de los
MRC, a la vez que valida las caracteristicas del material de referencia, genera
el cédigo de etiquetado, el certificado de andlisis del MRC y almacenamiento de
los datos en una base de datos para consulta futura de los certificados ya
generados. Luego de preparar el software, se procede a realizar pruebas de
generacion de MRC con materiales obtenidos de la linea de galvanizado,
acorde con el procedimiento alterno a la Norma ASTM A754 y que cubre el
espectro de mediciones del espectrometro por esparcimiento de rayos X. Una
vez realizadas las pruebas en la metodologia, se procede a solicitar aprobacion

de los encargados de calidad y de produccion.

Finalmente se guarda el procedimiento en un documento de proceso y se

procede a capacitar al equipo de trabajo encargado.

Xl
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OBJETIVOS

General

Establecer una rutina para la generacién de materiales de referencia
certificados (MRC) para la calibracion de un espectrémetro por esparcimiento
de rayos X para la medicién de deposicion de capa de zinc en una linea de

galvanizado.

Especificos

1. Integrar el procedimiento descrito por Crawford, Simpson y Friedersdorf
para la obtencién de los MRC a las condiciones de una linea de
galvanizado y del Laboratorio del Departamento de Calidad de la

empresa galvanizadora.

2. Programar un software computacional para el manejo estadistico de los
datos y generacion de los certificados de andlisis metrolégico de los

materiales de referencia.

3. Generar los MRC mediante el procedimiento anterior y con trazabilidad
a un ente certificador para varias capas de deposicion de galvanizado
en caliente, segun los diversos grosores de capas que la linea es capaz

de producir.

4. llustrar las distintas etapas del procedimiento en un documento de

proceso para cumplir con los requerimientos de la Norma ISO
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9001:2008 referentes a la documentacién de todos los procedimientos y
rutinas operativas de la planta.

Capacitar a los diversos usuarios del procedimiento para cumplir con
los requerimientos de la Norma ISO 9001:2008.
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Hipotesis

Cientifica

Establecer una rutina para la generacion de materiales de referencia
certificados (MRC) proveera estandares validos para la calibracion de un
espectrometro por esparcimiento de rayos X para la medicion de deposicion de

capa de zinc en una linea de galvanizado.
Estadistica
Hipotesis nula (Ho)

Es posible establecer una rutina para la generaciébn de materiales de
referencia certificados (MRC) que provea estandares validos para la calibraciéon
de un espectrdmetro por esparcimiento de rayos X para la medicién de
deposicion de capa de zinc en una linea de galvanizado.

Hipotesis alternativa (Ha)

No es posible establecer una rutina para la generacion de materiales de

referencia certificados (MRC) que provea estandares validos para la calibracion

de un espectrébmetro por esparcimiento de rayos X para la medicion de

deposicion de capa de zinc en una linea de galvanizado.
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INTRODUCCION

La industria del galvanizado por inmersion en caliente es una industria de
miles de millones de ddlares, ya que las piezas recubiertas tienen uso en
muchas aplicaciones, desde la industria automotriz, construccion residencial y
comercial, hasta produccion de electrodomeésticos, tuberias, y muchas otras;
sin embargo, los precios del zinc se encuentran en su maximo historico, por lo

gue se busca el menor desperdicio del material sin afectar la calidad.

Uno de los factores primordiales que las industrias deben de controlar es
el espesor de la capa de galvanizado aplicada a las ldminas de acero negro,
porque las caracteristicas de proteccion del galvanizado son directamente
proporcionales al espesor de la capa de zinc; esto incide en que la venta al
consumidor se basa en espesores de capa de galvanizado. Por eso, el que se
busque obtener espesores estables a lo largo del tiempo de la linea de
produccion es fundamental, porque si se le dan al cliente espesores mayores,
se vuelven pérdidas para la compafia, y si se dan espesores menores a lo
especificado, se tendran constantes reclamos con eventuales pérdidas de

clientes para la empresa.

Como parte del cumplimiento de las normas de calidad aplicables y para
maximizacién de los recursos, la calibracion de los instrumentos de seguimiento
y medicién es uno de los topicos mas importantes en el campo. Para esto, se
debe contar con materiales de referencia certificados que cumplan con la mision
de verificacion y calibracion de los instrumentos de seguimiento y medicion,
pero muchas veces las condiciones inherentes del proceso hacen de la

obtencion de los materiales de referencia un problema, al no poder conseguirse
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con laboratorios o proveedores. En estos casos, las mismas empresas deben
de generar sus propios materiales de referencia, y aplicar herramientas
estadisticas para verificar el cumplimiento de dichos materiales con los

estandares industriales y especificaciones de los procesos.
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1. MARCO TEORICO

1.1. Marco de referencia

El equipo de lectura de capa de galvanizado es un espectrometro de
esparcimiento de rayos X para la lectura de la deposicion de capa de zinc en
lamina de acero recubierta metalicamente mediante inmersion en caliente. “Los
cabezales de lectura estan montados sobre un eje movil, con lo que tiene
capacidades de lectura de laminas de zinc en continuo, es decir, en tiempo real,
luego de aplicado el zinc en el lado superior e inferior de la lamina de acero, y
pudiendo hacer la lectura en el centro y en las orillas de la ldmina, con lo que se
cumple con el estdndar ASTM A924/A924M, referente a las especificaciones de

lamina de acero recubierta metalicamente mediante inmersién en caliente (1).”*

“‘Este equipo y su operacion estan regulados por la norma ASTM
A754/A754M (Re-aprobada en el 2000), referente al método de prueba
estdndar de peso (masa) de recubrimiento en recubrimientos metalicos en

acero mediante fluorescencia de rayos X"

, ‘el cual indica la metodologia de
operacion y el procedimiento de calibracion del equipo usando materiales de
referencia certificados (MRC); y por ser un equipo de medicion de proceso, es
afecto a regulacion por parte de la Norma ISO 9001:2008, Seccion 7.6, en el
gue se establece que los instrumentos de medicion de proceso deben ser todos

identificados, calibrados y resguardados.”

1 ASTM INTERNATIONAL. ASTM A924/A924M — 99 Especificacién estandar para Requisitos
generales para lamina de acero con recubrimiento metélico por el proceso de inmersion en
caliente. p. 3.

? Ibid.

®1SO. Sistemas de Gestién de la Calidad. Requisitos. 1SO 9001:2008, Traduccion Oficial. p. 13.
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La empresa galvanizadora se dedica a la manufactura y venta de
productos de acero, y cuenta con dos lineas de galvanizado por inmersién en
caliente. Una de ellas fue recientemente actualizada (revamping), y en dicho
proceso fue instalado equipo nuevo casi en su totalidad y se modificé algunos
puntos del proceso de galvanizado. El Unico equipo que no sufrié cambio fue el
medidor de capa de zinc. Actualmente es necesario actualizar los materiales de
referencia certificados para la calibracion del equipo debido al cambio en el

proceso.

1.2. Estudios anteriores

A continuacion se explicaran los estudios anteriores.

1.2.1. Estudios superiores

En Guatemala no existen estudios de la calibracibn de equipos de
medicion de capa de zinc, ni de la generacion de los materiales de referencia
certificados para los mismos. Asimismo, no existen referencias de un
procedimiento automatizado para la generacion de materiales de referencia
para dichos equipos. El método estandar ASTM A754/A754M (reaprobado en
el 2000) recomienda que cada uno de los materiales de referencia certificados
(MRC) para la calibracion de los equipos de medicion de capa de zinc en linea
(ya sea de espectroscopia por fluorescencia de rayos X o por esparcimiento de
rayos X) sean producidos en la misma fabrica en donde van a ser usados. “La
razon de esto es que la composicién quimica del galvanizado en cada fabrica
es diferente, por motivos como el tipo de proceso de inmersion en caliente
(mediante transferencia de calor indirecta por plomo, o directo, con remocion de
oxido en horno en una atmésfera de nitrogeno e hidrégeno), las diversas

proporciones de zinc y otros metales en la paila de galvanizado, condiciones



medioambientales, entre otros*. Y dado que los métodos de medicién de capa
miden las propiedades de emisién (o absorcién) de rayos X del sustrato, se
asume que bajo las mismas condiciones de preparacion del estandar, la capa a
ser medida tendré las mismas propiedades de emision o absorcion de los rayos

X que el estandar.”

1.2.2. Estudios similares

“‘Crawford, Simpson vy Friedersdorf describieron un protocolo de
certificacibon de MRCs trazables al NIST, que cumple con los requisitos
descritos en las guias 1SO 34:2000 e 1SO 35:1989, con ventajas significativas al
método estandar ASTM A754/A754M.” El protocolo consiste en la recoleccion
de datos de masa de recubrimiento mediante espectrometria de fluorescencia
de rayos X (FRX) en mdultiples muestras de prueba y usar los datos para
ordenarlas de acuerdo al valor de masa de recubrimiento observado. Varias
muestras cuyo valor esté cercano a la media de los datos obtenidos son
retenidas, y al resto se les analiza la masa de recubrimiento mediante la técnica

analitica masa-tira-masa (weight-strip-weight), el cual es trazable al NIST.

Los datos de la técnica masa-tira-masa son correlacionados con los datos
iniciales de FRX mediante la técnica de regresion lineal de minimos cuadrados,
y las masas de recubrimiento de las muestras retenidas son calculadas usando
esa relacion. Estas predicciones son usadas como masas de recubrimiento
certificadas, y las incertezas combinadas estimadas para los MRCs son
obtenidas de los intervalos de prediccion para los valores calculados que el

analisis de regresion lineal entrega.

* ASTM INTERNATIONAL. ASTM A754/A754 M Standard Test Method for Coating Weight
(Mass) of Metallic Coatings on Steel By X-Ray Fluorescence. p. 3.

> CRAWFORD, Larry F; SIMPSON, Theresa; FRIEDERSDORF, Fritz J. Generation of Hot Dip
Galvanized Coated Sheet Certified Reference Materials Using X-Ray Fluorescence and
Gravimetry . p. 1.






2. MARCO TEORICO

2.1. Galvanizado

El galvanizado se conoce como un proceso de recubrimiento con zinc (o
de una aleacion de zinc con otro metal) que se le aplica a una superficie de un
metal cuyas propiedades fisicas se desea conservar, como el acero negro, que
sin dicho recubrimiento se oxidaria rapidamente; asimismo, se conoce con

dicho nombre al recubrimiento en si.

La corrosién es un fenébmeno electroquimico, en el que el hierro se oxida de su
estado metadlico (con valencia +0) hacia sus estados més estables, Fe*? y Fe*, y
para que esto ocurra, se necesita de un electrolito, dicho electrolito es la humedad
del ambiente. Los estados méas estables del hierro, es decir, los 6xidos de hierro,
producen un material mas poroso (y por ende, menos denso que el acero mismo),
lo que reduce las propiedades de elasticidad y plasticidad de la pieza; ademés, al
ser generalmente un fendbmeno superficial, cualquier otro material en contacto con
la misma pueda fracturarse al expandirse la superficie de la pieza, algo muy
comun en construcciones de hormigén armado con defectos de proteccion a la

humedad.6

El mecanismo principal por el que el galvanizado protege al acero es al
evitar que la humedad haga contacto con el acero, actuando como una barrera
fisica al electrolito (proteccion de barrera). También provee una proteccion de
sacrificio o catddica, en el caso de que la humedad haga contacto con el metal:
el hierro actia como catodo y el zinc como anodo, oxidandose este Ultimo en
vez de oxidarse el hierro. La capa de oxidacion del zinc se forma mas
lentamente que la del hierro y es mas estable, es decir, de porosidad similar a la
del zinc metélico y sin tendencia a expandirse, con lo que protege a la siguiente

capa inferior y por consiguiente al resto de la pieza. Esta ultima proteccion es la

® Corrosion of structural steel. www.steelconstruction.info. Consulta: julio de 2014.
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que permite que el acero galvanizado se mantenga sin oxidacion durante

décadas.

Como se menciona anteriormente, la oxidacion del zinc es mucho mas

lenta que la del acero, aunque es propensa a ser removida por factores

medioambientales como agua de lluvia o viento humedo, y dicho efecto, a su

vez acelerado por concentraciones elevadas de cloruros, rayos UV, SO,, agua

marina y contaminantes industriales varios. A continuacion, se muestra la tabla

I, que describe los ambientes tipicos sobre los que el galvanizado se ha

evaluado, segun las normas I1SO 9223:

Tabla I.

Categorias de corrosividad y ambientes tipicos

Categoria de

Corrosividad

Ambientes tipicos — Ejemplos proveni

entes de I1SO 9223

corrosividad Interiores Exteriores

C1 Muy baja Espacios calentados con baja | Zonas secas o frias, ambiente
humedad relativa y contaminacién | atmosférico con muy baja
insignificante, por ejemplo: | contaminacion y tiempo de
Oficinas, escuelas, museos. humedad, por ejemplo: Ciertos

desiertos, areas centrales del Artico
y Antartico.

Cc2 Baja Ambientes sin calefaccion con | Zonas templadas, ambientes
temperaturas y humedad relativa | atmosféricos con poca
variables. Baja frecuencia de | contaminacién (SO, < 5pm/m®), por
condensacion y poca | ejemplo: Areas rurales, pueblos
contaminacion, por ejemplo. | pequefios, zonas secas o frias,

Salones deportivos o almacenes.

ambientes atmosféricos con poco

tiempo de humedad: desiertos,
areas subdérticas.
Categoria de Corrosividad Ambientes tipicos — Ejemplos provenientes de ISO 9223
corrosividad Interiores Exteriores
C3 Media Espacios con frecuencia moderada | Zonas templadas, ambientes
de condensaci6on y contaminacion | atmosféricos con contaminacion
moderada proveniente de procesos | media (SO, 5 pm/m® hasta 30

de produccion, por ejemplo: plantas
de procesamiento de alimentos,
lavanderias, cervecerias, lecherias.

pum/m® o con algunos efectos de
cloruros, por ejemplo: Areas
urbanas, areas costeras con baja
deposicion de cloruros; Zonas
subtropicales y tropicales,
atmésferas con baja contaminacion




Continuacion de la tabla I.

C4 Alta Espacios con alta frecuencia de | Zonas templadas, ambientes
condensacion y alta contaminacion | atmosféricos con alta
proveniente de procesos de | contaminacion (SO, 30 pm/m® hasta
produccidn, por ejemplo: Plantas de | 90 pum/m?) o] con efectos
procesos industriales, piscinas. sustanciales de cloruros, por

ejemplo: Areas urbanas
contaminadas, areas industriales,
areas costeras sin proyeccion de
agua salada en forma de spray o de
exposicién a altos efectos de sales
para descongelacion de caminos;
Zonas subtropicales y tropicales,
atmésferas con  contaminacion
media.

C5 Muy alta Espacios con muy alta frecuencia | Zonas templadas y subtropicales,
de condensacion y/o con alta | ambientes atmosféricos con muy
contaminacién  proveniente  de | alta contaminacion (SO2: 90 pm/m3
procesos industriales, por ejemplo: | hasta 250 pm/m3) y con efecto
minas, cavernas para propésitos | significante de cloruros, por
industriales, cobertizos sin | ejemplo: areas industriales, areas
ventilacién en zonas subtropicales y | costeras, posiciones resguardadas
tropicales. en lalinea costera.

CX Extrema Espacios con casi permanente | Zonas subtropicales y tropicales
condensacién y periodos extensos | (muy alto tiempo de humedad),
de exposicion a efectos de | ambientes atmosféricos con muy
humedad extrema y con alta | alta contaminacion de SO2 (mayor a
contaminacién proveniente  de | 250 pm/m3), incluyendo factores
procesos de produccién, por | acompafiantes y de produccién y/o
ejemplo: cobertizos sin ventilacion | de fuertes efectos de cloruros, por
en zonas tropicales humedas con | ejemplo: areas industriales
penetracion  de  contaminacion | extremas, areas costeras o cercanas
exterior, incluyendo cloruros aéreos | a la costa, con contacto ocasional
y material particulado estimulante | de spray salado.
de la corrosion.

La deposicion de cloruros en zonas costeras es fuertemente dependiente de las variables que influencian el
transporte interno de sal marina, como la direccion del viendo, velocidad del viento, topografia local, islas fuera
de la costa con frente al viento, distancia del sitio al mar, etc. El efecto extremo por cloruros, el cual es tipico del
choque de olas o de alto esprayado de sal, se encuentra fuera del alcance de esta tabla. La clasificacién de la
corrosividad de atmésferas de servicio especificas, por ejemplo en industrias quimicas, se encuentra fuera del
alcance de esta tabla. Superficies que no estan protegidas o lavadas por la lluvia en ambientes atmosféricos
maritimos, donde los cloruros se depositan, pueden experimentar una categoria de corrosividad mucho mayor
debido ala presencia de sales higroscopicas.

En ambientes con categoria esperada “CX”, se recomienda que la clasificacion de la corrosividad atmosférica
para pérdidas en un afio sea determinada. Una prueba de exposicién de un afio deberia empezar en la temporada
de primavera u otoflo. En climas con marcadas diferencias de temporada, se recomienda comenzar en la

temporada més agresiva.

Fuente: Norma ISO 9223.

La tabla Il muestra las tasas de corrosion del acero al carbono y del

galvanizado en los ambientes tipicos descritos por la Norma ISO 9223:




Tabla Il.

Tasas comparativas de corrosion de acero y zinc en

dependencia del ambiente en el que se encuentra

C1 g/(m*-a) leorr < 10 Feorr £ 0,7
pum/a reorr < 1,3 leorr 0,1
Cc2 g(m®a) 10<renrs 0,7 <reor <
200 5
um/a 1,3<reon<25 0,1<reor=
0.7
C3 g(m“a) 200<reon< 5<rcon<15
400
um/a 25<rcor <50 0,7 <reor =
2.1
C4 g/(m*a) 400 < reon < 15 < reorr <
650 30
um/a 50<reonr <80 2,1<rcor <
4,2
c5 g/( m*a) 650 < Feorr < 30 < Feorr < 60
1,500
um/a 80 < reorr £ 200 4,2 < leopr <
8,4
cX g/(m%a) 1,500 < reon < 60 < Feopr <
5,500 180
um/a 200< Feorr 700 8,4 < Feorr <25
El criterio de clasificacion estd basado en los métodos de determinacién de las tasas de
corrosion de especimenes estandar para la evaluacion de corrosividad (ver ISO 9226)
Las tasas de corrosion, expresadas en gramos por metro cuadrado por afio [g/m”a)], estan
recalculadas en micrémetros por afio [um/a] y redondeadas.

Las tasas de corrosion en la categoria CX son consideradas extremas. La categoria de
corrosividad CX se refiere a ambientes marinos especificos y ambientes marino/industriales.
Los modelos de calculo especificos, valores de corrosion guia e informacién adicional acerca

de comportamiento de corrosidn a largo plazo, son dados en I1SO 9224.

Fuente: Norma ISO 9223.

Existen varios procesos de galvanizado: uno de ellos es el de aplicacion
por pistola, en el que se anodiza la superficie a recubrir, y se aplica una capa de
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zinc en polvo seco ionizado, el cual es atraido electrostaticamente y unido a la
superficie. Otro proceso conocido es el de electrodeposicion, en el que se hace un
circuito eléctrico, que consta de una fuente de voltaje constante, y la pieza a
recubrir se coloca como un anodo en una solucién de zinc (cloruro de zinc en
agua, por ejemplo) que sirve como electrolito, y en el catodo se coloca una pieza
de zinc metdlico puro. Al encender la fuente, el zinc metalico puro se oxida a su
valencia +2 y se liberan dos electrones, mientras que en el anodo (la pieza a
recubrir), los iones Zn*? en solucién migran hacia la pieza, donde adquieren dos
electrones y se reducen a zinc metdlico sobre la superficie de la pieza. La forma
mas econdémica de galvanizado, y la mas rapida, es por inmersién en caliente, en
la que se sumerge la pieza a recubrir en un bafio de zinc derretido a 450 °c.’

2.1.1. Produccion continua de galvanizado de laminas por

inmersion en caliente

El galvanizado de lamina de acero por inmersion en caliente en continuo es
el proceso de mayor desarrollo en la actualidad. Es un proceso de cierta
complejidad que requiere varias etapas de preparacién para poder realizar la
adherencia del zinc sobre el acero negro, y también varias etapas luego de
realizada la adherencia para la restauracién de sus propiedades mecanicas,
finalizacién de la superficie y proteccién adicional. Realizado correctamente, es un
proceso verdaderamente continuo, el cual puede operar por varios dias sin
interrupciones, y cuyos productos son de muy alta calidad y satisfacen varias

) ; ) 8
necesidades de la industria moderna.

‘ldealmente, en el proceso de galvanizado de lamina de acero por
inmersion en caliente, la superficie de la hoja debe de entrar libre de 6xidos e
impurezas a la paila de galvanizado, donde el zinc se encuentra en estado
liguido a una temperatura entre 450 y 460 °C. Para lograr esto, el acero negro
en bobina debe de cumplir ciertos requisitos descritos en la norma ASTM
A653/A653M." Uno de esos requisitos es referente al transporte y proteccion
de la bobina, en la que la lamina de acero luego de su produccion, es recubierta

con un tipo de grasa que evita que el acero negro empiece a oxidarse en el

"1S0. Zinc coatings — Guidelines and recommendations for the protection against corrosion of
iron and steel in structures — Part 1: General principles of design and corrosion resistance 1ISO
14713-1:2009. p. 14.

® GAA. http://www.gaa.com.au. Produccién continua de galvanizado. Consulta: mayo de 2013.

® ASTM INTERNATIONAL. Steel Sheet, Zinc-Coated (Galvanized) or Zinc-lIron Alloy-Coated
(Galvannealed) by the Hot-Dip Process.
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trayecto. Esta grasa es perecedera, y el tiempo de vida depende del medio de
transporte y del almacenaje que se le haya dado.

Previo a la inmersion del acero en la paila de galvanizado, se le debe de
retirar dicha capa de grasa, para lo que se realiza un lavado con agua caliente e
hidréxido de sodio en un proceso de saponificacion de la capa de grasa, lo que
vuelve soluble en agua la grasa sobre la lamina y se vuelve facil de remover
junto con todo el polvo y suciedades que el material haya acumulado durante su

trayecto, desde el proveedor de bobina de lamina hasta la linea de galvanizado.

Luego de la limpieza con hidroxido de sodio y antes de la inmersion en
caliente de la lamina en el zinc, sigue un proceso que puede realizarse de dos
formas en una linea de galvanizado en continuo: la primera forma, y la mas
antigua, es la de limpieza de Oxidos de la lamina con acido clorhidrico o
sulfurico, en la que activan quimicamente la superficie del hierro, a lo que sigue
un lavado para limpiar los restos del acido en la lamina; un precalentamiento de
la lamina de hierro a la temperatura de la paila, y luego una inmersioén en lo que
se conoce como flux: una solucién de cloruro amoniacal de zinc, otras sales de
metales alcalinos o alcalinotérreos, y cloruros de otros metales, que reacciona
con el 6xido de hierro e inhiben la oxidacion del hierro, a la vez que ayuda con

la adhesioén del zinc con el acero.

La inmersion de la lamina en el flux puede ser en un medio acuoso, antes de
que sea sumergido a la paila, o como sales disueltas, sobre la paila de
galvanizado. La otra forma, mas moderna y que no involucra quimicos
contaminantes, es la de activar la superficie en una atmdésfera de gas nitrégeno e
hidrégeno, frecuentemente junto a un proceso de recocido del acero, a una
temperatura de entre 800 a 900 °C, o de 500 °C aproximadamente, dependiendo
si se realiza 0 no el proceso de recocido. A estas temperaturas, en un ambiente lo
mas libre posible de oxigeno, el hidrégeno gaseoso reacciona con el 6xido de
hierro, formando hojuelas de hierro metalico que se remueven de la lamina, y
vaﬁorléje agua; luego de lo cual se enfria a la temperatura del zinc derretido en la
paila.

1% Galvinfo. http://www.galvinfo.com/ginotes/GalvinfoNote_2_1.pdf. Consulta: julio de 2013.
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En la inmersion de la lamina de acero en la paila de galvanizado, el zinc
y el acero reaccionan metalUrgicamente, produciéndose capas de aleaciones de
hierro y zinc a diversas concentraciones (zonas de aleacion intermetalicas)
sobre la superficie de la lamina mediante difusién de los atomos del hierro hacia
el zinc derretido, y en menor proporcion desde el zinc hacia el hierro en la
lamina; es en esta zona en la que se produce el anclaje intimo entre el acero y
la capa de galvanizado. Dicho anclaje intimo se facilita por varios factores,
como la limpieza de la lamina de acero; la inexistencia de 6xidos de hierro; la
composicién quimica de la paila y la temperatura de la lamina al ingresar al

bafio de zinc y la del bafio de zinc en si.

Para regular el grosor de la capa de galvanizado, el tiempo de inmersion
de la hoja de acero es relevante, por lo que en una linea de galvanizado en
continuo la velocidad de la lamina de acero se regula constantemente; ademas,
hay unas cuchillas que mediante aire a presion remueven parte de la capa de
zinc para dejar un espesor definido de la capa de galvanizado. Para lograr que
la capa de galvanizado no se corra, ésta se enfria r@pidamente, primero con
aire a presion y luego con agua; esto produce que el acero se enfrie
rapidamente y el zinc se solidifiqgue. Justo después de este punto es en el que
se verifica el grosor de la capa de galvanizado con un medidor instalado en la

linea que permite lecturas continuas de la deposicion de zinc en el galvanizado.

Después del proceso de galvanizado, la lamina de acero puede tener
irregularidades en las tensiones internas, para lo cual se realiza un proceso de
tensonivelado mediante rodillos en los que se aplica diversos niveles de tension
en varias direcciones de la lamina. Puede ademas, agregarsele una capa de
proteccion adicional, o pasivado, ya sea con recubrimientos que contienen Cr*®,
Cr* u otros tipos de recubrimientos inorganicos u organicos. Luego de finalizado,
la lamina de acero galvanizada se enbobina, se pesa y se empaca para su

posterior venta o post-proceso

! Galvinfo. http://www.galvinfo.com/ginotes/GalvinfoNote_2_1.pdf. Consulta: julio de 2013.
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2.1.2. Defectos en el galvanizado

“La uniformidad de la capa de galvanizado permite que la durabilidad de
la pieza recubierta sea tal como la capa, uniforme; esta misma uniformidad de
la capa permite que la medicion de la deposicidn de zinc en ciertos puntos
pueda ser considerada para el resto de la ldmina, acorde con la Norma ASTM
A754/A754M, en la que se especifica que la lamina de acero galvanizada debe
de leerse en tres puntos, o lectura de Triple Spot: orilla-centro-orilla, y que el
valor es el promedio de dichas lecturas.”*? Cuando los pardmetros de proceso
no se cumplen o se tiene algun tipo de falla, se dan una serie de defectos que
van en detrimento ya sea de la proteccion del galvanizado, o del acabado de la

[Amina.

En el proceso del galvanizado de ldmina de acero por inmersién en
caliente se suelen catalogar los defectos para facilitar la identificacion de
problemas en el proceso. En la tabla 3 se muestran los defectos en el

galvanizado que inciden sobre la lectura de la capa de zinc:

2 ASTM INTERNATIONAL. Standard Test Method for Coating Weight (Mass) of Metallic
Coatings on Steel By X-Ray Fluorescence. ASTM A754/A754 M — 96 (Reapproved 2000). p. 4.
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Tabla lll.

Catalogo de defectos en lamina galvanizada por inmersion en

caliente, que afectan la lectura de la capa de galvanizado

Nombre del Defecto

Descripcién del defecto

Areas con exceso de zinc o

Criterio para aceptar defecto

Tramo mayor de 20 m de bobina

Incidencia en

lectura

1 Paro de linea h Critica
quemadas quemada o con exceso de zinc
- Bordes con  ondulacién | Ondulaciéon mayor a 3 %, en el interior del
Ondulacién por proceso de ] 4 0
2 - provocada por equipos del | rollo (excepto puntas y colas), o frecuente Nula
galvanizado ; A
proceso de galvanizado en la bobina
. ) ) | Ar in T rimiento por ;
3 Areas sin galvanizar por aceite exigzosde :;;Pe o seuciec'ia:d Tramo mayor de 10 m de material o que se Critica
o suciedad (NO 6xido) repita varias veces en la bobina.
en acero negro.
Bordes de lamina con | Ondulaciéon mayor a 3 %, en el interior del
4 Ondulacion por materia prima | ondulacién ~ por  materia | rollo (excepto puntas y colas), o frecuente Mayor
prima en la bobina
Manchas al Centro repetidas varias veces,
0 méas de 50 mts con orilla manchada por
. . . . . . Pasivante con ancho mayor a: 1/2 cm (esp.
5 Manchas o areas sin pasivar Manchas o areas sin pasivar 4 (esp Mayor

Nombre del Defecto

Lamina marcada (marcas de

Descripcion del defecto

Marcas longitudinales
provocadas por rodillos, caja

acero igual 0 menos a 0,50mm), 1 cm (esp.
0,51 a 0,70mm) o 1 plg (esp. 0,7lmm o
mas).

Criterio para aceptar defecto

Que se repita varias veces en la bobina o

Incidencia en
lectura

6 : de flux o alguna incrustacion ) . Mayor
Rodillos) en los rodillos del proceso que sea continua en mas de 50 mts
de galvanizado
- Bobina: Bordes no
horizontales ocasionados Borde > 5 mm en uno o ambos lados de la
7 Borde alto por exceso de zinc o mal bobina va embobinada Mayor
embobinado. Y
- Perfiles: ondulacion lateral
8 Incrustaciones Deformaciones en lamina Tramo_ mayor de 50 mts de me_lterlal 0 que Critica
como protuberancias. se repita varias veces en la bobina.
. Golpes laterales provocados | Golpes severos que dafien gran parte del Nula, si es
9 Golpes laterales internos . : menor a 5 cm de
por equipos de proceso material. la orilla
Borde color negro u oscuro Tramo mayor de 50 m de material o que se
10 Orilla negra debido a temperatura alta en layor d °q Mayor
. repita varias veces en la bobina.
Preheater o suciedad.
Grumos de flux sobre la Tramo mayor de 50 m de material o que se
11 Manchas de flux superficie del acero re itgvarias veces en la bobin: Mayor
galvanizado P '
12 Manchas de plomo Manchas brillantes de _plomo Tramo mayor dg 50 m de materlal‘o que se Mayor
sobre el acero galvanizado repita varias veces en la bobina.
13 Fuera de pista Embobinado no uniforme Material golpeado Iat_eralmente por fuera de Minima
con golpe lateral pista
14 Baja capa de galvanizado Capa de galvarjlzado debajo Promedio de baja capa en toga la bobina Critica
de estandar (menos de 15 g/m?)
e Ancho fuera de especificacion medido en
15 Ancho fuera de especificacion Ancho del acero fuera de tres posiciones a lo largo de la bobina (-0 / Minima

MP

tolerancias

+7 mm)
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Continuacion de la tabla Il1.

Dureza fuera de

Dureza del acero fuera de

16 N ) Dureza fuera de especificacion. Minima
especificaciones tolerancias
Espesor fuera de Espesor fuera de tolerancias con
17 Descalibrada P ; variacion a lo largo de la bobina Critica
tolerancias
(excepto puntas y colas).
Areas sin galvanizar
18 Rayones de cuchilla | provocadas por limpieza de N/A Critica
cuchillas
. . Tramo mayor de 50 m de material o
. : : Orilla sin capa de . - -
19 Orilla sin galvanizar h gue se repita varias veces en la Critica
galvanizado )
bobina.
Debe tener mas de 1mm de
Diente de sierra/ Borde con apariencia de profundidad, que esté en un tramo
20 . . . Nula
ramilladura sierra mayor de 50 m de material o que se
repita varias veces en la bobina.
Tramo mayor de 10 m de material o
21 Agujeros Agujeros en acero negro gue se repita varias veces en la Critica
bobina.
s Globo mayor a 3%, en el interior del
Desviacion de la planeza .
22 Globo en la superficie del acero rollo (excepto puntas y colas), o Critica
p frecuente en la bobina
23 Macheteado Marcas transver;al_es que Que se repita varias veces en la Critica
quiebran la lamina. bobina.
2 Tableaduras Marcas tran_sversak_as a Que se repita varias veces en la Critica
distancia continua y similar. bobina.
25 Camber Desviacion de la horizontal Presencia Critica
de la tira de acero
Puntos sin recubrimiento
ocasionados por
26 Puntos negros deficiencias en la limpieza | Que afecte la apariencia del material. Critica
0 exceso de aceite 0
manchas de agua y aceite
27 Oxido rojo Areas mal galvgamzada_s Presencia de areas mal galvanizadas Critica
por exceso de 6xido rojo
Areas dafiadas por
arranque de linea (exceso .
P : Rollo de arranque de linea con .
28 Arranque de linea de zinc o quemadas, exceso de defectos Critica
rayones de cuchillas,
cambios de velocidad, etc)
Inicio o final de Puntas o colas de bobinas .
29 bobina galvanizadas galvanizadas N/A Critica
Mala adherencia de Desprendimiento de capa Segun especificaciones de .
30 . . : . Critica
capa de galvanizado de galvanizado adherencia para cada calibre
] Manchas blancas en forma
31 Oxido blanco de polvo sobre la superficie Presencia repetitiva en la bobina Critica

el material galvanizado

Fuente: documento interno de la empresa galvanizadora.
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2.1.3. Medicion de la capa de recubrimiento de galvanizado

A lo largo del tiempo, los métodos de medicion de la capa de galvanizado
han sido variados, dependiendo de lo que se considera como mas exacto en su
momento. Durante mucho tiempo se consider6 el espesor como la forma mas
exacta para medir la capa de galvanizado, y muchas tablas actuales reflejan
dicho método. Lo que se hacia es que luego del enfriamiento posterior a la
inmersion de las laminas en la paila de galvanizado, se empleaba un
micrometro y se tomaba la lectura. Luego de esto se empleaba una
equivalencia: 1 ym es equivalente a 7,14 g/m? de galvanizado (derivado de la

densidad del zinc: 7,14 g/cm?®).

Actualmente, existen muchos métodos de medicion de dicha capa de
galvanizado, y los podemos clasificar como destructivos y no destructivos. El
meétodo destructivo de mas uso es el empleo de gravimetria, 0 WSW por sus
siglas en inglés (Weight—-Strip—Weight), en el que se toma un bocado circular de
la lamina, de 5 cm de didmetro, se pesa dicho bocado, y luego se le retira la
capa de galvanizado mediante inmersion en &cido clorhidrico 0.1 N. Se vuelve a
pesar, y la diferencia de pesos, es el peso de la capa de galvanizado que se le
agregd. Una variante consiste en proteger una de las caras con cinta adhesiva,
y al sumergir el bocado en &cido, dicha cara permanece intacta, y la diferencia
de pesos es el galvanizado depositado en una sola cara, lo que facilita conocer
la deposicion de capa de galvanizado por cara. Este método es descrito en los
Métodos de Prueba ASTM A90/A90M, A309 y A428/A428M, y citado en el
meétodo A754/A754M y en la Especificacion Estandar A924/A924M.

‘Las técnicas no destructivas modernas incluyen diversos principios
fisicos: uno de ellos es el método magnético, en el que se mide la diferencia de

intensidad de campo magnético entre el producto galvanizado y la tira sin
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galvanizar; este método es el mas usado en lineas de galvanizado discontinuo
por inmersién en caliente, en productos de geometria diversa, como vigas,
tornillos, entre otros.”™  Otra de las técnicas no destructivas es la
espectrometria por fluorescencia de rayos X, que se basa en la interaccion
entre el choque de rayos X, proveniente de una fuente generadora de rayos X o
de una fuente de is6topos, y un sustrato metalico recubierto por galvanizado.

Esta interaccion resulta en la generacion de rayos de energias bien
definidas o fluorescencias de rayos X, que son Unicos para cada elemento en el
blanco de analisis que interacciona con los rayos X. Estos rayos X fluorescentes
son detectados por un sensor de radiacién que discrimina entre diversos niveles
de energia (espectro) en el rayo secundario que ya atravesd la lamina

recubierta.

El grosor del recubrimiento puede ser determinado porque existe una
relacion cuantitativa entre la intensidad de los diversos niveles de energia de la
radiacion secundaria capturada por el detector y el espesor del material
recubierto. Para este tipo de mediciones la fuente de rayos X debe de ser de
altos niveles de energia, entre 150 KeV hasta 3 MeV. Este tipo de medidores

pueden ser utilizados para lineas continuas o discontinuas.

Por ultimo, la técnica mas usada en las lineas de galvanizado continuo por
inmersion en caliente es mediante espectrometria por esparcimiento de rayos X
(o de dispersion de rayos X, como errbneamente se conoce), que funciona de
forma similar que la técnica de fluorescencia de rayos X, solo que a mucho

niveles mucho menores de energia (de entre 30 KeV hasta 100 KeV).

* ASTM INTERNATIONAL. ASTM E 376 — 11 Standard Practice for Measuring Coating
Thickness by Magnetic-Field or Eddy-Current (Electromagnetic) Test Methods.
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A estos niveles de energia no se forman fluorescencias definidas, por lo
que éstas rebotan en el sustrato y es posible identificar cada capa de la lamina
por la cantidad de rayos que retornan, y los sensores se limitan a medir qué
tanto se esparcen los rayos X de su trayectoria original; la cantidad de rayos
esparcidos es directamente proporcional al espesor del material recubierto y el
sistema electrénico traduce dicha informacion en valores de g/m?. Obviamente,
los espectrometros que estan instalados en las lineas de galvanizado cuentan
con dos cabezales de lectura, un cabezal inferior y uno superior, para la lectura

de las dos capas de la lamina recién galvanizada.

Esta clase de equipos tiene la ventaja de que, al usar niveles de energia
mucho mas bajos que los medidores por fluorescencia de rayos X, la radiacion a
la que se esta expuesto en el perimetro del espectrémetro es mucho menor
(inferior a 0,2 pSv/s con la proteccion regular de metal, siendo el nivel maximo
permisible en el pais de 0,5 uSv/s), pudiendo estar gente en dicho perimetro
realizando otras tareas por largos periodos de tiempo. Evidentemente, la lectura
del espectrometro se ve afectada por la calibracion del instrumento, porque el
esparcimiento de los rayos X también se ven afectados por la composicién del
recubrimiento; esto implica que el recubrimiento de los estandares de calibracion
debe de tener la misma composicién que la produccién que sale de la linea de
galvanizado.™

2.1.4. Factores incidentes en las mediciones mediante

espectrémetro de rayos X

Los equipos de medicibn de recubrimiento de galvanizado por
espectrometria de rayos X, ya sea por fluorescencia o por esparcimiento de rayos
X, constan tipicamente de una fuente de rayos X, un sensor y un sistema
electrénico que procesa la sefial detectada. La fuente envia rayos al blanco de
andlisis, el sensor detecta ya sea las fluorescencias producidas o el esparcimiento
de los rayos X, y el sistema electronico traduce la sefial en informaciéon de peso o
masa de recubrimiento (en oz/pie2 oen g/mz).

Dado que una medicién de rayos X es basicamente una acumulacion de
eventos al azar, el tiempo de acumulacion debe de ser lo suficientemente largo
para producir datos estadisticamente aceptables; sin embargo, aun un equipo de
alta precision con un tiempo de lectura aceptable no puede proveer resultados
aceptables sin una curva de calibracion adecuada. Por ejemplo, una capa gruesa

1 ASTM INTERNATIONAL. Standard Test Method for Coating Weight (Mass) of Metallic
Coatings on Steel By X-Ray Fluorescence. ASTM A754/A754 M — 96 (Reapproved 2000).
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de galvanizado, puede producir una lectura muy precisa pero puede estar fuera
del rango del equipo.

Por tanto, la precisién de las mediciones es dependiente del equipo, del
tiempo de recoleccién de datos, y de la calibracion del instrumento. También el
ambiente tiene influencia sobre la mediciébn de los datos, ya que a mayores
temperaturas la densidad de la lamina recubierta disminuye y se produce una
expansion, por lo que el software de los equipos incluye la medicion de la
temperatura y la correlacién con datos disponibles en bibliografia. Ademas, la
limpieza es critica para evitar cualquier interferencia en la sefial de rayos X,
especialmente cuando polvo de zinc puede estar presente si ho se realiza una
limpieza adecuada, y la distancia entre la fuente de los rayos X, la lamina
galvanizada y el sensor deben de ser constante, por lo que la planeidad de la
lamina galvanizada es determinante y los defectos que tienen incidencia en la
planeidad deben de estar ausentes.'

2.2. Metrologia y equipos de lectura de capa de galvanizado

Segun la Norma ISO 9001:2008, en la seccién 7,6 Control de equipos de
seguimiento y medicién, establece que “La organizacién debe de determinar el
seguimiento y la medicién a realizar y los equipos de seguimiento y medicién
necesarios para proporcionar la evidencia de la conformidad del producto con
los requisitos determinados”®. En una linea de galvanizado de laminas de
acero por inmersion en caliente, el equipo de medicion de capa de galvanizado
es uno de los mas importantes para evidenciar la conformidad del producto (la
lamina de acero galvanizada), puesto que es con base en este equipo que
pardmetros como velocidad de la lamina en la linea y presion de aire de las
cuchillas son ajustados para que exista una determinada capa de galvanizado

sobre la lamina de acero negro.

Asimismo, en la misma seccién de la norma, se establece que todos los
equipos de seguimiento y medicién deben “calibrarse o verificarse, o ambos, a
intervalos especificados o antes de su utilizacion, comparado con patrones de

medicion trazables a patrones de medicion internacionales o nacionales;

> ASTM INTERNATIONAL. Standard Test Method for Coating Weight (Mass) of Metallic
Coatings on Steel By X-Ray Fluorescence. ASTM A754/A754 M — 96 (Reapproved 2000).
'%1S0. Sistemas de Gestién de la Calidad. Requisitos. 1ISO 9001:2008, Traduccion Oficial. p. 13.
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cuando no existan tales patrones debe registrarse la base utlizada para la
calibracién o la verificacion”’, lo que implica que para el equipo de medicién de
capa de galvanizado se debe contar con los patrones de medicion.
Desafortunadamente, cada centro de produccion cuenta con pailas de
galvanizado con composiciones quimicamente diferentes, por lo que importar
materiales de referencia certificados de otros centros de produccién resulta en
instrumentos calibrados a las especificaciones de los centros de produccion de

origen y no a las especificaciones locales.

Esto es especialmente cierto cuando los instrumentos que miden la capa
de recubrimiento son mediante un espectrometro de rayos X, porque la deteccién
de las fluorescencias y el esparcimiento de los rayos X se ven influenciados por
los elementos existentes en la capa de galvanizado. Lo anterior implica que los
patrones de medicion o materiales de referencia certificados (MRC) deben de ser
producidos en la misma linea de produccion donde el equipo de medicion de capa
esté instalado, para poder asumir que las propiedades de la radiacién secundaria
de rayos X sean las mismas en la capa de recubrimiento de las muestras de
calibracién y en la capa de recubrimiento de la lamina a ser medida. A la vez, por
motivos descritos anteriormente, se deben de producir los suficientes MRC para
obtener una curva de calibracién que abarque el rango de produccién de la linea
de galvanizado; el Método de Prueba Estdndar A754/A754M recomienda un
minimo de tres MRC, aunque también sefiala que pueden ocurrir errores de
interpolacion entre puntos de calibracion porque la curva de calibracion es no
lineal, por lo que se recomienda tener varios puntos de calibracion levemente
espaciados para minimizar los errores de interpolacic')n.18

2.2.1. Produccién de MRC

Por definicion, un material de referencia (0 MR) es un “material, su-
ficientemente homogéneo y estable con respecto a una o mas propiedades
especificas, que se ha creado para que se adecue a su uso en un proceso de

medicion”*®. Para que los MR sean confiables, el método de manufactura de los

71S0. Sistemas de Gestion de la Calidad. Requisitos. ISO 9001:2008, Traduccién Oficial. p. 13.

®* ASTM INTERNATIONAL. Standard Test Method for Coating Weight (Mass) of Metallic
Coatings on Steel By X-Ray Fluorescence. ASTM A754/A754 M — 96 (Reapproved 2000).
p. 3.

19 1S0. http://www.iso.orgliso/remco_2009-es.pdf. Consultado: julio 2013.
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mismos debe de ser estadisticamente aceptable, a la vez que los instrumentos

con los que se miden deben de ser trazables a un ente regulador.

El procedimiento de obtencion de los MR debe ser capaz de dar no s6lo
los valores de recubrimiento de galvanizado, sino que la incerteza asociada al
valor del recubrimiento bien definida para que el valor propio “pueda ser usado
para propdsitos de intercomparacion o transferencia”®® hasta la fecha de
expiracion del material de referencia. Para esto, el MR mismo y los valores
propios incorporados “deberan ser estables por un espacio de tiempo
aceptable, bajo condiciones reales de almacenamiento, transportacion y uso”?,
lo que definira la fecha de expiracion del material de referencia. Otra condicion
del material de referencia que se hace notar en la ultima cita es que éste y las
medidas materializadas deben de ser realmente transportables; es decir, el
material de referencia debe de tener el tamafio y caracteristicas de proteccién
adecuadas para que sea posible transportarlos hacia el instrumento de
medicién en caso que no sea posible transportarlo de un punto a otro, o si el
instrumento de medicién debe de ser calibrado en un lugar distinto de donde

regularmente se emplea.

Otra caracteristica importante que deben cumplir los MR es que “los
valores propios del MR deben haber sido establecidos con una precisién y una
exactitud suficientes para el fin en que van a ser utilizados’?; es decir, siempre
que sea posible, “la mediciéon de un valor propio dado debe haber sido hecha
con un método que tenga errores sistematicos despreciables o sesgo relativo a

los requerimientos del uso final y por medio de instrumentos de medicidon o

% OFICINA NACIONAL DE NORMALIZACION. NC GUIA 35:1998 Certificacién de materiales
" de referencia. Principios generales y estadisticos. p. 3.

ibid.
?0Op. Cit. p. 3.
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medidas materializadas, las cuales son trazables a los patrones de medicidn

nacionales.”®

Sin embargo, todo lo anterior puede no tener validez si los datos no son
accesibles, por lo que “la documentacion clara relacionada con el MR y sus
valores propios establecidos, debe estar asequible.”®* Toda la informacién debe
de constar en un certificado que indique: informacion del laboratorio donde se
realizaron los analisis; la identificacion del MR; el valor establecido del MR y las
unidades de medida segun el procedimiento estadistico; la incerteza asociada
al MR, la trazabilidad de los instrumentos empleados en la obtencion de los
valores computados y la fecha de expiracion de los MR. Dicho certificado debe
de ser accesible en donde sea que la calibracion se realice. Es el certificado el
que le da validez a la calibracion del MR, y con estos requisitos el MR cambia
su nombre a material de referencia certificado o MRC.

2.2.2. Procedimiento de obtencion de materiales de referencia
de laminas de acero galvanizado por inmersién en
caliente usando gravimetria y espectrometria por

fluorescencia de rayos X

La Norma ASTM A754/A754M describe la metodologia de lectura de capa
de recubrimiento metalico galvanizado por inmersién en caliente mediante
espectrometria por fluorescencia de rayos X, asi como las diferencias entre la
lectura entre espectrometria por fluorescencia de rayos X y el esparcimiento por
rayos X, mostrandose que son equivalentes entre si cuando se usan para
medicion de una linea de galvanizado en continuo, por el hecho de que se

basan mayormente en los efectos del zinc sobre las lecturas de radiaciones

?® OFICINA NACIONAL DE NORMALIZACION. NC GUIA 35:1998 Certificacion de materiales
0 de referencia. Principios generales y estadisticos. p. 3.
Ibid.

21



secundarias de rayos X. Sefala también que para obtener un valor de
recubrimiento de galvanizado, se deben de hacer tres lecturas: una en el centro
y dos en los extremos, técnica conocida como de triple punto (triple spot), por

su designacion en inglés.

Aparte del procedimiento de lectura de la capa de galvanizado en
continuo, también sefala el procedimiento de preparacion de los estandares
para la calibracidén de los instrumentos, en el cual se selecciona una muestra de
la capa medida por el lector instalado en la linea para la realizacion del
estandar, se prepara una muestra cuadriculada (a 2 o 3 pulgadas de la orilla) y
se toman cuatro muestras de la periferia de la muestra cuadriculada; estas
muestras se analizan mediante gravimetria tipo Weight-Strip-Weigt (WSW), y si
la diferencia entre capas de las muestras periféricas es de menos del 3 %,
entonces se puede asumir que la muestra cuadriculada en el centro tiene un
recubrimiento igual al promedio de las cuatro muestras y puede ser considerada

un buen material de referencia.
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Figura 1. Diagrama que representa el tipico muestreado periférico
requerido por ASTM A754, la localizacién del punto de lectura
por espectrometria de FRX y el area de muestreo periférico
para WSW
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Fuente: Crawford, et. al., Generation of Hot Dip Galvanized Coated Sheet Certified Reference

Materials Using X-Ray Fluorescence and Gravimetry. p.9.

“Un articulo publicado en el Journal of materials engineering and
performance en octubre de 2003 muestra el trabajo de Larry F. Crawford,

" en el que indican que el

Theresa Simpson y Fritz J. Friedersdorf,
procedimiento requerido por ASTM cuenta con dos problemas: Primero,
requiere que la capa de galvanizado en la muestra sea muy uniforme, por lo

gue se debe de probar y desechar una cantidad no determinada de muestras

% CRAWFORD, Larry F; SIMPSON, Theresa; FRIEDERSDORF, Fritz J. Generation of Hot Dip
Galvanized Coated Sheet Certified Reference Materials Using X-Ray Fluorescence and
Gravimetry . Journal of Material Science and Technology. p. 1y 2.
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hasta que se logre obtener un sets de muestras con una variacion aceptable;
esto hace al procedimiento “inherentemente impredecible y potencialmente

consumidor de tiempo e intensivamente laborioso”.

Ellos mostraron lo anterior probando 126 sets de muestras mediante el
procedimiento descrito en ASTM A754, y hallaron que solamente 17 (el 13 %)
cumplia con los requerimientos de 3 % de variacion, mostrando variaciones de
hasta 6 %, las cuales aumentan si el tamafio de la muestra de analisis se
incrementa. Segundo, es imposible comprobar el procedimiento mediante WSW
porque es un método destructivo, y aunque se puede verificar la uniformidad de
la capa mediante FRX previo a realizar el procedimiento, este método también
suele consumir demasiado tiempo porque se deben de probar mudltiples

posiciones en la lamina.

Debido a esto, idearon un procedimiento basado en que existe una
correlacion lineal entre los dos procedimientos de lectura de capa de
recubrimiento (FRX y gravimetria), y que al existir esta relacion, no era
necesario establecer la uniformidad de la capa como requisito del material de

referencia, porque no es necesario tomar muestras periféricas.

El protocolo consiste en: recolectar numerosas muestras de la misma
capa; identificarlas; leerlas mediante espectrometria de FRX; retirar las dos o
tres muestras cuyos valores se encuentren mas cerca del promedio, analizar
mediante WSW al resto; hacer una regresion lineal mediante minimos

cuadrados entre los valores de WSW vy las lecturas de FRX.

Los valores de las muestras retenidas con calculadas usando la ecuacién
de regresiéon y son usados como las masas de recubrimiento certificadas para

las muestras retenidas. El analisis de regresion también permite obtener los
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intervalos de prediccion para los valores calculados, los cuales son usados
como la incerteza estimada combinada para los MRC. Este método les permitio
obtener MRC de alta calidad con incerteza estimada combinada menor del 3%
de la desviacion estandar relativa. Ademas, mediante la correlacion lineal, es
posible obtener una confirmacion de la masa de recubrimiento certificada

mediante los resultados iniciales del espectrémetro de FRX.

2.2.3. Regresion lineal mediante minimos cuadrados y la
incidencia de las observaciones atipicas en el conjunto

de datos

La regresion lineal por minimos cuadrados es una de las técnicas
estadisticas mas confiables que se pueden usar para la prediccion de valores a
partir de registros de informacion previa, media vez la variable independiente
cuyo valor se quiera predecir tenga las mismas caracteristicas que el registro de

datos del que la recta de regresion proviene.

Para que una regresion lineal sea estadisticamente confiable, se tiene que
observar que los datos tengan un comportamiento lineal; es decir, una
agrupacion de datos que graficamente se acerquen a una linealidad o un
fendbmeno cuyo comportamiento se sepa que es lineal luego de muchas

observaciones.

En el caso de la proporcionalidad entre los datos de WSW vy las lecturas
de un espectrometro de esparcimiento de rayos X (o de FRX), de antemano se
conoce que es un fendmeno directamente proporcional; por tanto, cualquier
dato que presente un comportamiento no lineal o que tienda a variar el
comportamiento general de la serie de datos se puede asumir como una

observacién atipica (outliers).
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Una observacion atipica puede ser “meramente una manifestacion
extrema de la inherente variabilidad al azar en los datos; si esto es cierto, el
valor debera ser retenido y procesado de la misma manera que otras
observaciones en la muestra; por el otro lado, una observacion atipica puede
ser el resultado de una desviacion gruesa por un procedimiento experimental
prescrito o un error en el calculo o la toma del valor numérico”®. En dichos
casos, deberia ser deseable el instituir una investigacion para establecer la
razon para dicha aberracion en los datos, e incluso eliminar dicho dato (y
subsecuentes datos en pruebas futuras) por los resultados de dicha

investigacion.

En general, una observacidon atipica puede tener varios origenes, pero

para usos practicos se pueden clasificar de dos formas:

o “Razén fisica conocida o descubierta por investigacion

. Razon fisica desconocida™?’

En caso que una observacion atipica sea del tipo a, se puede recurrir a
eliminar la observacion, corregirla sobre bases fisicas o rechazarla y posiblemente
tomar nuevos datos; en caso sea del tipo b, se debe realizar un test estadistico
para establecer si el valor es solamente debido a la variabilidad inherente descrita
anteriormente, o si es en realidad un dato desviado perteneciente a otro conjunto
de datos, es decir, que existe bajo otras condiciones diferentes al conjunto en
analisis; si se establece que es un valor atipico, entonces ya puede procederse a
eliminar la observacion, corregir la observacion estadisticamente, rechazarla y
tomar nuevas muestras, o bien emplear la teoria de muestras truncadas para
censurar las observaciones. En todo caso, siempre debe emplearse un test
estadistico para establecer, a manera de juicio, si una observacion atipica
realmente existe como resultado de una razén fisica, y de manera rutinaria, para

) o . L. 28
iniciar la investigacion y descubrir la razon fisica

% ASTM INTERNATIONAL. ASTM E178 — 02 Standard Practice for Dealing With Outlying
Observations. p. 1.

" Op. Cit. p. 2.

% ASTM INTERNATIONAL. ASTM E178 — 02 Standard Practice for Dealing With Outlying
Observations. p. 1.
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2.2.3.1. Bases para los criterios estadisticos de
identificacién de una observacion atipica

“Existen varios métodos estadisticos para establecer si un valor es atipico
0 no; en todos ellos, la observacion en duda se incluye en los célculos del valor
numeérico del criterio de muestra, y luego comparado con un valor critico basado
en la teoria del muestreo al azar para determinar si la observacion dudosa se
retiene o se rechaza.”®® Sin embargo, la mayoria de ellos se ven truncados bajo
ciertas condiciones, como ocurre comunmente en algunos tipos de andlisis por
residuales. Por ejemplo, en un grupo pequefio de datos, un valor atipico tendera
a incrementar el valor de la desviacion estandar y enmascararse a si mismo; y
aunqgue los residuales estudentizados resuelvan el problema anterior, cuando
existen varios valores atipicos, estos tienden a enmascararse entre si. En el
caso que se quiera establecer un procedimiento automatizado, muchos de los
valores criticos son dependientes del nimero de muestras y del grado de
confianza para luego buscar dicho valor critico en una tabla, como ocurre en el
caso de la prueba de Student, en la prueba de Dixon, o en otras pruebas
derivadas de la prueba de Dixon, como la de Grubbs, o la de Tiejten y Moore.

Un procedimiento que no cuenta con las limitantes sefialadas anteriormente
es el descrito por Cook, que juzga la contribuciéon de cada uno de los puntos de
datos en la determinacién de la estimacion del vector paramétrico del modelo de
regresion lineal por minimos cuadrados basado en el tratamiento matricial de los
residuales estudentizados, de la varianza de los residuales y la varianza de los
valores predichos. Este tratamiento produce lo que actualmente se ha dado por
llamar las “Distancias de Cook”, cuyos valores normales fluctian entre Oy 1, y
trata como valores andémalos aquellos superiores a un cierto limite. Tiene la
ventaja, ademas, que al hacer un tratamiento matricial, el procedimiento puede
adaptarse actualmente a casi cualquier paquete de software estadisticos porque
los mismos poseen comandos que facilitan el tratamiento matricial de las
variables, no importando si es una regresion lineal de una o de n variables.*

2 ASTM INTERNATIONAL. ASTM E178 — 02 Standard Practice for Dealing With Outlying
Observations. p. 1.
% COOK, R. Dennis. Detection of Influential Observations in Linear Regression. p. 1.
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Aungue provee un marco de referencia para la catalogacion de datos
como atipico o no, existe una divergencia en el ambito académico sobre cual es
el valor limite a establecer para que un dato sea andmalo. Unos establecen que
arriba de 1 se considera andmalo, otros afirman que se encuentran arriba de
0,5; otros van mas alla al decir que son aquellos valores mayores a 4/n, y asi
otros valores que pueden ser complicados en una estadistica més rigida. Una
analogia aceptada de las distancias de Cook es el procedimiento DFFITS, el
cual puede obtenerse a partir del calculo de las distancias de Cook y tiene un

limite aceptado generalmente para la identificacion de un valor anémalo.
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1. Variables

A continuacién, se presentan las variables.

Tabla IV. Variables experimentales

Variable h Tipo de variable
Muestra de capa X X
Capa segun
espectrometro X X
Capa segln gravimetria |X X
Capa predicha X X

Fuente: elaboracion propia.

3.2. Delimitacion del campo de estudio

La fabricacion de las muestras de recubrimiento de galvanizado e
identificacion de las mismas se realizara en el Laboratorio del Departamento de
Calidad de la empresa galvanizadora. La lectura de deposicion de recubrimiento
de galvanizado se realizara en una de las lineas de galvanizado de la misma. El
proceso de decapado y la obtencion de los valores de deposicion de
recubrimiento de galvanizado segun gravimetria se realizaran en el Laboratorio
del Departamento de Calidad dicha empresa. El disefio del software y la
computaciéon de los datos se realizardn en el Departamento de Calidad. La

documentacion del procedimiento y la carga del software, se realizara en el
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servidor propietario del sistema de gestion de calidad (SGC) en la intranet de la
empresa. El registro de los datos evaluados y los certificados de analisis
metrologico en digital se almacenaran en el servidor propietario de Metrologia.

Las capacitaciones al personal se realizaran en el Departamento de Calidad.

3.3. Recursos humanos disponible
o Asesor: Ing. Qco. Ribelino Martin Santos Monterroso
o Co-Asesor: Ing. Edwin Bracamonte
o Investigador: Br. Erik Estuardo von Quednow Mancilla
o Colaboradores: Inspectores del Departamento de Calidad
3.4. Recursos materiales disponibles
o Reactivos
o Muestras de lamina galvanizadas (obtenidas de la linea de

produccion)
S Acido clorhidrico 0,1 N
o Metil Etil Cetona (MEK)

o Agua desmineralizada
o Equipo
o Espectrometro de esparcimiento de rayos X
o Maquina troqueladora de bocados circulares de lamina de 0,05 m
de diametro.
o Balanza Analitica marca OHAUS, modelo Explorer EX423, rango

de 0 a 350 g, precision = 0,001 g.
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o Vernier de caratula marca Mitutoyo, rango de 0 a 30 cm, precision

+0,05 mm.
o Beacker de 250 ml.
o Campana de extraccion de vapores.
o Instrumentos de corte de lamina (tijera de lamina, guillotina o

cizalla, dependiendo del grosor de la lamina).
o Equipo de proteccion personal (casco, lentes de seguridad,
guantes para manipulacién de lamina, botas de punta de acero).

3.5. Técnica cuantitativa

Para este trabajo se utilizardn técnicas cuantitativas, ya que se debe
evaluar indicadores estadisticos en base a lecturas de capa por medio de un
espectrometro por esparcimiento de rayos X, y datos de capa mediante

gravimetria de tipo WSW.

3.6. Recoleccién y ordenamiento de datos

Para la recoleccibn de datos se trabajarA con muestras cuadradas
(etiquetadas apropiadamente) de lamina galvanizada de diversos grados de
especificacion de recubrimiento de galvanizado, obtenidas de la linea de
galvanizado. Luego se colocaran dichas muestras en el espectrometro, y se
realizaran las lecturas de capa desde el pulpito (centro de mando) de la linea.
Luego, acorde con el procedimiento de Crawson, et. al., se preparara la
primera parte del software para evaluar qué muestras son las mas cercanas a
la media y retirarlas del conjunto de datos; luego de finalizado el software se

realizara la respectiva evaluacion de las muestras.
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Las muestras restantes son sometidas a troquelacién para obtener
muestras circulares, a las cuales se les aplicara el procedimiento gravimétrico
WSW. Por atlimo, se programara el software necesario para la automatizacion
del proceso de analisis estadistico, obtencion de los datos de los MRC,
etiquetado y generacion de los certificados de andlisis metrolégico de cada uno
de los materiales de referencia. A continuacion se detalla cada uno de los

procedimientos.

3.6.1. Generacioén del software de céalculo

o Crear un nuevo archivo de Excel 2007 y habilitar la herramienta de
programacién de Visual Basic para Aplicaciones (VBA) o con el programa
Visual Studio (VS) 2012.

o Crear una pestafia con la presentacion del programa y un menu principal,

generado con la herramienta VBA (o0 VS), donde incluya:

o Una seccion para iniciar el proceso de generacion de MRC
o Una seccién de consulta de la base de datos de certificados de

analisis metrologico de MRC previamente generados.

o Crear una pestafia para inicio de proceso de generacion de MRC. Debe
contener la informacién de etiquetado de las muestras (por designacion
de capa, niumero de muestra y cara) y la informacion recopilada en la
seccion 4.6.3. Asimismo, debera contener un botén el cual se programe
para iniciar el proceso de seleccion de muestras descrito en la seccion
4.6.4., verificar que no hayan espacios en blanco, realizar los calculos de
promedio segun inciso 2, de seleccién de las tres caras cuyo valor se

aproxime al promedio global de deposicion segun el inciso 3, e identificar
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las muestras que seran los futuros MRC. También debera tener otro
botdn para proceder al siguiente paso.

Crear una pestafia para el inicio del proceso de andlisis estadistico
descrito en 4.6.6., que contenga un area con la informacién de las
muestras no seleccionadas en el inciso anterior, retirando la informacion
de las dos caras de las muestras seleccionadas como MRC. Debera
contener también un boton programado para verificar que no hayan
espacios vacios, realizar el analisis estadistico de regresion lineal,
identificar las observaciones atipicas mediante el calculo de DFFITS,
retirar dichas observaciones atipicas y realizar nuevamente el analisis
estadistico de regresion lineal, y calcule el coeficiente de correlacion y los

limites de confianza del modelo de regresion lineal.

Probar la eficiencia del proceso generado en el inciso anterior mediante
la comparacion con un paquete de software estadistico (Minitab o R, por

ejemplo).

Crear una pestafia donde se muestren los resultados del analisis del
inciso anterior, asi como donde se muestren los valores predichos para
los MRC (que seran los valores de referencia para dichas caras), el
intervalo de confianza para esos valores (que seran los valores de
incertidumbre relativa expandida), y el valor del coeficiente de correlacion
del modelo de regresiéon lineal. Asimismo, mostrar con base en los
resultados si el proceso es satisfactorio o no satisfactorio, y un botén que

identifique el resultado del proceso y que proceda o no al siguiente paso.

Crear una pestafia donde se muestre la informacion de etiquetado de los

MRC y un boton para generar la informacién que sera almacenada en la
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base de datos de MRC generados y que proceda a la hoja de célculo del

inciso 8.

Crear una hoja de célculo que sirva como base de datos, donde se
almacene la informacién generada en el inciso anterior. No debera ser
accesible para evitar modificaciones no autorizadas, sean accidentales o

intencionadas.

Crear una hoja de célculo dinamica, que pueda seleccionar entre los
diferentes MRC generados (guardados en la base de datos) y mostrar un
certificado de calibracion de MRC, acorde con las normas ISO
correspondientes (Guia ISO/IEC 34:2005, ISO 35:1998, ISO 30:1992,
ISO 31:2000), dependiendo de la seleccidn.

3.6.2. Manufactura de las muestras

Identificar una muestra de lamina del valor de recubrimiento cuya

designacion se quiere generar el material de referencia certificado.

Revisar que la muestra esté libre de los defectos cuya incidencia en la
lectura sean criticos y mayores (descritos en la tabla Ill). De preferencia,
gue esté libre también de los defectos considerados minimos y nulos

para la lectura (defectos estéticos).

Retirar la orilla de la lamina (5 cm del borde de la lamina) en la direccion

de rolado.

Recortar, a partir de la muestra (con la tijera de lamina, guillotina o con la
cizalla, dependiendo del grosor de la lamina), 12 muestras cuadradas de
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20 cm de lado, e identificar cada una de las caras de las muestras
dependiendo de la designacion de la capa y de su posicion en la lamina

(filas o columnas, en la direccion de rolado).

Limpiar cada muestra con MEK, para retirarle cualquier deposicién de

polvo, grasa, polvo de corte o cualquier sustancia extrafia.

3.6.3. Lectura en el espectrémetro de rayos X

Verificar que se cumplen los requisitos de equipo de proteccion personal,
de comunicacion y de recursos humanos (capacitacién sobre el uso de
hardware y software del equipo, identificacion de riesgo en planta y

apoyo de personal).

Solicitar los permisos necesarios a la Gerencia de Produccion para el uso
del equipo y configuracion para lectura de muestras. Posponer en caso

gue el equipo esté en uso o en tareas de mantenimiento.

Verificar la calibracion del equipo (estandarizacion del software y el
equipo), y la estabilidad de las lecturas mediante la lectura de una
muestra por lo menos 24 veces Yy el calculo del intervalo de confianza
para dicha lectura. Verificar que no varien mas de +3,06c. de lo contrario,

avisar a Mantenimiento.

Colocar una muestra de lamina en uno de los dos cabezales de lectura
del equipo y realizar una lectura, girar 90° y leer nuevamente, hasta que
se complete un giro completo (4 lecturas). Colocar la muestra en el otro
cabezal de lectura e iniciar nuevamente el proceso de lectura (8 lecturas

en total por cara).
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Realizar el procedimiento de lectura para el resto de las muestras, segun

el inciso 4.

Una vez terminado el uso del espectrémetro, bloquear el acceso al uso
del aparato para evitar el uso no autorizado y avisar de la finalizacion al

encargado del area.

Ingresar la informacién recopilada en el programa generado en la seccién

4.6.1., en la hoja de célculo generada en el inciso 3.

3.6.4. Andlisis de muestras para retirar las cercanas a la

media

Luego de ingresar la informacion en el software segun lo indicado en la

seccion 4.6.3, inciso 7, iniciar el proceso para establecer:

o El promedio del valor de las lecturas por cara de la muestra.
o Encontrar el promedio global de lectura de las muestras.
o Identificar las tres caras de las muestras cuyo valor se aproxime al

promedio global y retirar del conjunto las dos o tres muestras

cuyas caras sean identificadas como cercanas a la media.

Retirar, segun lo indicado por el software, las muestras identificadas y

proceder a la siguiente seccion.

3.6.5. Andlisis gravimétrico Weight-Strip-Weight a las

muestras no seleccionadas

Limpiar las muestras de cualquier suciedad que pueda tener.
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o Verificar que la maquina troqueladora esté fabricando bocados de
diametro constante, mediante la fabricacion de por lo menos 24
muestras circulares. Medir con el vernier cada uno de los bocados
y estimar el intervalo de confianza. Verificar que no varien mas de

+3,060, de lo contrario, avisar a mantenimiento.

Llevar las muestras a la maquina troqueladora de bocado circular,
realizar bocado del centro de la muestra. Identificar cada cara del bocado
segun la muestra y cara de la que provenga. Cubrir una de las caras con
cinta adhesiva transparente (identificar cudl) y verificar que no hayan
partes descubiertas ni burbujas en las orillas.

Pesar el bocado circular en la balanza analitica OHAUS, y anotar los
pesos de cada bocado por muestra.

Sumergir la muestra en &cido clorhidrico 0,1 M hasta que la cara no
recubierta con cinta adhesiva deje de producir burbujas y haya cambiado
de color. Retirar del acido y limpiar lo mejor posible con agua

desmineralizada y un pafio.

Pesar nuevamente en la balanza analitica y anotar el peso indicado.

Calcular la deposicion de recubrimiento de galvanizado de la cara no
recubierta con cinta adhesiva, dividiendo la diferencia de los pesos inicial
(inciso 3) y final (inciso 5) entre el area del bocado (1*(0,05 m)?).

Registrar el resultado para la cara evaluada.

Retirar la cinta adhesiva de la muestra, verificar que no hayan quedado

residuos, pesar nuevamente y anotar el peso.
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Sumergir nuevamente la muestra en &acido clorhidrico 0,1 M hasta que

deje de producir burbujas. Retirar del &cido y limpiar con agua y un pafio.

Pesar nuevamente la muestra y anotar el peso.

Calcular la deposicion de recubrimiento para la cara decapada en el
inciso 8 dividiendo la diferencia de los pesos inicial (inciso 7) y final
(inciso 9) entre el &rea del bocado (*(0,05 m)?/4). Registrar el resultado

para la cara evaluada.

Realizar el mismo procedimiento con todas las demas muestras.

3.6.6. Calculo de la regresion lineal por minimos cuadrados
de los datos de lectura del espectrémetro de rayos Xy
del analisis WSW

Ingresar los datos de deposicién de recubrimiento de galvanizado por
WSW en el software de calculo, segun la cara de la muestra, e iniciar el

proceso de calculo.

Observar los resultados del proceso de calculo; si el proceso es
satisfactorio, proceder al siguiente paso. Si el software muestra un
proceso no satisfactorio, mostrard los resultados y no procedera al
siguiente paso. Se debera repetir el proceso desde el punto de la
manufactura de muestras, puesto que las muestras han sido destruidas

en el paso 4.6.4.

De ser satisfactorio, el software desplegara el resultado y la informacion

de etiquetado de los tres MRC. La informacion de etiquetado también
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deberd ser actualizada en el listado de Equipo e Instrumentos de
Medicién y Seguimiento.

Luego de mostrar la informacion de etiquetado, el software procedera a
generar los certificados de analisis metrolégico de los MRC. Se podra
asimismo almacenar dichos -certificados en el propio programa y
posteriormente imprimirlos de ser necesario. Guardar la informacién en el

servidor de metrologia de la empresa.

3.6.7. Integracion del procedimiento a los documentos de

proceso de la empresay capacitaciéon del personal

Recopilacion de imagenes y fotografias de todo el proceso.

Descripcidn paso a paso del proceso.

Lectura de la descripcidon para comprension por parte de un inspector.

Tomar notas y hacer cambios pertinentes.

Integrar la informacion e imagenes en el formato establecido de los

documentos de proceso.
Someter el documento a revision por parte del (los) encargado(s) del
area, y obtener aprobacion por parte del encargado de los documentos

de proceso.

Realizar la difusion del documento y capacitacion del proceso a los

involucrados en el mismo. Recopilar prueba de la capacitacion (firmas) y
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enviar el documento a Recursos Humanos para que estén enterados del

proceso.

3.6.8. Diagramas experimentales de proceso

A continuacion, se presentan los diagramas experimentales de proceso

desarrollados para esta investigacion.

. .z sy .
Figura 2. Generacion del software de analisis
Creacion del archivo y habilitacion de VBA Programacion del menu de resultados
Generacion del menu principal de consulta y Programacion del menu de etiquetado

andalisis de nuevas muestras

l l

Programacion de menud de Programacion de la base de datos de MRC
seleccion de MRC

Programacion de la hoja dinamica
Programacion del menua de para certificados
andlisis estadistico FRX vs. WSW

Comparaciéon con otro software de analisis NO
estadistico (Minitab)

l

¢Resultados
iguales o mas
satisfactorios que
el software de
analisis?

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 3. Manufactura de las muestras

Seleccién de lamina

1 I

¢Lamina sin
defectos de
lectura criticos o
mayores?

S e

Cortado de 50 cm de orilla

Cortado de las muestras de 20x20 cm

Limpieza con MEK

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 4. Lectura de muestras en el espectrometro

Verificacion de seguridad

Blogueo de acceso a equipo

Solicitud de permisos =

Ingresar datos a software

de andlisis estadistico

Verificacion metrol6gica

¢Equipo capaz de
realizar

estandarizacién y —NO~— Avisar a mantenimiento

lecturas menores a
+3.060?

Py —

I
Anotar el valor de . o
.y - . —
Colocacion y lectura de caras de las —s | deposicion de zinc Hoja de datos originales |
muestras por cabezal porcara —

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.

42




Figura 5. Determinacion de las posibles MRC

Ingresar datos de lectura del espectrémetro
al software de analisis estadistico

L 2

Iniciar proceso de andlisis de muestras
cercanas a la media (3 mas cercanas) NO

¢ Todos los campos de
ingreso de informacién ——
estan llenos?

(S

Mostrar qué muestras son las méas cercanas
a la media, retirarlas del espacio muestral

Proceder al siguiente paso

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 6.

Analisis gravimétrico WSW

Verificacion metrolégica de la
maquina troqueladora

l

¢ Diametro de bocados
menor a +3.0607?

Realizar bocado circular del centro de las
muestras, identificar las caras y cubrir una
cara con cinta adhesiva transparente.

Pesar bocado

Sumergir muestra en &cido clorhidrico

Avisar a Mantenimiento

Anotar peso

!
|

Pesar bocado nuevamente

Retirar cinta adhesiva de la cara cubierta,
pesar bocado nuevamente

Sumergir muestra en &cido clorhidrico

Pesar bocado

FIN

Anotar peso

i

Anotar peso -

.

Anotar peso —

~* Hoja de datos originales }

L

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 7. Célculo de la regresién lineal por minimos cuadrados de los
datos de lectura del espectrometro de rayos X y del analisis

WSW, y prediccion de los valores de capa por WSW para los
MRC

Ingresar la informacion de analisis WSW

1 !

¢ Todos los campos de
ingreso de informacién E—
estan llenos?

Despliegue de resultados

1 !

¢El andlisis
estadistico es —
satisfactorio?

Generacion de informacién de etiquetado de
MRC y los certificados de andlisis

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Integracion del procedimiento a los documentos de proceso

Figura 8.
de la empresay capacitacion del personal

INICIO

Recopilacién de imagenes y fotografias del
proceso

Descripcién escrita del proceso —
Lectura del documento por parte de un NO
inspector
¢Inspector comprendid

todos los conceptos y
descripcién?

=S ==

Integrar la informacién e imagenes en el
formato de los DPP

l

Someter el documento a revision de
encargados de area y aprobacion del NO
encargado de los DPP

l

¢ Se obtuvo

aprobacion de todos J—

los stakeholders en el
DPP?

=S |

Difundir documento, capacitar al personal, y
enviar informacién de capacitacion a RRHH

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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3.7. Tabulacién, ordenamiento y procesamiento de la informacién

Para obtener un mejor resultado se procedié a ordenar los datos tabulados

de la siguiente manera.

3.8. Hojas de tabulacion de datos

En este capitulo se presentan todos los datos tabulados y las hojas de

tabulacién que se utilizaron para el desarrollo del proyecto.

Tabla V. Tabla para datos de lectura de capa en el espectrometro
02 902 1802 2702 02 902 1802 2702
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13

[
2

Rk |e|R
©|e|N|a|n

N
(=]

NININ
WIN (=

N
Y

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla VI. Tabla para datos del analisis gravimétrico WSW

Fuente: elaboracion propia.

Tabla VII. Tabla para datos de verificacibn metrolégica del

espectrometro de rayos X

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

IO IN|O NN W|IN|E

=
o

[y
[y

=
N

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla VIII. Tabla para confirmacién metroldégica de los bocados

circulares

1 13

2 14

3 15

4 16

5 17

6 18

7 19

8 20

9 21

10 22

11 23

12 24

Fuente: elaboracion propia.

3.9. Muestra de calculo

Para hallar la deposicién en capa de zinc mediante el método gravimétrico

se utiliza la siguiente ecuacion:

(mo-my)
§= %dzf

[Ecuacion nam. 1]

Donde

8 = deposicién de capa de galvanizado (g/m?)
m, = masa inicial del bocado (Q)

m, = masa del bocado luego de decaparla (g)

d = diametro del bocado, 5 m
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3.10. Analisis estadistico

El andlisis estadistico se logra a través de un disefio experimental.

3.10.1. Disefio experimental

Para la evaluacion experimental se utilizara un sistema al azar, que
constara de 24 muestras de capa de zinc (dos por cada muestra de lamina)
provenientes de una misma muestra de lamina. Se etiquetardn las capas
dependiendo del origen de la lamina, para establecer trazabilidad a la posicién
de la muestra segun la direccion de rolado. Se leeran las capas de
recubrimiento al azar en el espectréometro por esparcimiento de rayos X, se
analizara la media aritmética de las lecturas, y se determinaran las tres

muestras cuyo valor estén mas préoximos a la media, de manera similar a la

siguiente.

Figura 9. Grafico de lecturas de deposicién en capas de recubrimiento
de zinc segun espectrofotometro RM318M, para muestras
provenientes de unalamina con designacion G33

70

(o))
o

vl
o

B
o

N
o

[
o

Deposicion en capa seglin
espectrémetro (g/m?
w
o

Identificacion de la muestra

Fuente: elaboracion propia.

50



Estas muestras (en rojo) seran retiradas del grupo, y al resto se les
realizard& el analisis gravimétrico WSW. Dichos resultados seran
correlacionados mediante regresion lineal por minimos cuadrados, de manera
matricial:

Y=Xp+e [Ecuacion num. 2]

Donde

Y = N x 1 vector de observaciones (WSW)

X =N x 1 vector de constantes (lecturas ERX)
S = Constante paramétrica desconocida

e = Distribucion aleatoria de errores

La constante paramétrica estimada mediante minimos cuadrados se

encuentra por la relacion matricial:

p=XX)"'X'Y [Ecuacion nim. 3]

Para hallar las observaciones atipicas se emplean tres vectores:

° Vector de residuales

R=R)=Y-Y=Y-XB=010-XX)"X)Y [Ecuacion nam. 4]

o Varianza del conjunto de datos (insesgada, k = 2)
n L (i=9)? o
o2 =52 = 2L - Lm0 [Ecuacién nam. 5]
n—-k—-1 n-3
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. Vector de covarianzas del estimado

v(¥) = &x'X)"'X'0? [Ecuacién nim. 6]
. Vector de covarianza del residual
VIR) =(1-X'X)"X")o? [Ecuacion nam. 7]

Donde

X’ = transpuesta del vector de observaciones

Y = estimado de las observaciones segun el modelo X3
Ri = residual del i-ésimo término

o’ = varianza del conjunto de datos

SSE = suma de cuadrados del error

V(Y) = vector de covarianzas de las estimaciones ¥

V(R) = vector de covarianzas de los residuales R

Luego se hallan las Distancias de Cook de cada observacion mediante la

siguiente relacion:

144D

P — 2
Dy =t V(Ry)

[Ecuacién nam. 8]

Donde

D; = distancia de Cook del i-ésimo término

Con este ultimo dato, se aplica la conversion de los datos de las

Distancias de Cook a valores de DFFITS mediante la siguiente formula:
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D;ps*® Yz
DFFITS = (——
S;

Donde

D; = distancia de Cook del i-ésimo término
p = ndmero de variables en el sistema

s? = varianza de todos los datos

s = varianza al retirar el i-ésimo dato

Se aplica el criterio de que el valor absoluto de DFFITS debe ser menor a
2\/%; caso contrario, el valor se elimina del conjunto de datos; asimismo, si el

namero de observaciones luego de aplicada la prueba es menor que 11, el
experimento se considera fallido y se deberd empezar nuevamente con un

conjunto nuevo de muestras.

Luego de hallar los elementos que no influencian negativamente a la
regresion lineal, se procede a hacer un nuevo modelo de regresion lineal y se

estima el coeficiente de correlacion:

= T T ) [Ecuacion nam. 9]

Para hallar la incertidumbre relativa expandida de los MRC se utiliza el

intervalo de confianza para una observacion Yo:

Yo = o a2y 1+ 2 o(X'X)1x, [Ecuacién nam. 10]

53



Donde

SSR = suma de cuadrados de regresion

SST = suma total corregida de cuadrados de y

y = media aritmética de las observaciones

x'y, = transpuesta del vector de constantes para la observacion Yq

tq/2 = valor de la distribucion t para n-k-1 grados de libertad

Ri = residual del i-ésimo término
Teniendo en cuenta que se tomaran validos a R? valida si su valor es

arriba de 0,95 y al intervalo de confianza si es menor al 3 % del valor de la

prediccion.
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4. RESULTADOS

A continuacion se describen los resultados.

4.1. Integracion del procedimiento descrito por Crawford, Simpson y
Friedersdorf para la obtencion de los MRC a las condiciones de
una linea de galvanizado

De acuerdo con los objetivos propuestos y con base en el tipo de variables
se detallaron los modelos y técnicas de andlisis mediante el siguiente diagrama

experimental para el tratamiento de los datos.

Figura 10. Diagrama experimental para tratamiento de los datos
Programacion del software estadistico para Se analizaran los datos descriptivamente por
las condiciones y operacion del proceso ¥ variable y se mostraran graficos para analisis
(Hoja de célculo de Excel) del proceso y aceptacion de datos validos..
Mostrar los resultados en tablas, gréficas, Se programaran las condiciones de
modelos estadisticos y en términos de ¢ aprobacion del proceso para analisis
aprobacion/rechazo del analisis automatico de aprobacion/rechazo

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.

55



4.2. Imégenes del proceso de preparacién de muestras

A continuacion, se presentan las imagenes tomadas del proceso de

preparacion de las muestras.

Figura 11. Muestra recortada, limpiada y etiquetada previo a ser

analizada en el espectrometro

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 12. Verificacion del espectrémetro con la estandarizacion de los

cabezales inferiores y superiores del equipo

¥ "~ RecipeEnd  Norecipeloaded  Stindardized

farget M. TooCosting 00000,  Mess. Tyve NN
To. [~ Bottom Coat.  0.0000gm  Shutter TEesn| ¢
To.  EEI.w CoilD EIGEEEE Line Speed 0.01 M

n Target (IR v e spotoote Operator Center Drive |

s 65 196 86346 Bas
© oo 8 S8R 7 0aR Ll

+ Log | Acknowledge All Alarms l
.

Date / Time Position Alarm

Fuente: elaboracién propia.

Figura 13. Modo de lectura de muestras

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 14. Introducciéon de una muestra aleatoria en el espacio

especifico en el espectrometro

Fuente: elaboracion propia.

Figura 15. Proceso de lectura de los datos en el espectrémetro y en el

panel de control

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 16. Lectura en el panel de control del espectrometro

.

—-w | Top Coating | 66.3533gsm  Meas. Type Wl
 Bottom Coat. | 97.4727gm  Shutter [l

Fuente: elaboracion propia.

4.3. Programacién de software para analisis de datos

Se utilizé el paquete de software Microsoft Excel 2007, que es el software
con el que la empresa tiene licencia en la mayoria de sus computadoras, asi
como el mas facil de operar y programar en términos de software de escritorio
para manejo de datos y de célculo; sin embargo, éste contiene una versiéon de
Visual Basic para aplicaciones, la cual se us6 para programacioén de una hoja
de célculo automatizada, con lo que se evitd la manipulaciéon errénea de los
usuarios en el proceso de ingreso de datos, en el estadistico de seleccion,
analisis de datos y la generacion del certificado para el material de referencia.
Para comparacion se usO un software estadistico conocido como R (Version
i386 3.0.2).
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Figura 17. Inicio del programa para generacion de los materiales

certificados de referencia con los datos iniciales de la lamina

de la que provendra el MRC

4| A G H

1

2 Tl

3

a Flitpet AL, SRR Ay RN 1A 1 R e
i

6 PROGRAMA DE PREPARACION DE MATERIALES CERTIFICADOS DE REFERENCIA PARA ELEQU PO RADIOMETRIE
7

8
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in de etiquetado

i

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Project.

Figura 18. Ingreso de los datos de lectura de cada una de las muestras

en el espectrometro y seleccion de las muestras destinadas

a MRC
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Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Project.
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Figura 19.

A

Ingreso de los resultados del analisis WSW de las muestras

no seleccionadas para MRC

B C
1| Ingrese los datos de deposicién por gravimetria:

D

Inidiar caloulos de regresion

2
No.de [IDde  capa \Djp‘_mmj oor
o |eravimetria
muestra  muestra [g/mn2) [* 0
3 lg/m2)
4 16315 | 57.508475 55,5132
5 2331 | 39.40963 40.7437]
& 33325 | szosazs 505296
7 ez | erzms 46.8552)
8 763345 | 65.292125 61648
El 86334 | 32.088075 341228
10 11]c3365 | 53.140225 514339
n ulazs | aa77ms 24.3087]
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u 15]63285 | 54.310225) 53.4761
15 1glc338 | 4545775 45,2073
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7 alezz 10 | 40.47365) 40.7437]
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2
F:]

W 4 ¥ M| MenuPrinpal

Figura 20.

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Project.

Analisis de regresion lineal de los datos de
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de los valores de WSW de las muestras seleccionadas para
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Fuente: elaboracién propia, empleando Microsoft Project.
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Figura 21. Informacion de etiquetado de las MRC generada por el

programa

1[0

Usted debera etiquetar los CRMs de la siguiente forma:

Cadigo Fecha F.Prox Calibré
63395 €0-22-13.03| 10/07/2014| 05/07/2016|Erik von Quednow|
G33-31 C0-22-13.04| 10/07/2014| 09/07/2016|Erik von Quednow|
G33-55 €0-22-13.05| 10/07/2014| 09/07/2016|Erik von Quednow

Generar Certificados

IwzlE(R(EElE |8 8 6 R[E[R[E]8 ] 0|~ |o]a]w]m =0

¥ W[ Menu Principal_~ Retencin de muestras .~ Cilculo estadstico . Grafica y resutados | Informacién de etiquetado ./ TNF(] 4 [ w vl

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Project.

Figura 22. Certificado de anédlisis de MRC generado por el programa

AT A BOE NG ¥ G R 3 M Ixlo® a R s Y [ v w =
1 i — | i
= -

L) R A s
L) - SO PHT «

> Ta SR el

o). . B
i o Gy Volver al laids

3 Certificado de andlisis de CRM para equipo” * :

3 v EEmcseessseseseeseee e

10 W e bivee CCARGOMY 112410

1

2

u

)

1$

i)

17

1

i)

) Pastx  Gurenals Fecha oo Recepecitn._ G*

2 Moow e gy s Catteacdar SN

2 Umex & Fr

n acacec 3 L e a Fecha de descamec TMNovIIM

N

L

) ( DATOS THOWCOS

3 1 FENTE Materof producdopor T2 5 vt T < Guatermaly, SA en b Party o, i >
e Retenciin da rueetoe Clcdb egtadeten Griicy y mpmibadon Plorrncdn de etguetado | IMORME < bwerty T d - »

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Project.
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Figura 23. Registro de materiales de referencia certificados generados

para consultay generacién del certificado

A B E F G H I J K L M N (o] P (4
1
2 Control de CRMs Metrologia
Z \”\ « R
5
] Area
7 ||v| Registr( v |Codificacion de infor v | Correlatiy v |N° de Infori v 1Dde CRI ~ LecturaR ~ Capa predii v Incertezi v | % Incerte] v b |v a v RA2 (v Sy0 v tpredich v  Planta|v Diree
8 1 CCAPGCRM1112 1 CCAPGCRM1|G70-105 107.011138| 92.4976907| 2.48718661| 2.68351198 0.95531758‘ -9.73192976)| 0.9800| 1.0152| 2.44500561|Guatemala 8a.Ca
9 2 CCAPGCRM1112 2 CCAPGCRM1|G70-101 104.558738| 90.1548699| 2.48561245| 2.75704735 0.95531758‘ -9.73192976| 0.9800| 1.0166( 2.44500561|Guatemala 8a. Cal
10 3 CCAPGCRM1112 3 CCAPGCRM1G70-65 108311888  93.74032 2.48657085| 2.65261613| 0.95531738|-9.73192975) (.9800| 1.0170| 2.44500561|Guatemala B8a.Ca
1 4 CCAPGCRMI112 4 CCAPGCRMIG33-95 49.006425 48.3378083| 1.3648229| 2.82351009] (.81714264| 8.29256899 (.9832] 0.4804| 3.16338145|Guatemala 8a. Cal
12 5 CCAPGCRM1112 5 CCAPGCRMLG33-3 43.9453| 48.2878605| 1.36536275| 2.82754866 0.81714264| 8.29256899 (.9832] 0.4306| 3.16338145|Guatemala 8a.Cal=
13 6 CCAPGCRM1112 6 CCAPGCRM1G33-55 48.452) 47.884764( 1.37102375| 2.86317325| 0.81714264| 8.29256899 0.9832| 0.4825| 3.16338145|Guatemala 8a.Cal
14 7 CCAPGCRM1112 7 CCAPGCRM1G60-121 95.770825| 83.9469341) 2.96025109| 3.52633615| 0.75674697| 11472653 0.9873 0.9358| 3.16338145|Guatemala 8a.Ca
15 § CCAPGCRM1112 § CCAPGCRM1G60-65 95.5877| 83.8083549| 2.96112442| 3.5332091| 0.75674697| 11472653 0.9875 0.9361| 3.16338145|Guatemala 8a.Ca
E 9 CCAPGCRM1112 I BICCAPGCRMI G60-9! 94.9984| 83.3624039) 2.9650443| 3.55681238| 0.75674697| 11472653 0.9875 0.9373| 3.16338145|Guatemala 8a.Ca
17 10 CCAPGCRM1112 10 CCAPGCRM1|G40-91 63.26055 61.7783047| 1.3648229| 2.82351009| 0.81714264| 8.29256839 0.9832| 0.4304| 2.84124425|Guatemala 8a.Ca
18 11 CCAPGCRM1112 11 CCAPGCRM1G40-51 63.32495| 61.8152781| 1.36536275| 2.82754866| 0.81714264| 8.29256899 0.9832| 0.4806| 2.84124425|Guatemala 8a. Cal
19 12 CCAPGCRM1112 12 CCAPGCRM1G40-55 64.2071| 62.3189987| 1.37102375| 2.86317325| 0.81714264 8.29256899 0.9832| 0.4825| 2.84124425|Guatemala 8a. Cal
20
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2
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u 1
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W A ¥ M/ Cllculo estadtico , Graficay resultados  Informacion de etiquetado / INFORME | Inventario /%3 M w ] »

Fuente: elaboracién propia, empleando Microsoft Project.
4.4. Generacion de los MRC

Mediante el procedimiento anterior y con trazabilidad a un ente certificador
para varias capas de deposicién en galvanizado en caliente, segun los diversos
grosores de capa que la linea es capaz de producir.
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Figura 24. Registro de materiales de referencia certificados generados
para consultay generacion del certificado de la capa G33 (1)
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2 Desoripoddn: ssis CRMes uns Bo]s o scsns gebvanlzscds sn callsnds preparsds sn by lnes O ds
i pilaarvis

I Uso sugerkdo: pera calibraokon v oontrol dal squips us-sdo pars dedsmmilnar ba disposkoldn an oaps ds
ILseilris mnl zmdn

4. Estabilkdsd: transporns 7 abmsssne] e e o condiolones AT sfisrioa s normakes.

E. Insdrucodonss pars o uso sorrecdo: o materis] daters asisr Bmplo, Bors d= sucledsd, snire odros.
Sol=manis un =do dad msterisl ssis cerffomdo y 500 &5 bndo dalara sar usmdo
[El Isdo shn o riifosdos =sis kdeniifosdo oomo il

L A
Sobre ol slcance de svie carifeade.

E i Mt G tpleoids o R tstndid Yo ol i @5 Budriap B L G S0 0 R 00 Eit Mokt St dnhls i bt o il

Gk a0 et S Lk G IS5 0]

Clreressicnen:
I:rkwngu-ed-rw
AEALLEG HEVISG
Ll p=eein aplm i T TR [ FECH O IntFrrares yrecuErd o b

BRI 3 LY PRI el b3 PRAEE [ R SRR

by 138 8 Hoxs 1 da 1 FPRME FI00E

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 25. Registro de materiales de referencia certificados generados
para consultay generacion del certificado de la capa G33 (lI)

Continuacion de los datos técnicos

CCARGIRNT 112010

~

7. METODD DE PREPARACHIH: L3s hojas de aceno galvanizado fuercn recibidas y probadas. Los
especimenes de prueba fueron tomados, etiquetados, y usados para ser certificados
mediante kos métodos deseritos en la seccidn 2y descrito en detalle en la referencia 1.

Las prusbas de homogensidad son descritas enla seccion B

B. EXTADC DE HOMOGEHEIDAD: Pruebas de homoegeneidad no fueron hechas en este CRM. La
homogensidad s2 evalla enre musestras e intemamente; |a homogensidad entre muestras
no e evalla ya que solo un espécimen de este CRM existe. La heteoreneidad intema tampoco
se evaliia ya que el area de medicion del equipo de medicion de capa por dispersion por rayos X
y el métoda de andlisis de gravimetria evallan aproximadaments el mismo punto en el CRM.

B. AHALIZIE coMPoEcioNaL: Deposicion en capa: Método de analisis A: El valor de la concentracian
dado en la tabla 1 es &l valor predicho (de la muestra de CRM retenida de los 24 especimenss
ariginales muestreados. para werificacion) de la comelacidn de los métodos de analisis & vy B.
10. LABORATORIO:
Laboratorio de Calidad de Planta
1. METOD O DE AHALIEIE:
A Método de andlisis gravimétrico de deposicién en capa, detallado en &l procadimiento cperativo
PROCCAMO8 para una Unica muestra circudar de § em de diametro. Balanea OHAUS Explorer
EX4Z3 ubicada en &l Laboratorio de Calidad.
B. Método de determinacion de capa de galvanizado por dispersicn de rayos X .
Linea G1, Planta
12. GALGULO DE LA INGERTEZA ESTIMADA:
El calowdo de |a incertera estimada debido a |a certficacion composicional esta dado por el intenvalo
de prediccitn de los valores de capa predichos desde la comelacion de kos métodos de analisis A
v B. Para &l valor cartificada, el intenialo de prediccsién es el range en el cual o nuews valor de
respuests (& valor certificado) se espera Que 52 encuenire basado en la comelacian de los métodos
comparativo y definitiva; es decir, & intervalo de predicoion proves un intenvalko de posibies respusstad
dada una combinacion de niveles de prediccion.

Ura m:n:!:u:'.a-n:.ZI:QEl}a] = §P{3595)

o
Wegmpanicienad L5 = i-r[:l —g.M- 3} = S

M. 13 Res 1 Hizja 2 de 3 FYAMET 000D

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 26.

Registro de materiales de referencia certificados generados

para consultay generacion del certificado de la capa G33 (1)

Caleule de la incertidumbre

CCAPGCRMI112-00%

Donde
¢ [1 —Zin- E)

Es lat de Student para una probabilidad de error o [5%) v n- I grados de libertad,

| N 1 {xr—o)*
Sﬂ--qls*ﬂ' ~ l+;+m

Sy, Esla desviacidn estdndar de la respuesta promedio dada la variabilided en la pendiente

las observaciones con respecto a la linea de regresidn, y estd dada por:

?-1{."-'; -PJ:
T

Para ecte Material Certificado de Referencia, la incertidumbre estd dada por:
Sy = 048055
A un 95% de confianza, t= 3.1834
Laincertera estimadaiu=  £1.3654

La incerteza porcentual comespendiente a este CRM:
Sus 02 E275 %

U oampasidonal | 9550 Incertidumbee estimada dada el andlisis composicional {incisa 9

“b" v el intercepto "a"; mientras que :-n': | error cuadratice medio, que representa la varianza de

Lafr idad de kos resafados de Cakbracidn estardn expresados en o informe anexo correspondiente.
R et Betaraled st i r N Lk reportidat en ol inforse de Caldiacian,
ol presente nforme te elabors conformae & lid Aarmas:
150 14- 1000 Guis para sotemas de calidad pars la produccion de Maberiales de Referencia
50 30n1992 Términecs y definiciones wepdos &n onexdn con Materiales de Referencia.
D 31-2000 Contensdod d aEGURERE y DATTEdSE para b Py il
50 31509 Canifuacidn de MELErislel de Referendis - Prncipion Generdlel v Conkd itar,
Picw.. 12 A 1 Hofa 3 de 3 FYAMETO0002

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.

66




Figura 27.

Registro de materiales de referencia certificados generados

para consultay generacion del certificado de la capa G40 (1)

Certificado de analisis de CRM para equipo
e |

H® dg Informe; CCAPOCRMA112-018

Igantmcacion: CO-22-14.00

DATOS DEL MATERIAL | Capa [g'm*2) 617755

Incertaza [ghm™2): £1.3548

- Pianta: Guatemala Fecha de Recepeldn: & ™
Arax 33V TS
Lnaa: @1 -
Ubdoaokin: Fecha de descarls;

Fecha de Callbracian:

.

1. FUENTE: Material producice
2 pREPARACION: FPreparado en o Laboratoro de Calidad de Plants

1. pEscRIPCION: Este CRM es una hoja de acern galvanizado en caliente preparada en la linea 61
& U0 SUOERIDG: Fara calibracion y control del equips usado para determinas [a
§. EATABILIDAD, TRANEPORTE ¥ ALMACENAJE: Transporie y almacens bajo condiciones Mmosiéncas

§. MEITRUCCIONES PARA U U0 CORRECTO: Elmaterial deberd estar Fmpio, lbre de suciedad, etc

DATOR TECHICOS

de |a Flants
deposicion en capa de la limina galvanzada.
normales.

Solamente un lado del material estd certificado y sdlo ese lado deberd ser usado.
Ellado sin cerfificado estd identficado como tal, v

2obre ol aloanss de scte oertifioada,
Eate Material Cortloate da Relsrenci e slibonads o bt @ W gl 150 34 (Fef 2} Fabe Material Corifomds de Referercia fg proucids
e acuserdiy @ las Cuiias 3¢ ks Series 150 30

Obzenvaciones:

Erii v Qhuedraw

REALLTD REVIED

Moo 12 Rew 1

] present e SOILrmEntS e CEDEME SET PERrRILIS M ATEMSSS PATTAL & DIAIMETIE y MUt o8 |
BuUtorIao0n OF b Persong Que I FEE B D dupbeeso

R P AMET 0002

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 28.

Registro de materiales de referencia certificados generados

para consultay generacion del certificado de la capa G40 (1)

Continuacicn de los datos técnicos

CCAPICRET112-00

7. WETOODX IE PREPARACHIH: [ 35 hojas de acero galvanizado fusrcn recibidas y probadas. Los

8. EXTADC D E HOMOO EHEIDAD: Prushas. de hiomogeneidad noe fueron hechas en este CRM. La

5. amALzi: comPozicionar: Deposicion en capa: Metodo de analisis A: El valor de la concen tracion

0. LABORATCRKD:

1. HETODD: OE AHALIE (42

12, CALCULD DE LA INCERTEZA ESTIMADA:

~

especimenss (O prueba fueron tomados, etiquetados, y usados para sercertificados
mediant= los matodos descritos en la seccion 8 v descrto &n detalle en 2 refemencs 1

Las prusbas de homogensid ad son descritas. en la seccion B

homogensidad =2 evalida enfre musstas & demamente; |2 homogensidad entre muestas
no s evalla ya que silo un espeécimen de este CRM existze, La heteoreneidad intemsa tampocss

£5 avalils ya que & Area de medizitn del squips de medicion de capa por dispereiin por rEyes X
y el método de andisis de gravimetria evallan aproximadaments el mismio punto en el CRM.

dado enla tabla 1 es el valor predichio (d e la muestra de CRM retenida da los. 24 Especi'rner.bes
onqmales mussraados pars verfiesnitn) de Is eomelacitn de (o métndes d2 sndlisis A yA.

Laboratorio de Calidad de Planta

A MEtodo de andlisis gravimétrico de deposicidn en capa, detallado en &l procadimisnto operativo
PROCCADANE para una Gnica muestra cincular de 5 emn de didmetro. Balarea OHAUS Explorer
EX473 ubicada en €l Laboratorio de Calidad.

B. MEtodo dis -detarmincacicn de capa de galvanizado por dispersicn de rayos X
Linea 51, Flanta

H caleulo de la incertera estimada debido a |a certfficacion composicional est3 dado peor el inbenalo
de prediccidn «de los valores de capa predichos desde la comelacion de los métodos de andlisis A

v B. Para &l valor certificado. el intervals de prediccion es el rango en el cual =l nuevo valor de
respuesta (el walor certifieadn) sk ecpera que se encsenire bassdo en |3 eomelacidn 92 los mebodos
comparatvo v definftivo; es decir, & intervalo de predicoion provee un intervalo de posibies respusstas
dada una combinacion de niveles de predicoion.

U m:n:u.:'amiEQEW = iP{3A5%4)

I
Ui gemposigicral L0 Sel = i-’( 1 —E.-?i - 3} © Sy

Py, 12 R 1

o 2 de 3 P ANIST 000D

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 29.

Registro de materiales de referencia certificados generados

para consultay generacion del certificado de la capa G40 (llI)

Calculo de la incertidumbre

CCAPCGCRNT 1 12010

Ezla t de Stwdent para ura probshilidsd de error @ [3%] v 0~ 2 grados de libertad.

"b" y el intercepte "3"; mientraz que -fr_-.-: z el error cusdratico medio, que reprezonta la vasianza do
laz ebzervacanes con rezpecto 3 13 Bred e regresion, y eota dada por:

Para este Material Certificads de Referencia, 3 incertidumbre emd dada por

t{l—%.n—ﬂ

- — ¥
£, = \fr Ii-l- 1.-.111 T ]

Fyy Esla desviscitn estindar de la respuests promedio dada 3 varishilidad enla pendiente

3
E.-H:l':-'l =)

=1

"
1

.

Sy = DABDI6
& un 95% de connanza, = 2812
Ls ineerezs estimada w2 13625

Laincerteza porcentual cormespondiente 3 esue CAM;
SWus QZEIS %W

Uipmparimanal AG5%%) hosrtdwmbes eitimads duds o an bl compoicionsl (indse %)
La wrapabibdad de bod rescltedon da Callachbn evlar ds sagimiados e ol Infodire sneas coirerigondienta,

L ik biseniale i dnr at e L reportadem en ool informe de ol scidan,
El presents lnforms s eabors onlorme o lay nomma:
B0 84000 Guks para slstermi da Calalad para b prodectdn de Matertals de Referencia
BO 501983 Trmmivca y el widod 59 comealda con Matermles de Baferonch.
B 3-2000 Comtamidos de atigueta y oertifcalo para Materiae de Belececda
B0 35109 Cortificackin do Matedse do Referencie « Priscigldos Generale y Evtadinzioon
1"
Pl 12 R 1 Foa 3 de 3 FYANETO0OCS

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 30.

Registro de materiales de referencia certificados generados
para consultay generacion del certificado de la capa G60 (I)

Certificado de analisis de CRM para equipo
|

R T

H* d& Informe: CCAPSCRM1112-007

-
Identificacian: CO-22-16.00
DATO: DEL MATERIAL | Capa [pm*2): £3.0450
Incarteza jpm~2): 3 0503
. A
o Planta: Guatemala Fecha oe Recepoion: Gl ™
Arsa: Satvanizdo Fecha da Callbraclon: ]
Linaac: <k
Ubloacin: Facha ds descarts:
b o
s -,

DATOE TECHICDS
1. FueNTE: Material producido
2 PREPaARACKON: Preparado en &l Laboratorio de Calidad de Planta

3. DEECRIPCION: Este CRM es una hoja de acero galvanizado en caliente preparada en la linea 61
de [a Planta

4. Uz suaERIDD: Para calibracion y control del equipo usado para determinar |a deposicion en capa de
la lamina galvanizada.

5. ESTABILIDAD, TRANSPORTE ¥ ALMACENAJE: Transporte y almacens bajo condiciones atmosféricas
normales.

8. IHETRUCCIOHES PARA 3U USD CORRECTD: El material deberd estar impio, libre de suciedad, etc.
Solaments un lado del material esta certificado y 58k ese lado debera ser usado.

W El lado sin certificado esta identificado como tal. S

Zobre &l aloarcs de scie certifloado.

Eibe: Whart vkl Cartifodnto e Fakerareia fue slabonacds en bats & la gula 50 34 (Rel 2. Sste Material Cerffuado de Referenca e produsids

e geueide a i Cules de ks Senies |50 30

Observaciones:

Erik won Quednow

REALIZO REVIZD
El presente dooumento no debens ser reproducido ni afterado pandal o totalments y requerine de B
BuUtonzacon de b persona gue o revsa pare ser duplicaco
Pire. 12 R 1 Hioka 1 de 3 RS T

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 31.

para consultay generacion del certificado de la capa G60 (II)

Continuacion de los datos técnicos

7. WETODC DE PREFPARACION: Las hojas de acero galvanizado fuercn recibidas y probadas. Los
especimenss de prueba fueron tomados, etiquetados., y usados para ser certficados
mediants los métodos descritos en k3 seccion 8y descritn en detalke &n la rafsosncia 1
Las prusbas de homogensidad son descritas en la seccion B

8. E3TADC DE HOMOGEKEIDAD: Prusbas de homogeneidad ne fueron hechas en este CRM. La
homogensidad se evalla enfre muesiras & ntemamente; |3 homegensidad entre muesiras
no s& evalua wa que solo un espécimen de este CRM existe. La heteoreneidad intemea tampoco
s5 avalis va que &l Srea de medizion dal 2quips de medician de cspa por dispersisn por rayes X
y &l métode de andlisis de gravimetria evallan aproximadamente el misimio punto en el CRE.

8. aMALIZE coMPoEcionaL- Deposicion en capa: Metodo de analisis A: El valor de |a concentracion
dado en la tabla 1 es el valor predichio (de la muestra de CRM retenida de bos 24 es.pedmenes
afiginales musstraadns pars verfizsritn] de Is comalacsn de los métndoe de anslisis A yE.
10. LABORATORID:
Lab-cratonio de Calidad de Planta
11, WETOO0: DIE AKALIE 2
A MStodo de analisis gravimeétrico de deposicidn en capa, detallado en &l procadimiento operativo
PROCCADS018 para una Unica masestra circular de 5 om de diametro. Balanza OHALUS Explorer
EX423 ubicada en =l Laboratoric de Calidad.
B. Metodo de deterrminacion de capa de galvanizado por dispersion de rayos X .
Limea 1, Planta
12. CALCULD DE LA INCERTEZA E3TIMADA:
H cdlculo de |a incerteza estimada debido a la certficacion composicional esta dado por &l inbenalo
de predicsion de los valores de capa predichos desde la comelacion de los métodos de analisis A
¥ B Para & valor certificado. el intenvalo de prediccion es el range =n el cual & nuevo walor de
respuiesta el walor pertificadn) se ecpera que g2 encwenite bacade en a3 comelacion de os mebodos
comparative y definitivo; es decir, & inervals de predicoion provee un intervalo de posibies respuestss
dada una combinacion de niweles de prediccion.

[9505] = #P{25%)

U o mpo nicomai

g gempomiimai Lo S Vet = T [_ 1-

mal O

Higa 2 e 3 P ANIE TIOO00D

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 32.

Registro de materiales de referencia certificados generados
para consultay generacion del certificado de la capa G60 (llI)

Calculo de la incertidumbre

CCAPGCRNT 112007

Donde :
¢(1-%,n-2)

Ez |3 t de Student para una probabilidad de error a {5%) y »- 2 grados de libertad.

2 L (x—x)?
S = S|l v —+5F —.
\ n :-t“- -XJ)
5wy Esla desviacion estandar de s respuesta promedio dada Is varizbilidad en Ia pendiente
"b" y el intercepto "3”; mientraz que %4y zel error cuadratico medio, que representa |3 varianza de

laz observaciones con respecto a |z nea de regresion, y esta dads por:

T WV C'J:

_ ==l
&/

a5 e
Para este Material Certificaco de Referencia, |a incertidumbre ezt3 dads por:
54y = 093579
A un 95% de conflanza, = 3.1634
Lz incerteza estimada: u=  £2.9603

Ls incerteza porcentual correspondiente 3 este CRM:
%u= 035263 %

Ucormparmonal 9590 ) noetidumbee estinads dada of anflisis composiciensd [Indso 9)
La bilided de los resultados de Calracion estardn experiados e of informes anexo corespendionts.

Las di bLientlades se ¢ duraran les reportades en o informe de colleadion
El te informe se clad 1 alas
50 342000 Gula pare sistemaes de calidod pare b prodecddn de Materales de Ref; "
50 301992 Témines y defliticones uiadet en conexidn con Materiales de Referencie.
50 312000 Contenidos de etiguetes v certificados para Materidies de Referencia
50 351989 Cerntificecidn de Materisies de Referencie - Principio Generales y Estadisticos
.~
Now.. 12 Rew Hog3de3 FYAMETO0002

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 33. Registro de materiales de referencia certificados generados
para consultay generacion del certificado de la capa G70 (1)

Certificado de analisiz de CRM para equipo
S ————————

H* de Informs: CCAPSCAM1112-001

Idsntifcaclon: C0-22-17.00
DATOE DEL MATERIAL | Capa (m*2) DZ.A077
Incerteza [gp'm~2): =2 4322
"' Planta: Guatzmala Focha de Recspolon: G1 ™
Arga: Saanzdo Fecha da Callbracian: Z3Mow2012
Linaa: a1 =
Ublaaskan: Fecha da descarta: 23Mow2D14
s >
.-r -\.

DATCE TECHICOE
1. FUENTE: Material producido
2. PREFARACHIIH: Preparado en &l Laboratorio de Calidad de Flantz

3. DEECRIFCHIN: Estz CRM es una haja de acero galvanizado en caliente preparada en la linea 61
de la Flanta

4 uao sueerino: Para calibracion y control del equipo usado para determinar la deposician en capa
de la limina galvanizada.

5. EATAEILIDAD, TRANSFORTE ¥ ALMACERAJE: Transporte y almacens bajo condiciones atmosféreas
normales.

4. IN3TRUCCIOHEE FARA 3U U0 correcTo: El material debera estar limpio, libre de suciedad.
Solaments un lado del material esta certificado y s0ko ese lado debera ser usada.

. El lado sin cedificado esta identificado como tal. W,

iohrs &l aloancs da acis oarifioada.

Exte Waterial Sertiteato da Referensa e slaborads e base & la gola 550 34 (Rel 2} Este Material Carfoads de Retsrencia fus pracucido

e wcuerdo a la Gulas de las Setien |50 30

Obs=rvaciones:

Erik won Ouedrow
FEALLTS REWVIZD

El presente dooumenha o dehers ser reproducda ni aierdo pandal o ol ments y requerins de i
BUtcAZEOoN ce b parsores gue b rEas mers ser duaboado

Flerd. 12 R 1 Hirai 1 3 FYARST NN

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 34. Registro de materiales de referencia certificados generados
para consultay generacion del certificado de la capa G70 (1)

Continuacidn de los datos técnicos

CCAPSCRNA 14200

~

7. METODO: OE PREPAAACHIN: [ 35 hojas de acers galvanizado fuercn recibidas v probadas. Los
especimenes (02 prueba fueron tomados, etiquetados, y usados para ser certficados
mediante los métodos descritos en la secoion @ ¥ descritn en detalle & |3 nefierencia 1.

Las pruebas de homogensid ad son descritas. enla seacitn B,

8. EATADC D E HOMOS EHEIDAD: Pruebas. de homogeneidad no fueron hechas eneste CRM. La
homogensidad se evalda entre mussiras ¢ ntemameante; 3 homegensidad entre muestas
no 52 evalla ya que s6lo un espécimen de este CRM existe. La heteoreneidad intemes tampooo
£2 =vallls ya que & Ar=a de rredinitn del aqups g2 medcisn de cspa por dispersisn par rEyns X
y &l métoda g2 andisis de gravimetria evallan aprasimadaments el mismio punts en el SRR

B. AHALIZE comPoEcioNsL: Deposicitn en capa: Método de andlisis A: El valor de |3 concen tracisn
dado enla tabla 1 es el valor predichio (d2 la muestra de CRM retenida de los 24 espetimenes
aniqinales musareados pars varfizsnita) de Is comelacsn de o métndne e andlisis o yB.
10. LABORATORIO:
Lab-oratorie de Calidad de Planta
11 WETODD: E ARALIR (8-
A MEtodo de andlisis gravimétricn de deposician en capa, detallado en & procadimien to ocperativo
FROCCADA018 para una dnica masestra circular de 5 om de diametro. Balarea OHAUS Explorer
Ex423 ubicada en el Laboraborio de Calidad.
B. MEtodo de -determinacion de capa de galvanizado por dispersidn de ayos X .
Linea G1, Planta
12. CALCULES DE LA INCERTEZA ESTIMADA:
H calculo de |3 incerteza estimada debide a |a certificacion composicional estd dado por el intenalo
de prediccisn «de los valores de capa predichos dasde |a comalacion de los métodos de analisis A
v B. Para & valor certificado, el intenvalo de prediccion es el rango en el cual &l nuewo walor de
respuesta (el waor certifieadn) se ecpera que se encwenre basade en 3 eomeladdn de los metsdos
comparativo y definitvo; es decir, & intervaio de prediccicn provee un intervako de posibles respusstas
dada una combinacion de niveles de predicoidon.

g rﬂ;\:l:u:'.'.-m.ZEQEl}‘a'\] = Jr{a5%4)

T
Wegmperriciene L7 5 = if( 1 —E.-?i = 3} * Sy

Fecme. 12 R 1 Hoja 2 de 3 Fo ANIET OO0

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 35.

Registro de materiales de referencia certificados generados
para consultay generacion del certificado de la capa G70 (Il1)

Calculo de la incertidumbre

CCAPTCRMT 1122001
Dande
£ [:1 —Sn- ::‘;

Eslz t de Student para una probzhilidad de ermor @ {5%) y - 2 grados de libertzd.
| ; :
- L — X))

£,= |57 |1 +_+-.{-‘1—}—'_‘]
Y E.:-'ﬁ L ]

5y Esla Besdiacitn estindar e |z respoesta promedio dsda |s varishilidad enla pendients
"b" y el intercepto "a"; mientras que S el error cusdratios medio, que representa la varianza de
lus observacionas con respecto a |z linea de resresicn, y ecta dzds par

Ty — Ml
1 =1

. =

¥

Pars este Material Certificado de Referencia, la incertidumbre a3 dada por
Ty = 101521
A un 35% O conflanza, = 2.4450
Lz incertera estimada: u= 124622

L= incerteza porcentual correspondients 3 este CAM:
¥u= O02BEIS %

Ugrmue W85 Jumilre evtinads dada o andliss eompeikional [Indie 3)
Lis trakabifidad da hos feiuladed de Calr mddn et b eopesiaded on el inforie anexo cofesgondienle.
Las 2l fed biefilales so conskleranan lid reportadis on o informe de el B aién
El preseibe ko it s cifais conloire a lis hoimm:
a0 342000 Gula paia dslemis de calided parila peodeciin de Mateilabs de Releiencla
a0 201583 Tirinbacd w delliick fd idddod ot cafmaldi on Maleilaled da Rafeiehda.
B 332000 Cenlankliod de etiguet i ¢ cartilcnle para Faleiiales de Aeferercia
0 351509 Ceitilcadidn de Maleilaled de Refereadia - Pilrtizlo Geneddled ¥ Efledliloas.
HMeme 12 R 1 Fuja 3 de 3 FYARET OO0

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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4.5. llustracion de las distintas etapas del procedimiento

En un documento de proceso para cumplir con los requerimientos de la
Norma ISO 9001:2008 referentes a la documentacion de todos los

procedimientos y rutinas operativas de la planta.

Figura 36. Documento (procedimiento operativo) descriptivo del

proceso de generacion de las MRC (1)

MNivel:
Codizo:
Eevision

PROCEDIMIENTO OPERATIVO Techa

Emision

4
H|

Fecha
Revision:

Proceso: Control de Talided | Titnlo: Insmctvo para abencion de CREM 5 d= capa para =1
Sub - Proceso: Al=troloZia | =quipo dz Radiomermiz

I. Propdsito:
Describirlos pasosnecesanos para la obtencidon de las CRMs de lamina de acero
galwvanizada para la verificacion del equipode Radiom etrie.

Il. Alcance: i
Aplica paralas obtenciones de CRM's en Plarmta Villa Mueva en las lineas 51 yw (&2,

1. Definiciones:
CRM: (Delinglés Certified Reference Materials) Material de Referencia
Certificado.

Iv. Responsabilidades:

Es responsabilidad del Inspector de Calidad y/o delAnalista de Laboratorio realizar
los pasos acd descritos parala obtencidn de las CRMs de lAmina de acero
galvanizada.

V. Descripcion de Procedimiento

1.0 Actividades
1. Obteneruna muestrade acero Gahvanizado deuna capa esperada que no
seadeun extremo derollodeaceronegro, para evitar wariaciones de capa
por efecto de la soldadura. Serecomiendase abtenga la muestra en la
particion de rollo galvanizado en la salida de la linea.

2. Realizaruna prueba de deposicion de zinccon acido clorhidrico 1.1 M en
uria muestra circularde&s cm de didmetro (pormedio del sacabocado para
Triple Spot, Referendia Instructivo PROGCADGD18) en una muestra de un
extremo del largo, para confirmar que el material esta proximoal
recubrimiento de zinc deseado para andalisis. Si el procadimiento muestra
que el material no tiene el recubrimiento deseado, se necesitaria nuevo
material de muestra.

Obtener como minimouna muestrade 1 m de largo el ancho del material.

Retirar 5 cm dela orilla del material paralela a la direccion de rolado; luego
cortar 3tiras de 20 cm de largo por el ancho del material v luego obtener 4
muestras de 2020 cm de cadauwna de lastiras, obteniendode estaforma
12 muestras en total. Identificar por ndmero cada una de las muestrasde
acuerdo a su posicion en la muestra inicial mediante la designacion G-
#HS/ — S# donde los primeros digitos (G2##) son los ndmeros de
identificacidn de capa, v el restosonindicadores de la posicion de la
muestra en lalamina; S o lindicasi es lacara superior o inferiorde la
lamina en la que dicha etiqueta ha sidohecha, y G# indica =i el material fue
creado en lalinea &1 o G2, Eltamafiode la etiqueta debedeser de 1
pulgada de largopor2 de ancho. Ejemplo: G70-153-G1 indica que la
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Continuacién de la figura 36.

muestra pertenece aun set de muestras de lamina concapa G70, que
estaba en la posicion1, gue el lado marcado es |a parte superior de la
laminay quefuecreadoen lalinea G1.

Acorde conloanterior, una repres entacion sobre como debe s eretiquetada
una muestra delAmina ya recortaday conla orlla descm decada ladoya
retirada:

ARt Sal matenial (90 e generalments) )

/ /

Crilla de 5 om
a relirar

/

Esta es unarepresentacion de como debe de etiquetars e una muestra:
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Continuacion de la figura 36.

5. Limpiarlas muestras con papel mayordomo o Wipe, sies posible, utilizar
acetona para la limpieza contal de removeraceite, suciedad y/o huellas
dactilares.

6. Hacer cuatro mediciones puntuales, tomando a 0°, 0°, 180°y 270°, por
cabezal (ochoentotal por ser dos cabezales) en el equipo de Radiometne
(Referencia Instructivo PROMETO0013, seccion 8.0y 7.0) para cada unade
las muestras (el orden de medicidn de las muestras debe deseral azar)y
registrarlos valores obtenidos. Si los valores para una sola muestravarian
mas deun 2%, repetir el procedimiento, ¥ si vuelven avariar, obtener una
nueva muestray descartar la anteror. Registrarlos datos y proceder al
paso siguiente.

7. Dependiendosisetiens Office 2003 v Office 2007 en la computadora, abrir
el archivaVvalidacion2003 xs o Validacion2007 xls, respecivamente, y
realizar el siguiente procedimiento:

7.1, Alabrir el archivo, aparecerd unaadverencia de segurdad que,
dependiendo de sies Office 2003 u Office 2007, dird lo
siguiente: *CADocuments and Settings...Walidaci on2003.x1s
contiene macros® o “Algun contenido activo se ha deshabilitado®,
respectivamente. En casode ser Office 2003, darclicen el
botdn “Hahbilitar macros®, y en caso de serOffice 2007, dar clic
en “Opciones”, seleccionar*Habilitar este contenido™ y luego
“Aceptar”.

» Advertenciade seguridad en Microsoft Office 2003:
Advertencia de seguridad rz
SCiiDoouments and Settings| sdisefulE soribonio) Valdsidnd o™ contiene
ST,

Flgnas MaCros pAeden Contarss virus, Gerdralinenle oF mis seguEe
deshabdtarlas, pero si ks macros son de conflanca v las deshabdita, pusds
perrider Funcionabdad.

|w-’mm|[ Habdtor macros | [ Mis infoemacin |

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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del

descriptivo

Documento (procedimiento operativo)

Figura 37.

proceso de generacion de las MRC (I1)
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Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 38.

Documento (procedimiento operativo) descriptivo

proceso de generacion de las MRC (l11)

del

7.7.

7.8.

Hayqueponeroxpecsalatenc:onenelrecuadrodedcl}amen&c,
porqueesloqueelsstemareoonocecomommﬂls-svaﬁdo Si
el dictamen de analisis indica “CONFORME", quiere decir que
todosloscéculoshmdadounr&wltadosaﬁsfacﬁoﬁo;ysii\dica
“NO CONFORME", en el recuadro podra ver si el error es
debido a emmor en la incerteza (demasiado elevada para un
pdrm)osu&edetndoalaoonelaum(Rzolapemlielnede
regresion por debajo del valor minimo). En ambos casos estara
obligadoarev;sarbsdatosquelng&eoenlcsmcasos
anteriores, y si no halla emmor en los datos que ingreso, entonces
debera repetir nuevamente el experimento desde el inicio, por lo
que debera ser muy cuidadoso con la manipulacion de las
muestras en todos los pasos anteriores y siguientes.

Nota: Puede que aparezca un cuadro de error que diga “Una
formula de esta hoja de calculo contiene una o mas referencias
no validas®; en caso que aparezca, solamente de clic en
“Aceptar”, el error es resultante de estar €l grafico vinculado a
las celdas con anterior informacion y en el proceso de
generacion de la nueva informacion se borra dicho contenido.

Si el dictamen del andlisis es “CONFORME", dé clic al boton de
“Informacion de etiquetado™ y copie los datos de “Codigo”,
“Fecha”, “F.Prox” y “Calibro” en los nuevos CRM's
comrespondientes a la muestra que se le indica.

- ) e o s & -

Usned deberd ethiouetar fos CRMs de L2 sguente forma

Cabure
SMErh »o Doeatz ey
e e e

Ceslbri oy Duedten

WV AT Lo
23395 €0-233383

)
ol 328

“n e

Cerure Ceviumscs

HUNRUBHEGREUSGRGLE Ew-

LN
o
.
L

o TS nrmevscw | Iseewmeown teccpcteto, Seitse | vewe 3 NN s

Una vez terminada de copiar la informacion en las etiquetas, dar
clic en “Generar certificado”, de esta forma se guardaran los
datos y se podra revisar los informes generados en la lista de
certificados (Hoja de calculo “INFORME™) y obtener los
certificados de los CRMs recién obtenidos. De lo contrario no
podra continuar y debera verificar nuevamente los datos que ha
ingresado.
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Continuacién de la figura 38.
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En la parte superior izquierda, justo a la par del titulo
“Certificado de analisis. " se encuentra una bamra de

entre los certificados de los diferentes CRM ya generados
anteriormente. Al ver dichos certificados no afecta en ningin
modo la informacion que se ingreso con anterioridad.

7.9. Si se desea iniciar nuevamente el procedimiento para el analisis
de una nueva capa, dar clic en “Volver al inicio” y vueiva a

repetir los pasos anteriores.

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Figura 39. Documento

(procedimiento

operativo) descriptivo

proceso de generacion de las MRC (IV)

del

2.0 Calculos
Mo aplica.

Luego de selecdonar dicha opcion, guarde el archivoy ciémelo.
Luego vuelva a abrir el archivoy le aparecera |a siguiente

ventana:

Advertencia de sepuridad

SN0,

perider

SCi\Documents and Settings| sdissfu|Esoribono| validacidn ], contiens

Algunas maoros pusden conkenes virus, Gereralimente o5 mis seguro
deshabdtarlas, pero sl las macros son de confianza y les deshabdita, puede

|w-xmﬁlf Hobdtor macros || [ Mis informaciin |

Dar clic en “Habilitar macros®, y de esta forma podra empezar a

manipular sus archivos.

Es posible que porlas configuraciones de seguridad, cadavez
quetenga que abrir nuevamente le aparecera el texto anterior,
porlo que deberd siempre darclic en *Habilitar Macros™.

Vl. Situaciones especiales

[ Situacion

Plan de Heaccion

Hesponsable

Mo es posiblela

Informar a algen

determinacion de la Ingeniero de Calidad
deposicion gravimétrica | para que determine

porfalta comao realizar el
dealgun reactivo o analisis
equipo

Inspedor de Calidad
infarma, Ingeniero de
Calidad ejecuta.

IX. Anexos

X. Referencias

Mo aplican

Vil. Herramientas y equipo
- Tijeradecortarlamina
- Cintamétrica y regla
- EquipoRadiometrie RM318M
- Sacabocados paraprueba de Triple Spot
- Acido Clorhidricoal 1:1
- Papelabsorbente o Wipe
- Beackerde2&0ml
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Continuacion de la figura 39.

- Procedimienta operativo PROCCAD4DE, “Instrudtivo para prueba de
Triple Spot

- Procedimiento operafive PROMETO0013, “Instructivo para validar el
software del escaner de lecura de capa dezind.

Gulg pare sisternas de calidad para la
|50 34-2000 produccion de Materisles de Referencis
Temninos y definiciones usados en conexion con
|50 30-1992 Materslks de Referancia.
Contenidos de etiquetss y cerdificados pars
I5331-2000 Matensles de Referancia.
Cerificacion de Materales de Referencis -
|50 35-1989 Principios Generales y Estadisticos.
ASTM ATS4/ A Metodo estandarde prueba pars Paso de
TH4M- 94 Recubrimiento (Masa) de Coberturas Metslicas
|(Fesprobady 2000) | en Acern Medisnte Fluorescencia de Rayos-X

X, Estandarl50 - Clausulas

7.6. Control delos equipos de seguimiento y de medicion.

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.

4.6. Capacitacién a los diversos usuarios del procedimiento para

cumplir con los requerimientos de la Norma ISO 9001:2008

Debido a la naturaleza de la industria y su posicion en el mercado, se
restringié la divulgacién de dichos registros; sin embargo, de acuerdo con la
Norma ISO 9001:2008, cualquier procedimiento estandar debe ser divulgado y
el personal deberd ser capacitado de acuerdo a la calendarizacion de

capacitaciones de la empresa.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

La integracion del procedimiento descrito por Crawford, Simpson y
Friedersdorf para la obtencion de los MRC a las condiciones de la linea de
galvanizado se realiz6 paso a paso acorde a lo realizado en laboratorio por los
autores antes descritos; al realizarlo se confirma que el procedimiento no
incurre en repeticiones ya que no se ve afectado por irregularidades en la
lamina, al contrario que el procedimiento descrito en la norma ASTM

correspondiente.

En cuanto al software y su programacion, el objetivo era obtener un
método de célculo que fuese relativamente simple de usar, al menos para
usuarios con conocimientos basicos en el uso del software del que se cuenta
con licencia (Microsoft Office) y simplificar los célculos estadisticos necesarios
no solo para seleccionar las muestras adecuadas para ser usadas como
material de referencia, sino también para realizar la regresion lineal de cada
capa y discriminar de manera sencilla pero con una base de calculo confiable
aquellos resultados que tuvieran un comportamiento atipico con el experimento
y retirarlo del célculo de la regresién para cumplir con los limites requeridos de
los valores de prediccion para cada muestra seleccionada segun los

requerimientos de un MRC de lamina galvanizada.

Acorde con los resultados y el cuadro comparativo de las curvas de
regresion generadas por el procedimiento de Excel y el procedimiento realizado
mediante el software estadistico R, se puede observar que los resultados
obtenidos con cada uno de los softwares son casi los mismos, con la diferencia

en las cifras después del punto decimal, que en Excel fueron predeterminadas a
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4 y en R no es posible modificarlas y estan fijas en 6; aun asi, los coeficientes
de correlacion tienen las mismas cifras significativas y no difieren en los valores,
lo que sugiere que los procedimientos realizados en Excel y en R son los

mismos para la realizacion del calculo de regresion.

Asimismo, la programacion del archivo de Excel mediante Visual Basic
para aplicaciones integro el procedimiento de registro y generaciéon de
certificados para cada MR, y a la vez codificando cada muestra segun los
requisitos metrolégicos de clasificacién de la compafiia para evitar réplicas de
cada uno de los MRC generados mediante el procedimiento a lo largo del
tiempo. Esto a su vez es requisito indispensable para la generacién del
certificado metrologico que da cuenta de las propiedades del material de
referencia y de la trazabilidad metrolégica del mismo. Es de notar que no se
generaron los MRC de cada una de las capas que la linea es capaz de generar,
sin embargo con los MRC obtenidas se es capaz de calibrar el espectrometro

abarcando el rango de la produccion de la planta.

En cumplimiento de la Norma ISO 9001:2008, también se realiz6 un
manual del procedimiento operativo para la obtencion del material de referencia
desde la toma de la lamina hasta su limpieza, corte, lectura en espectrémetro,
seleccion de la muestra para prediccion de capa, analisis WSW, evaluacion
estadistica y prediccion de capa para los MR, codificacion, generacion del
informe y consulta de informacion de los MRC ya generados. Como norma, los
usuarios deben recibir capacitacion de todos los procedimientos, por lo que el
cumplimiento del objetivo de capacitar a los usuarios se agendd en cuanto el
procedimiento fue registrado en la base de datos y se impartio la capacitacion

antes de cumplirse los 3 meses de publicado el procedimiento.
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CONCLUSIONES

Se integro el procedimiento de Crawford, Simpson y Friedersdorf a las
condiciones de la linea de galvanizado y del laboratorio de calidad como
un procedimiento operativo para generacion de materiales de referencia
certificados de la empresa galvanizadora segun los requerimientos de la
Norma 1SO 9001:2008.

Se programoé el software computacional para el manejo estadistico de
los datos, sin mostrar diferencia con un programa estadistico dedicado
y capaz de generar certificados de analisis metrolégico de los

materiales de referencia.

Se generaron los MRC necesarios para calibrar el espectrémetro en el
rango de produccion de capas de la linea de galvanizado, con

trazabilidad a un ente certificador.

El procedimiento de generacibn de MRC mediante el método de
Crawford, Simpson y Friedersdorf adaptado a las condiciones de la
linea de galvanizado fue documentado mediante las reglas de la
empresa galvanizadora, acorde con los requerimientos de la Norma ISO
9001:2008.

Se capacitdé al personal operativo del Departamento de Calidad de la
empresa galvanizadora para darle cumplimiento a la Norma ISO
9001:2008 referente a capacitacion del personal en los procedimientos
operativos de la planta.

87



88



BIBLIOGRAFIA

ASTM INTERNATIONAL. Standard Practice for Dealing With Outlying

Observations. ASTM E178 — 80 (Reapproved 1989). West
Conshohocker, USA: ASTM, 1989. 392 p.

. Standard Specification for Steel Sheet, Zinc-

Coated (Galvanized) or Zinc-lIron Alloy-Coated (Galvannealed) by
the Hot-Dip Process. ASTM A653/A653M - 11. West
Conshohocker, USA: ASTM, 2011.

. Standard Test Method for Coating Weight

(Mass) of Metallic Coatings on Steel By X-Ray Fluorescence.
ASTM A754/A754 M — 96 (Reapproved 2000). West
Conshohocker, USA: ASTM, 2001.

. Standard Test Methods and Definitions for

Mechanical Testing of Steel Products. ASTM A370 - 12a
(Reapproved 2000). West Conshohocker, USA: ASTM, 2012.

. Standard Test Method for Weight [Mass] of

Coating on Iron and Steel Articles with Zinc or Zinc-Alloy Coatings.
ASTM A90/A90M — 13. West Conshohocker, USA: ASTM, 2013.

Bloggers.com. Simple Linear Regression. [en linea]. <http://www.r-

bloggers.com/simple-linear-regression>. [Consulta: enero de
2016].

89



10.

11.

12.

COOK, R. Dennis. Detection of Influential Observations in Linear
Regression. [en linea]. <http://links.jstor.org/sici?sici=0040-
1706%28197702>. [Consulta: noviembre de 2015].

CRAWFORD, Larry; SIMPSON, Theresa; FRIEDERSDORF, Fritz.
Generation of Hot Dip Galvanized Coated Sheet Certified
Reference Materials Using X-Ray Fluorescence and Gravimetry .
[en lineal]. <http://www.gaa.com.au/uploads/Atmospheric%
20Corrosion%20Resistance%200f%20HDG%20Coatings.pdf>.
[Consulta: octubre de 2003].

GALVANIZERS ASOCIATION OF AUSTRALIA. Atmospheric Corrosion
Resistance of Hot Dip Galvanized Coatings [en linea).
<http://www.gaa.com.au/uploads/Atmospheric%20Corrosion%20R
esistance%200f%20HDG%20Coatings.pdf> . [Consulta: mayo 10
de 2013].

GALVINFO CENTER. Control of Coating Weight [Mass] for Continuous
Hot-Dip Galvanized Sheet Products [en linea].
<http://www.galvinfo.com/ginotes/GalvinfoNote 2 5.pdf>.

[Consulta: agosto de 2015].
GALVINFO CENTER. The Continous Hot-Dip Coating Process for Steel
Sheet Products. [en linea] <http://www.galvinfo. com/ginotes

/GalvinfoNote_2 1.pdf>. [Consulta: marzo de 2016].

ISO. Sistemas de Gestion de la Calidad. Requisitos. ISO 9001:2008.
Ginebra, Suiza. ISO, 2008.

90



13.

14.

15.

16.

17.

. Zinc coatings — Guidelines and recommendations

for the protection against corrosion of iron and steel in structures
— Part 1: General principles of design and corrosion resistance
ISO 14713-1:2009. Ginebra, Suiza: 1SO, 2008.

MCDONALD, Barry. A Teaching Note on Cook’s Distance — A
Guideline. [en linea]. <http://mro.massey.ac.nz/bitstream/handle
/10179/4352/A_Teaching_Note _on_Cooks_Distance-A _

Guideline.pdf?sequence=1>. [Consulta: mayo de 2013].

R- WALPOLE, Ronald; MYERS, Raymond. Probabilidad y Estadistica.
4a ed. México: McGraw-Hill, 1992. 482 p.

ROCA RAMIREZ, Jorge Rony. Disefio experimental de una aleacion
zinc-aluminio para la reduccion de la variabilidad de la
concentracion de aluminio en el proceso de galvanizado. Trabajo
de graduacion de Ingenieria Quimica. Universidad de San Carlos
de Guatemala, Facultad de Ingenieria, 2008.

ZAIONTZ, Charles. Real Statistics Using Excel. [en linea].

<http://www.real-statistics.com/multiple-regression/outliers-and-

influencers/>. [Consulta: julio de 2014].

91



92



APENDICES

Apéndice 1. Tabulacién, ordenamiento
informacion
o Datos de lectura en el espectrometro

y procesamiento

Confirmacion metrolégica del espectrometro

1| 55,1408 13| 54,5191
2| 55,7151 14| 54,9654
3| 55,7174 15| 54,6179
4| 55,8063 16| 55,0648
5| 55,3010 17| 54,8086
6| 55,1555 18| 54,8826
7| 55,0435 19| 56,1042
8| 55,2220 20| 56,2264
9| 55,4435 21| 56,5296
10| 55,3131 22| 56,1049
11| 55,6089 23| 56,3032
12| 55,8251 24| 56,1324

Promedio = 55,4813

Desviacion estandar = 0,565

Error =1,73

Fuente: elaboracion propia.
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Continuacion del apéndice 1.

Datos de lectura de capa G33 en el espectrémetro

902 1802 2702 902 1802 2702
1 G33-1A 59.3758 58.5883 58.5458 59.5695 56.0014 55.8389 56.3424/ 55.8057]
2 G33-1B 40.6289 40.5118 40.0696 41.3621 38.6157 38.1350 37.9018 38.0523
3 G33-2A 52.8637 52.4485 53.0934 53.1729 51.2579 50.7221 51.1964 51.9191
4 G33-2B 48.7420 48.2104 48.9565 49.6385 46.0930 45.6018 45.6913 45.6917
5 G33-3A 48.8956 48.6720 49.3133 49.9445 46.7874 46.5874 46.1603 46.0697|
6 G33-3B 50.5010 49.9699 50.4460 50.8915 47.8370 47.5055 46.8014 47.6101
7 G33-4A 66.2554 65.9924 65.6260 65.9895 65.0540 64.2794 64.1138 65.0265
8 G33-4B 32.1612 33.0235 33.1455 33.3934] 31.6872 31.3501 31.3543 32.1894]
9 G33-5A 49.3113 48.2645 48.4284 49.0178 48.7053 48.0337 47.5628 48.2922|
10 G33-5B 52.6024 52.1932 52.4038 52.3734 48.7336 48.7822 48.8832 49.0846
11 G33-6A 54.8394 53.8096 55.0087 55.2128 51.6624 51.0054 51.4091 52.1752
12 G33-6B 46.5488 46.8333 46.2023 46.4422 43.2064 43.4197 42.8623 42.7014]
13 G33-7A 67.8330 68.6087 67.7449 67.6069 64.8736 64.7733 65.1967 64.5349
14 G33-7B 33.2307 34.2349 34.2441 34.5033 31.1209 30.2533 31.3607 31.1559
15 G33-8A 56.0690 56.2791 55.8378 55.8588 52.1368 53.1083 52.9066 52.2854]
16 G33-8B 46.3782 46.5595 46.7413 47.1175 46.0804 46.4371 45.6895 46.6595
17 G33-9A 50.0309 49.9638 50.5254 50.4843 47.4627 47.6386 48.1288 47.8169
18 G33-9B 54.3136 54.1438 54.2268 54.7128 52.0778 51.2628 50.6344 51.0824]
19 G33-10A 57.7586 57.2421 57.9298 58.1013 53.8994 55.1471 55.7204 54.7107
20 G33-10B 42.5135 41.4126 41.9058 42.2846 39.0533 39.3602 38.4376 38.8696
21 G33-11A 52.5065 52.7184 52.3436 52.6512 50.3561 49.1852 48.6874 49.0142
22 G33-11B 47.6395 47.8756 47.8547 47.7971 43.8171 44.7512 45.7621 45.0349
23 G33-12A 45.4018 46.3330 47.3441 46.1817| 44.2742 44.9054 45.7945 45.6483
24 G33-12B 54.2249 54.1815 53.0179 54.3206 51.6635 50.4801 50.6751 50.6982

Fuente: elaboracion propia.

Datos de lectura de capa G40 en el espectrémetro

02 902 1802 270° 02 902 1802 2702
1 G40-1A 70,5525 70,0856 70,6636 70,8728 68,2677 67,9014 67,6278 68,5956
2 G40-1B 56,9007 56,3491 56,8863 57,3623 55,4251 55,2693 55,1699 56,5013
3 G40-2A 65,5732 64,3632 64,9709 66,2051 64,4470 63,0222 63,6895 65,0079
4 G40-2B 61,9144 60,8859 60,4404 62,1444 58,8448 58,3729 58,2906 60,0042
5 G40-3A 71,0972 71,6076 71,0560 70,8589 68,3550 67,7588 67,9294 68,0175
6 G40-3B 55,9633 56,2263 55,4645 55,4503 54,0365 54,5037 53,9055 54,4325
7 G40-4A 60,9362 61,5860 60,6848 60,2205 57,7440 58,0492 57,5202 56,7285
8 G40-4B 69,5258 69,5792 70,3027 70,7443 66,8388 66,6226 67,5921 68,7131
9 G40-5A 64,5726 67,1219 66,1127 64,8505 62,5502 63,4593 63,8901 61,0995
10 G40-5B 63,6549 64,0400 63,1839 63,6965 63,5675 62,7822 63,1169 62,5577
11 G40-6A 66,6837 66,8271 66,7576 66,3431 62,8191 63,9691 63,0032 62,3925
12 G40-6B 60,9207 60,5364 60,7193 60,9572 59,6831 59,7996 59,9579 59,9204
13 G40-7A 69,2323 69,1965 69,8775 68,7274 68,1805 69,1021 68,4025 68,7136
14 G40-7B 57,8597 58,1948 58,2987 57,5554 54,1099 54,7496 54,4061 53,5866
15 G40-8A 71,4774 71,2475 71,0123 70,3246 69,6144 70,8023 69,6573 70,3090
16 G40-8B 56,3196 55,7993 55,6903 56,2503 52,4710 53,4317 53,4955 52,2779
17 G40-9A 61,3056 61,6127 62,1949 61,7296 59,2708 58,7587 58,6719 59,2788
18 G40-98 64,5337 63,4265 62,9013 63,5725 63,2267 62,7229 62,2809 63,4199
19 G40-10A 58,3466 58,8669 58,9941 58,3080 57,4360 57,0849 57,1979 57,7376
20 G40-10B 66,3454 66,0506 65,3694 66,4291 66,2646 65,5212 65,2262 65,6221
21 G40-11A 69,1801 69,6141 68,2059 68,2037 67,2035 67,9031 67,0909 67,1955
22 G40-11B 59,5123 59,9992 59,7085 59,3591 56,8579 57,3378 57,6411 56,9021
23 G40-12A 68,2386 69,1335 67,9634 67,1809 65,0654 65,4561 65,2574 63,6425
24 G40-12B 59,6958 60,8465 61,0552 60,1655 58,5210 59,6177 60,2050 59,0261

Fuente: elaboracion propia.
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Continuacion del apéndice 1.

Tabla para datos de lectura de capa G60 en el espectrometro

02 902 1802 2702 02 902 1802 2702
1 G60-1A 102,4799 102,8520] 102,6749 103,5549| 104,1583 103,2092! 104,6051 103,9903
2 G60-1B 87,0771 88,3627 88,7068 88,2284 89,3761 91,8741 91,8962 90,7710
3 G60-2A 105,1957 106,2915 106,4689 105,9062 106,3883 106,7947 107,2203 106,6604
a4 G60-2B 83,1408 82,4613 82,8359 82,7693 86,3312 85,4703 85,3983 86,7561
5 G60-3A 102,8789| 102,2394 102,1580! 102,2417 102,9849 102,7130; 102,6950 103,0521
6 G60-3B 89,7148 89,3931 90,0751 90,6907 93,3302 93,3487 93,2967 93,5581
7 G60-4A 100,3259| 98,3124 98,5402 100,8497| 101,1151 99,1956 99,0684 101,1249
8 G60-4B 85,6002 87,6422 86,4995 84,9453 88,6342 91,2732 88,5351 87,2769
9 G60-5A 104,6842 104,3367 104,2103 103,0422 105,5146 104,5751 105,2751] 104,9454]
10 G60-5B 84,8277 84,7162 84,2688 85,1206 85,8983 86,3178 85,8028 86,3138
11 G60-6A 96,0301 94,1978 94,8738 95,2694 96,5247 95,5350 95,7226 96,5482
12 G60-6B 93,5005 93,8426 93,4502 92,9501 94,1445 94,6712 94,7388 94,7335
13 G60-7A 97,6395 96,1845 97,1148 99,2085 100,7363 99,7455 100,0948| 102,5695
14 G60-7B 89,7897 94,4642 93,8304, 90,5341 92,1175 97,4498 96,3792 93,7485
15 G60-8A 104,5297 105,9037 106,1559! 104,3620| 106,7003 108,5767 109,9519 107,8066|
16 G60-8B 84,3952 86,3641 88,5990 89,1473 87,9522 90,0501 92,5938 91,8311]
17 G60-9A 101,2411 99,8222 100,2454 101,1657 101,4511 101,2304 101,2468| 101,3083
18 G60-9B 91,3384 93,4462 94,3596 94,1880 95,2908 97,3584 97,4778 96,5280
19 G60-10A 98,3642 98,8159 100,1767, 99,5094 101,7268| 102,0041 103,2793 102,6378]
20 G60-10B 86,0824 84,5086 83,8214 85,1946 88,7184 88,5018 87,6254, 88,7542
21 G60-11A 94,6428 95,6005 96,2330 95,2351 97,7536 98,9831 100,0270 98,0913
22 G60-11B 94,8698 92,2761 91,5265 93,1662 95,6298 92,7629 91,8659 93,7162
23 G60-12A 91,0701 92,6504 93,0365 91,7758 94,9403 96,4520 96,4925 94,8110
24 G60-12B 96,9043 94,2326 94,0446 95,4884 98,8031 94,6354 94,6246 97,4336

Fuente: elaboracion propia.

Tabla para datos de lectura de capa G70 en el espectrémetro

02 902 1802 2702 02 902 1802 2702
1 G70-1A 114,5420 115,8799 112,4468 111,7133 108,0165 105,3396 107,7721 108,3635
2 G70-2A 111,3457 111,0311 111,9564 113,9662 109,1599 106,2119 106,0693 106,4015
3 G70-3A 117,4133 118,8877| 118,0064 111,2973 109,2354| 110,1670| 117,9976 109,2697|
4 G70-4A 127,2765 120,0213 117,4126 126,1016] 114,3462| 113,7487| 110,2381] 116,6568|
5 G70-5A 114,1218 112,7176 112,7691 114,0385) 108,1869 106,6342 106,1532 106,5555
6 G70-6A 112,6391 110,7452 110,2469 112,3633| 106,6190 103,8533 103,2282 106,8001
7 G70-7A 115,1902 110,4579 115,0935 113,7474 107,9265 106,6732 110,3830 110,0274
8 G70-8A 122,2699 117,0283 116,0316 122,4546 119,4973 119,3669 109,9967 111,5752
9 G70-9A 110,3805 120,6891 112,7849 112,2809 107,1998 104,9041 110,4399 111,0252
10 G70-10A 111,9549 110,5249| 109,7398 109,9390] 104,3961 101,5975 102,3503] 105,5866
11 G70-11A 110,1624 115,5322 114,0879 111,2975) 103,9551 105,6019 107,7886 105,8380
12 G70-12A 121,1378 114,1126 118,6179 122,2705) 113,2178 113,5964 107,3374 112,8559
13 G70-1B 105,2043 100,6173 100,2178 103,5549 100,5546 97,5562 93,1983 98,7103
14 G70-2B 100,4502 99,9282 102,1899 97,7376 102,9798 106,4227 108,2927 106, 7800
15 G70-3B 98,3344 96,6434 101,3059 100,6220 94,7884 97,1669 93,3028 93,7803,
16 G70-48 98,6834 98,7349 99,1913 97,8182 101,7623 102,1265 103,3806 103,2269
17 G70-5B 99,3161 107,3348| 104,5313 97,8018} 93,3590 96,8929 101,1830 98,1732
18 G70-6B 99,8671 101,3478 102,2710] 100,3091 102,4801 106,0790 106,7327 105, 7360
19 G70-78 101,9186 98,2992 99,8407 101,0432 96,2516 96,1696 93,4018 96,3639
20 G70-8B 98,3205 99,2462 98,7158 96,7947 100,4470 102,2504 103,6659 103,9311
21 G70-98 102,5973 106,0702 101,5244 97,4281 96,1671 94,2696 97,0615 100,4144
22 G70-108 103,9456 103,4437 101,2211 99,3516 104,8068 105,3280 108,5808 109,7923
23 G70-11B 102,7841 100,6556 101,6503 103,8158] 98,9461 99,3625 96,3759 97,4374
24 G70-12B 97,8350 100,4581] 100,6496 98,4286 101,6483 104,1465| 106,5178| 102,4937]

Fuente: elaboracion propia.
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o Seleccion de las muestras de la media estadistica para su preparacion
como MRC generado por el software

Gréafica de seleccion de las muestras de la media estadistica para la capa
G33

’

segun espectriometro

%

B RO 'ﬁ%o)") P W b") 0"%&"
& & & (g?’ & & & (;S” F &

Deposicion en capa

Identificacion de la muestra

Fuente: elaboracion propia.

Gréfica de seleccion de las muestras de la media estadistica para la capa
G40

~
(]

[ e)]
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w
(]

Deposicion en capa segun
espectrometro (g/m2)
D
(93]

Identificacion de la muestra

Fuente: elaboracion propia.
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Gréafica de seleccion de las muestras de la media estadistica para la capa
G60

[any
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o O

Deposicién en capa segun
espectrémetro (g/m2)

Identificacion de la muestra

Fuente: elaboracion propia.

Gréfica de seleccion de las muestras de la media estadistica para la capa
G70
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Deposicion en capa seguin

Identificacion de la muestra

Fuente: elaboracion propia.
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o Datos de deposicidon de capa en las muestras seleccionadas

Datos de deposicion de capa de galvanizado de las muestras de la capa
G33

1 G33-1S 55,5132
2 G33-1L 40,7437
3 G33-2S 50,9296
4 G33-2L 46,8552
5 G33-4S 61,6248
6 G33-4L 34,1228
7 G33-6S 51,4389
8 G33-6L 44,3087
9 G33-7S 53,4761
10 G33-7L 41,7623
11 G33-8S 53,4761
12 G33-8L 45,3273
13 G33-10S 53,9854
14 G33-10L 40,7437
15 G33-11S 50,4203
16 G33-11L 45,8366
17 G33-12S 46,3459
18 G33-12L 51,4389

Fuente: elaboracion propia.

Datos de deposicion de capa de galvanizado de las muestras de la capa
G40

1 G40-15 68,1700
2 G40-1L 55,9900
3 G40-25 63,6435
4 G40-2L 61,1155
5 G40-3S 68,6991
6 G40-3L 54,4761
7 G40-4S 60,0969
8 G40-4L 67,1713
9 G40-6S 63,6465
10 G40-6L 59,2085
11 G40-75 67,2270
12 G40-7L 56,4761
13 G40-8S 68,8107
14 G40-8L 55,5690
15 G40-10S 57,5504
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16 G40-10L 64,6620
17 G40-11S 67,2270
18 G40-11L 59,5876
19 G40-12S 60,6248
20 G40-12L 61,1155

Fuente: elaboracion propia.

Datos de deposicion de capa de galvanizado de las muestras de la capa

G60
1 G60-1S 82,5307
2 G60-1L 79,7899
3 G60-25 91,6521
4 G60-2L 77,0683
5 G60-3S 88,1410
6 G60-3L 82,2961
7 G60-4S 87,5084
8 G60-4L 79,2558
9 G60-55 90,1597
10 G60-5L 77,0683
11 G60-7S 84,2276

Fuente: elaboracion propia.

Datos de deposicion de capa de galvanizado de las muestras de la capa
G60 (Continuacién)

Deposicion de
No, ID muestra o)
12 G60-7L 82,5132
13 G60-8S 92,3316
14 G60-8L 79,7899
15 G60-10S 87,5084
16 G60-10L 77,5925
17 G60-11S 84,2276
18 G60-11L 82,2961

Fuente: elaboracion propia.
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Datos de deposicion de capa de galvanizado de las muestras de la capa

G70
Deposicion
No, ID muestra de capa
(g/m"2)
1 G70-1S 95,7476
2 G70-1L 85,0524
3 G70-2S 96,2569
4 G70-2L 88,1082
5 G70-3S 98,8034
6 G70-3L 83,5245
7 G70-4S 101,8592
8 G70-4L 86,0710
9 G70-5S 95,2383
10 G70-5L 85,0524
11 G70-7S 98,8034
12 G70-7L 84,0338
13 G70-8S 102,3685
14 G70-8L 86,0710
15 G70-9S 97,7848
16 G70-9L 84,5431
17 G70-11S 95,7476
18 G70-11L 86,0710
19 G70-12S 98,8034
20 G70-12L 87,0896

Fuente: elaboracion propia.

o Gréficos de regresion lineal generados por el programa en Excel
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Gréfico de regresion lineal obtenido mediante el programa de Excel de la

Deposicion en capa por
gravimetria (g/m"2)

capa G33
61,00 y=10,8456x+6,8742
R2=0,9893
56,00 * Datos
originales
51,00
IP +95%
46,00
41,00 -+ = |P-95%
36,00
31,00 . , . : .
35 40Deposicion ehxapa seglin esgectrometro(ghhn2) 60

Fuente: elaboracion propia.

Grafico de regresion lineal obtenido mediante el programa de Excel de la

Deposicion en capa por gravimetria

capa G40
75,00 v=0,8624x+8,196
R2=0,9786
70,00
* Datos
originales
< 65,00 g
<E IP +95%
E 60,00
=+ = |P-95%
55,00
Lineal (Datos
20,00 originales)
45,00 T T T T |
50 75

65 70
Deposicion en capa segun espectrémetro (g/m”2)

Fuente: elaboracion propia.
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Gréfico de regresion lineal obtenido mediante el programa de Excel de la

capa G60

101,00
96,00 y=0,6642x+20,511
R2=0,9784
91,00

e _—
81,00 =

71,00

Deposicion en capa por gravimetria
(8/m"2)

66,00 T T T T T T

80 85 90 95 100 105 110
Deposicidon en capa seglin espectrémetro(g/m”2)

Fuente: elaboracion propia.

w‘,m/,,-’
-’ -
76,00 e

Datos
originales

IP +95%
= IP-95%

Lineal (Datos
originales)

Gréfico de regresion lineal obtenido mediante el programa de Excel de la

capa G70

113,00
© =
£ 108,00 y=10,9885x-13,171
£ R2=0,9898
S 103,00
)
5 98,00
5 < * Datos
S E 93,00 originales
S E IP +95%
5] 88,00
£ - - = IP-95%
S 83,00
8 Lineal (Datos
& 78,00 originales)
o

73,00 T T T T T
93 98 103 108 1 118

13
Deposicion en capa segun espectrometro (g/m”2)

Fuente: elaboracion propia.
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o Célculos de regresion lineal generados por el software estadistico r

Resumen estadistico inicial generado por R de la capa G33

> summary (g33.mod)

Call:
lm{formala = yrwgt ~ Xrwgt)

Residuals:
Min 10 Median e Max
-6.0570 -1.1625 0.4263 1.0341 4.3413

Coefficients:

Estimate 5td. Error t walue Pr({>|t])
(Intercept) 16.20338 3.06603 5.285 T7.40e-05 #*#*
XIrwgt 0.85259 0.06138 10.631 1.l6e-08 **=*

S5ignif. codes: O Y¥*=r Q0,001 **=r Q.01 **f Q.05 *." 0.1 " 1

Residual standard error: 2.397 on 16 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.876, Adijusted R-sguared: 0.8682
F-statistic: 113 on 1 and 16 DF, p-value: 1.164e=-08

Fuente: elaboracion propia.

Valores de DFFITS para la correlaciéon con los datos en la capa G33

> dffits=(g33.mod)
1 2 3 4 5 &
0.26083873 -0.18601915 0.07881377 -0.02409014 ©0.74456578 —-0.88856417
7 8 9 10 11 12
0.06212268 -0.12680341 -2.40377463 1.30317309 0.22058417 -0.12688224
13 14 15 16 17 18
0.13812152 -0.27921813 0.10141495 -0.06286072 0.03203976 0.1124301&

Fuente: elaboracion propia.

103



Continuacion del apéndice 1.

Resumen estadistico final generado por R de la capa G33 luego de retirar

los puntos 9, 10,5y 6.

i

> summary (g33.2m)
Call:
Im(formula = yrwgt ~ xrwgt, data = g33.2)

REesiduals:
Min 10 Median 30 Max
-0.83350 -0.37005 -0.01697 0.41815 0.79608

Coefficients:

Estimate 5td. Error t walue Pr(>|t])
[(Intercept) 6.87423 1.25138 5.493 0.000138 #=#=%
Xrwgt 0.84564 0.02534 33.369 3.33e-13 #®#*%

S5ignif. codes: O '*#%*f (0,001 **%r Q.01 **r Q.05 *." 0.1 " 1

Residual standard error: 0.5103 on 12 degrees of freedom
Maltiple R-=sgquared: 0.9893, Adju=sted R-=squared: 0.988
F-=tatistic: 1114 on 1 and 12 DF, p-value: 3.32%e-13

Fuente: elaboracion propia.

Resumen estadistico inicial generado por R de la capa G40

Call:
Im{formula = yrwgt ~ Xrwgt, data = g40)

Residuals:
Min 10 Median 3Q Max
-4.5457 -0.2614 0.083% 0.7971 1.4257

Coefficients:

Eztimate 5td. Error t walue Pr(>|t])
(Intercept) 9.96021 3.46810 2.872 0.0101 *
XIWIL 0.83033 0.05508 15.075 1.192-11 #=*=*

Signif. codes: 0 “**¥% 0,001 “#*%f 0.01 *** 0.05 *.' 0.1 * " 1

Resgidual standard error: 1.321 on 18 degrees of freedom
Multiple R-=s=quared: 0.82886, Adjusted R-sgquared: 0.93225
F-statistic: 227.3 on 1 and 18 DF, p-valus: 1.185e-11

Fuente: elaboracion propia.
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Valores de DFFITS para la correlacién con los datos en la capa G40

> dffit=s(g40.mod)

1 2 3 4 =1 &

0.155204786 -0.196791373 -0.001020484 0.249155754 0.30001566%9 -0.402728594%9

7 g8 9 10 11 12

0.215177598 0.03744085% -0.030004437 -0.161345593 0.009432021 -0.018390640

13 14 15 16 17 18

0.091852683 0.139823871 -0.137105824 0.004448477 0.193191344 0.264627464
12 20

-1.831854111 0.253540411

Fuente: elaboracion propia.

Resumen estadistico final generado por R de la capa G40 luego de retirar

el punto 19

> summary (g40.2m)

Call:
Im({formala = yrwgt ~ Xrwgt, data = g40.2)

Residuals:
Min 1 Median 30 Max
-1.1479 -0,4419 -0.2297 0.44%2 1.2713

Coefficients:

Esztimate 5td. Error t wvalue Pr(>|t])
{Intercept) 8.1960 1.9399 4.225 0D.00057 #*#*
XIrwgt 0.8624 0.0309 27.807 1.22e-15 ===*

Signif. codes: O “&%*" Q0.001 ‘***" Q.01 **' 0,05 *." 0.1 " 1

Eesidual standard error: 0.7317 on 17 degrees of freedom
Multiple B-sguared: 0.9786, Adjusted R-sgquared: 0.9774
F-=tatistic: 778.8 on 1 and 17 DF, p-value: 1.221e-15

Fuente: elaboracion propia.
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Continuacion del apéndice 1.

Resumen estadistico inicial generado por R de la capa G60

» summary (ged.mod)

Call:
1lm({formula = yrwgt ~ Xrwgt, data = g&l)

FEe=siduals:
Min 19 Median 30 Max
-5.8985 -0.2716 0.2360 0.9500 1.8827

Coefficients:

Ezstimate 5td. Error t walue Pr(>|t])
(Intercept) 25.27018 5.34408 4.729 0.000227 *&*
XIwWgt 0.61058 0.05571 10.95% 7.5Te-09 #*#*%

S5ignif. codes: 0O *<=%" 0.001 *~=* 0.01 *** 0.03 *." 0.1 " 1

FEesidual standard error: 1.738 on 16 degrees of freedom
Multiple R-sguared: 0.8824, Bdiju=sted RB-sguared: 0.8751
F-=2tatistic: 120.1 on 1 and 16 DF, p-value: T7.57e-09

Fuente: elaboracion propia.

Valores de DFFITS para la correlacion con los datos en la capa G60

> dffits (g6l .mod)

1 2 3 4 5 6
-2.959023227 -0.02820279 0.414%4308 0.078594983 0.04308722 0.17087568
7 8 3 10 11 1z
0.21470701 0.11803133 0.25235465 -0.09442032 -0.25565304 0.01884085
13 14 15 146 17 18

0.574455%68 0.05163850 0.12024735> -0.14145810 -0.04438718 0.015322228

Fuente: elaboracion propia.
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Continuacion del apéndice 1.

Resumen estadistico final generado por R de la capa G60 luego de retirar

el punto 1

» summary (gel.2m)

Call:
Im{formula = yrwgt ~ Xrwgt, data = gel.2)

Residuals:
Min 1Q Median 39 Max
-2.14966 -0.19405 0.03343 0.49%5%30 0.91501

Coefficients:

Estimate 5td. Error t walue Pr(>|t])
[Intercept) 20.51085 Z2.43511 8.423 4.54e-07 ***
KIwWgt 0.66423 0.02551 26.038 6.70e-14 #*#%

Signif. codes: 0 ***=*f 0,001 ***f Q.01 **f Q.05 *.* 0.1 »r 1

Residual =standard error: 0.7689 on 15 degrees of freedom
Multiple R-sguared: 0.89784, Adjusted R-sguared: 0.9769
F-statistic: 678 on 1 and 15 DF, p-value: &.72-14

Fuente: elaboracion propia.

Resumen estadistico inicial generado por R de la capa G70

> summary (g70.mod

Call:
Im(formula = yrwgt ~ xXrwgt, data = g70)

Residuals:
Min 10 Median 3Q Max
-1.701% -0.5972 -0.1479 0.3215 2.31s6l

Coefficients:

Eztimate 5td. Error t walue Pr(>|t]
(Intercept) -9.73135 3.425927 -2.838 0.0109 *
XIrwgt 0.95532 0.03218 29.683 <Ze-lg **¥

S5ignif. codes: 0 “#%%f 0,001 *~** 0.01 *** 0,05 *." 0.1 " 1

Residual standard error: 0.9811 on 18 degrees of freedom
Multiple R-sguared: 0.88, Adjusted R-sguared: 0.9789%9
F-statistic: 881.1 on 1 and 18 DF, p-value: < 2.2e-16

Fuente: elaboracion propia.
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Continuacion del apéndice 1.

Valores de DFFITS para la correlacion con los datos en la capa G70

> diffits(g70.mod)

1 2 3 4 2 6

-0.02562354 -0.2386004600 O0.37746698 -0.17226%982 -0.15301004 0.26538180

7 8 9 10 11 1z

-0.805759428 -0.10045745% -0.06945752 -0.1983275%c O.83498830 0.0526848¢6

13 14 15 186 17 18

0.03218082 -0.04226895 0.39561486 -0.25782241 0.28744333 0.048975259
138 20

-0.810395858 -0.04823210

Fuente: elaboracion propia.

Resumen estadistico final generado por R de la capa G70 luego de retirar

los puntos 7,11y 19

> summary (g70.1lmod)

Call:
Ilm(formmla = yrwgt ~ Xrwgt, data = g70.1)

Residuals:
Min 10 Median 30 Max
-0.7533 -0.4757 -0.2206 0.4156 1.1651

Coefficients:

Eztimate 5td. Error t wvalue Pr(>|c|)
(Intercept) -13.17091 2.724739 -—-4.,834 0.000219 #=#&*
EIWgL 0.58854 0.02595 3E8.093 2.42e-1g ***

S5ignif. codes: 0 *#*#*=* 0.001 %<7 0.01 **' 0.05% *." 0.1 " 1

REesidual standard error: 0.6581 on 15 degrees of freedom
Multiple E-=squared: 0.989%8, hdjusted E-sgquared: 0.9891
F-=ztatistic: 1451 on 1 and 15 DF, p-value: 2.417e-1&

Fuente: elaboracion propia.

o Resumen estadistico de las regresiones lineales del programa en Excel
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Continuacion del apéndice 1.

Resumen estadistico de las predicciones de capa por WSW para los MRC
de la capa G33

Porcentaje X Coeficiente
Lecturade Capa Pendiente | Intersecto
IDde K . ) Incerteza de de .
Radiometrie | predicha . de de o, Syo |[tpredicha
CRM (g/mn2) (g/mA2) (tg/m”2)| incerteza recresion | regresion correlacion
g g (%) 8 8 RA2
G33-9S 49.0064| 48.3378 1.3648 2.8235 0.8171 8.2926 0.9832| 0.4804| 3.1633814
G33-3I 48.9453| 48.2879 1.3654 2.8275 0.8171 8.2926 0.9832| 0.4806( 3.1633814
G33-55 48.4520| 47.8848 1.3710 2.8632 0.8171 8.2926 0.9832| 0.4825| 3.1633814

Fuente: elaboracion propia.

Resumen estadistico de las predicciones de capa por WSW para los MRC
de la capa G40

Porcentaje X Coeficiente
Lectura de Capa Pendiente | Intersecto
ID de . . K Incerteza de de .

Radiometrie | predicha ) de de L, Syo [tpredicha

CRM (g/mA2) (g/mA2) (xg/m”2)| incerteza regresion | reeresion correlacién

g g (%) g g RA2

G40-91 63.2606| 62.7494 1.8462 2.9422 0.8624 8.1960 0.9786| 0.7511| 2.4580507
G40-5I 63.3250| 62.8050 1.8463 2.9398 0.8624 8.1960 0.9786| 0.7511| 2.4580507
G40-5S 64.2071| 63.5657 1.8497 2.9099 0.8624 8.1960 0.9786| 0.7525| 2.4580507

Fuente: elaboracion propia.

Resumen estadistico de las predicciones de capa por WSW para los MRC
de la capa G60

Porcentaje X Coeficiente
Lecturade Capa Pendiente | Intersecto
IDde K . . Incerteza de de .
Radiometrie | predicha ) de de L, Syo |tpredicha
CRM (xg/mA2)| incerteza o, ., correlacion
(g/m~"2) (g/m~2) regresion | regresion
(%) RA2
G60-12| 95.7708| 84.1249 1.9703 2.3421 0.6642 20.5108 0.9784| 0.7913| 2.4898797
G60-6S 95.5877| 84.0033 1.9701 2.3452 0.6642 20.5108 0.9784| 0.7912| 2.4898797
G60-9I 94.9984| 83.6119 1.9699 2.3560 0.6642 20.5108 0.9784| 0.7912| 2.4898797

Fuente: elaboracion propia.
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Continuacion del apéndice 1.

Resumen estadistico de las predicciones de capa por WSW para los MRC

de la capa G70

Porcentaje . Coeficiente
Lectura de Capa Pendiente | Intersecto
IDde ] ) ] Incerteza de de )
Radiometrie | predicha . de de L, Syo [tpredicha
CRM (&/mn2) (&/mn2) (xg/m~2)| incerteza rearesion | regresion correlacién
g g (%) g g RA2
G70-10S | 107.0111375| 92.61396| 1.692131| 1.82707934| 0.98854058| -13.1708875 0.9898| 0.6796| 2.4898797
G70-101 | 104.5587375| 90.18967| 1.686263| 1.86968571| 0.98854058| -13.1708875 0.9898| 0.6772| 2.4898797
G70-6S | 108.3118875| 93.89981| 1.701235| 1.81175604| 0.98854058| -13.1708875 0.9898| 0.6833| 2.4898797

Fuente: elaboracion propia.

o Etiguetado de las muestras

Continuacién del apéndice 1.

Informacidn de etiquetado generado por el programa de Excel para su

inclusién en los certificados

ID de MRC Realiz6 g';ﬁ(;?:c?gn Fecha de descarte | Norma de referencia
G70-10S Erik von Quednow 23/11/2012 23/11/2014 C0-22-17,00
G70-10I Erik von Quednow 23/11/2012 23/11/2014 C0-22-17,01
G70-6S Erik von Quednow 23/11/2012 23/11/2014 C0-22-17,02
G33-9S Erik von Quednow 29/11/2012 29/11/2014 C0-22-13,00

G33-3I Erik von Quednow 29/11/2012 29/11/2014 C0-22-13,01
G33-5S Erik von Quednow 29/11/2012 29/11/2014 C0-22-13,02
G60-12| Erik von Quednow 29/11/2012 29/11/2014 C0-22-16,00
G60-6S Erik von Quednow 29/11/2012 29/11/2014 C0-22-16,01
G60-9I Erik von Quednow 29/11/2012 29/11/2014 C0-22-16,02
G40-91 Erik von Quednow 29/11/2012 29/11/2014 C0-22-14,00
G40-51 Erik von Quednow 29/11/2012 29/11/2014 CO0-22-14,01
G40-5S Erik von Quednow 29/11/2012 29/11/2014 CO0-22-14,02

Fuente: elaboracion propia.

Certificado del material de referencia
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Continuacion del apéndice 1.

Imagen de la pagina 1 de un certificado de analisis de un material de

referencia certificado

Certificado de analisis de CRM para equipo Radiometrie RM318M
S ————

N* de Informe: CCAPGORM1112-005

Identificacion: CO-22-13.01
DATOS DEL MATERLAL Capa (gim*2): 482870
Incerteza (g/m*2): +1.3554
" Planta: Guaternala Fechade Recepeidn: _ G1 )
Area Sahvanizad Fecha de Calibracion: 7 .. _uls
Limeaz E'! o
Ubicasidn: o e i LT T Fecha de descare: ..

. S
e ™
DATOS TECHICOS

1.FUENTE: Material producido por ™ P A A R L M
3. PREPARACION; Preparaduene{ Labaratona de Calidad de“‘“'""*‘ T PRI S SR |

. an
x .

3. DESCRIPCION: Esle l.'.‘RM €3 una hoja de acero galvanizado en mlrenle preparada en la linea G1
dela Planta > s v T TR LY

4.us0 suceEripo: Para calibracidn v control del equipo i oo o0 50 oo, USSdo para determinar la
deposicidn en capa de la limina galvanizada.

5. ESTABILIDAD, TRANSPORTE ¥ ALMACEWAJE: Transporie v almacene bajo condiciones atmosiéncas
nomales.

6. INSTRUCCIONES PARA SU Us0 correcTo: El material deberd eslar impio, libre de suciedad, elc.
Solamente un lado del material estd cerlificado y sdlo ese lado deberd ser usado.

h_ El lado sin certificado estd identificado como tal. J

Sobre el alcance de esie certificado,

Esoe Materal Corsficase de Reserenia lue laborade o0 base 3 L ol 150 34 [Ret 7). Este Maserial Coniosss de Reterencis Aot produsids

de acwerdo a Ly Guixs de las Series 150 3.

Observackones:

Erik von Quednow
REALIZO REVISO

El preserte dooumento no deberd ser reproducdo ni alterado parcial o totalmente y requerird de la
BASFIICION O 13 DRFIORD Qisk B Pinvill DRFE B8 JLDLCEI0

Hew, 12 Rew 1 Haja 1 ge 3 FYAMETOONIT

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Continuacion del apéndice 1.

Imagen de la pagina 2 de un certificado de analisis de un material de

referencia certificado

Continuacién de los datos técnicos

CCAPGCRMITIZO00N

~

T METODO DE PREPARACION: Las hojas de acero gabvanizade fueron recibidas y probadas. Los
especimenes de prueba fueron tomades, etiquetados, y usados para ser certificados
mediante los métodos descntos en la seccion 9 y descto en detalle en la referencia 1.

Las pruebas de homogeneidad son descrilas en la seccion 8.

& ESTADG DE HOMOGENEDAD: Pruehas de homegenesdad na fueron hechas en este CRM. La
homogensidad se evaliia entre muestras e intemamente; la homegeneidad entre muestras
o 52 evalla ya que sdlo un espécimen de este CRM existe. La heteoreneidad intema tampoco
se evalda ya que el Area de mediciin del equipo de medicidn de capa por dispersion por ravos X
(Radiometrie RM318M) y el método de andlsis de gravimetria evaldan aproximadamente el
misma punto en el CRM.

9. ANALEIS comPosicionaL:  Deposiodn en capa; Método de andlisis A; El valor de la concentracion
dada en la tabla 1 es el valor predicha (de la muestra da CRM retenida de les 24 especimenes
onginales muestreados para venficacion) de la comelacion de los métodos de andlisis Ay B.

10. LABORATORK:

Laboratorio de Calidad de Planta Villa Mueva, Temium Internacional Guatermnala, SA.

1. METODO DE ANALISES:
A Método de analisis gravimétrico de deposicadn en capa, detallado en of procedimiento operativo
PROCCAQM01E para una gnica muestra circular de 5 cm de didmetro, Balanza OHALLS Explorer
EX423 ubicada en el Laboratorio de Calidad.
B. Método de determinacidn de capa de galvanizade por dispersién de rayos X Radiometrie RM318M
Linea G1, Planta Villa Mueva, Temium Internacional Guatemala, 5. A
12 CALCULO DE LA INCERTEZA ESTIMADA:
El chleuds de la incertera estimada debido a la cerfiicacidn composicional estd dado por el intervalo
de prediccidn de los valores de capa predichos desde la comelacion de los métodos de andlisis A
y B. Para el valor certificado, el intervalo de prediccion es el rango en el cual el nuevo valor de
respuesta (el valor certificado) se espera que se encuentre bazado en la comelacion de los mélodos
eomparalive y definithve; es decir, el ntervalo de prediecidn provesa un intervale de posibles respuestas
dada una combinacidn de niveles de prediccion,

:.-Cmpd,_.._,,,ﬂd(‘?ﬂﬂ‘r’e) = [P{95%)

. 4
1!EM;:d::ctnc.'{955'¢-:| =t [1 —E;J‘I—Z} "y

Picar. 12 Rewl Hoga 2 ce 3 FyAMETOO02

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Continuacion del apéndice 1.

Imagen de la pagina 3 de un certificado de analisis de un material de

referencia certificado

Calculo de la incertidumbre
e ————— |

CCAPGCRMIT1200%

Donde
¢ [1 —E,n - E)

Es la t de Student para una probabilidad de error o [5%) v -2 grados de libertad.

[ 1 {r— )=
By, = J LI [l +;+E—§‘=1f1‘: — 9t
Fp. Esla desviacidn estandar de la respuesta promedio dada la variabilidad en la pendiente
"b" v el intercepto "a"; mientras que Sa® | error cuadritico medio, que representa la varianza de

las observaciones con respecto a la linea de regresién, y estd dada por:

?-1{.\'; -5‘#:
=TT

Para este Material Certificado de Referencia, la incertidumbre estd dada por:
By = 048055
A un 95% dé confianza, t= 315634
Laincertezs estimadai u=  £1.3654

La incerteza porcentual comespondiente a este CRM:
%u= 01B275%

W omposidonall 950 Incertidumbee estimada dada el anilisis composicional {incisa %)
La trazabilidad de kos resafados de Calbracidn estarin expresados &n o informe anexo correspondiente.
Rad gondiciona s ambetatalel b CONRrAAn [0 reponadid an el infarme de calibracidn,
ol presente informe 1e elaboro conforme B L parmas:

150 34~ 104 Guta para sstemas de cabdad para la produccidn de Materdales de Referencia
150 3n1992 Términas y definiciones usados &n conendn con Materiales de Referencia.
O 3 2- 1000 Continidod i RUGURTEE y ORTRCAdSE pard & Lk i Rak i
5O 351909 Ceifchcidn de MEterialel de Relerendis - Prngipiod Generilel ¥ Eitbdintaas,
Mo, 12 Rew 1 Hoja 3 de 3 FYAMETOMD

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.

113



Continuacion del apéndice 1.
o Procedimiento operativo para la generacion de los MRC

Procedimiento operativo para la generacion de MRC con materiales de la

linea de galvanizado

= : = : N =
~ cete,
. PROCEDIMIENTO OPERATIVO {dminay que e creado én ia lines G1. dacilases.
) & Macer cusiro mediciones purtuaies tomandoa 0%, 0%, 180°y 2707, por
S Calad T retirade: 005 cave:
2 ) METO0013 secaén6 0y 7
LPropdaio; mas Ge un 2% repetir e procecimiento, 5/ vuelvena varar, obtener uns
gaivancads para s veriicacen del equipode Radremetre. e
. Alcsnce:
. .+ e
. Definiciones: v a ¥
Cerbbcadn resiiza f siguerte procedmiento
IV, Responsabilidades 7.1, Al s f rchivo, aparecerd una sdvedenca de seguicad que,
ael Gependendo de 125 Office 2003 Office 2007, s o
CAMS iguiente: °C: and Sefings. Wabacen20ca xis
gatvancads e macros' cortersdo actvoseha deshabitads’
espectvamerte. En casode ser Offce 2003, dar cicen ol
V. Descripcién de Procedimiento \acrs”.y e caso de serOffice 2007, dar cic
o Heabitar eie

10 Actividades
1

paticiin de 0% galvanizado en la salida de s ines.
2 G vorico1.1Nen

e Spot,

matarisl de muests,
2 N

.

2w i -
#9S/1 - G, G0nde 05 prmeras dighos (GER) sonlos nimeros de

8 ety
EjemploG70-

»
S o b - -

. -

m— " R e s ipims

= TH e - —— - ——
N

MR Lt 1 5] :l'l.
=1

08 o | - 25— br—_nn
1 ) 054

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Continuacion del apéndice 1.

Procedimiento operativo para la generacion de MRC con muestras

de lalinea de galvanizado (Continuacion)

D o
41— 4 S S e s h b

A BIES

MLy S
——— . ————————

TSRO ;SO S NN 108 - o s on @
e N
: v ~rr e a4 S 8 |
s =
piErnEe=l L _-._.‘..-. .
i poppe— -
O —
"
B
e e b v e
el
A e b4 2 v Co 4 ot
e
Luego de seleccionar dicha opeién, guarde el archivoy ciémelo - i ivo PROCCADAD1S, i prueha de
Luego vuelva a abrir el archivoy le aparecer a siguiente Triple Spot
ventana:
Adveriancia de ssguridad E - OMETOOD1S, validarel
S software del escéner de lectura d capa dezinc”.
GUla pars satemas 02 caldad para
150 34-2000 produccin de Mstensles de Referancia
[ [Taminus y defnones usados an conewan oon |
150301982 Mstersies de Referencis
A 705 I OnL 8 VIS, Gaaeainents e 45 5600 [ [Contendosdeciquetesycetfcados para |
b, pr o maros sonde gy s b, e 150312000 Matenaies de Refarnce
| Terifcacion de Matenales de neferenca -
[ or moros | [ vk macros | [_taés réormacin | 15035-1889 Principios Genersles y Estsdisti
ASTMATB4/A Método esténdarde prusts para Paso de
Dar clic en “Habilitarmacras’, y de estaformapodra empezar a 754M- 95 Recubrimiento (Mass) de Coberturss Metdicss
manipular sus archivos. 2000) |en Acero Mediante Asyos X
Es cadavez
quetenga que abrir nusvamente |e aparecer el texto anterior, . .
porlo que debera siempre darclic en “HabilitarMacros™ XI. Estandar180 - Clausulas
2.0 Célculos 786G
No aplica.
VI. Situaciones especiales
Situacion Plan
o &5 posibela TTormar a algun Tnspedor de Calidad
onde la lidad informa,
¢ ara c
porfalta como realizar el
dealgin reactivo o anilisis
equipo
VI Herramientas y equipo
- Tijera de cortarlamina.
- Cintamétricay regla
- EquipoRadiometrie RIM318M
- Sacabocados para prueta de Triple Spot
- Acido Clorhidricoal 1:1
- Papel absarbente o Wips,
- Beackerde250ml
IX. Anexos
Noaplican
X. Referencias

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Tabla de requisitos académicos

Apéndice 2.

Carrera

ieria Quimica

Licenciatura en Ingen

Area

Quimica

Operaciones
Unitarias

Especializacion

Ciencias
Bésicas

Tema Genérico

Tema Especifico

Cuantitativo

Especificacion

Métodos
estequiométricos

Transferencia
de Masa (IQ-4)

Gravimetria

Principio de
Transferencia
de Masa

Procesos
Quimicos
Industriales

Difusién en
metales
liquidos

Gestion
Industrial

Ciencia de los
Materiales

Gréficos de
Control

Materiales de
Construccion

Estadistica

Proteccion
contra la
Corrosion

Métodos de
Regresion

Regresion Lineal
por Minimos
Cuadrados

Problema a
resolver

S

Crear una
rutina de
generacion de
materiales de
referencia
certificados
para la
calibracion del

Tema tentativo

m Hipotesis w
: N

¢Es posible
crear una
rutina de
generacion de
materiales de
referencia
certificados
parala

espectrometro
por
esparcimiento
de rayos X
para la
medicion de
deposicién de
capa de zinc

calibracion del
espectrémetro
por
esparcimiento
de rayos X
para la
medicion de
deposicion de
capa de zinc?

indice de
ilustraciones
Lista de
simbolos
Glosario
Resumen
Objetivos y/o
hipétesis
Introduccion
Antecedentes
Marco Tedrico
Disefio
metodolégico
Resultados
Interpretacion
de resultados
Conclusiones
Recomendacio
nes
Bibliografia
Apéndice
Anexos

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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Apéndice 3. Diagrama de Ishikawa

Metodologia actual

Consumo excesivo de recursos y
tiempo

Personal con poco tiempo para
labores adicionales

Incapacidad de verificacion de la
efectividad del proceso

Falta de una rutina de

generacion de MRC

Materiales de referencia
certificados obsoletos

)

N

<Equipo en uso frecuente

Proceso de revamping define
nuevas condiciones de proceso

Equipo sin calibrar

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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