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Resumo

O processo de oxidacdo anddica de tantalo ocorre através da aplicacdo de uma
corrente e uma voltagem com o tantalo submerso numa solucao eletrolitica. Na
KEMET Evora existem duas solugdes eletroliticas, uma composta por agua e
acido fosférico e outra por agua, &cido fosférico e etilenoglicol, em que séo
controladas as suas concentracdes e condutividade. Para estas variaveis foram
analisados dados de um ano de producdo sendo necessario melhorar o seu
controlo. A solucéo eletrolitica composta por acido fosférico e agua, em que é
controlada a condutividade, foi melhorada através da implementacéo de regras
de correcéo e cartas de controlo estatistico de processo. Para a outra solucéo
eletrolitica, em que € controlada a condutividade, % acido fosférico e %
etilenoglicol, foi necessario partir para o desenvolvimento de uma linha de
controlo automatico.

Abstract

Process control and optimization in anodic oxidation of tantalum

The tantalum anodic oxidation process is done through the application of a
voltage and a current with the tantalum submersed in an electrolytic solution.
There are two electrolytic solutions in KEMET Evora, one with water and
phosphoric acid and another one with water, phosphoric acid and ethylene
glycol were the concentrations and conductivity are controlled process
variables. For this variables were analyzed data from one year of production,
being necessary to improve their control. The electrolytic solution of phosphoric
acid with water, which is controlled by conductivity measurements, was
improved through the implementation of rules and statistical process control
charts. The other electrolytic solution, which is controlled by conductivity, %
phosphoric acid and % ethylene glycol, was necessary to develop an automatic
control line.
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Lista de Abreviaturas e Simbolos

CA
CC
+0,-0

¢, 9,

CVv

DF

LC

ESR

Energia entre placas de um condensador
Capacitancia

Diferenca de potencial (Voltagem)
Permissividade eletroestatica do vacuo
Constante relativa do dieléctrico

Area entre placas do condensador
Distancia entre placas do condensador
Corrente alternada

Corrente continua

Densidade de carga superficial das placas de um condensador
Potencial das placas de um condensador
Carga elétrica

Produto da capacitancia pela voltagem
Fator de dissipacéao (dissipation factor)
Corrente de fuga (Leakage current)
Impedancia

Resisténcia em série equivalente (Equivalent series resistance)
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Optimizacado do Controlo de Processo na Oxidacdo Anddica de Tantalo

1. Introducao

1.1 Enquadramento

Os condensadores eletroliticos de tantalo sdo componentes eletronicos
passivos usados em grande escala a nivel mundial, em indUstrias como as
telecomunicacbes e a Automoével. Uma das caracteristicas destes
condensadores é a sua eficiéncia volumétrica. Outra das caracteristicas € a
formacao do seu dielétrico (pentoxido de tantalo - Ta,Os) ser obtida a partir da
matéria-prima principal, o p6é de tantalo. A formacao do Ta,Os da-se através de
uma reacao de oxidacdo, bastante estudada. A qualidade desta formacéo tem
um papel crucial no desempenho final do dielétrico e, consequentemente, do
condensador, principalmente ao nivel da passagem de corrente entre as duas
placas de um condensador. Esta importancia motivou o interesse, tanto da

empresa como do estagiario, para desenvolver um projeto nesta area.
1.2 Objetivo

Este estagio tem como principal objetivo melhorar o controlo de processo das

variaveis referentes as solucées eletroliticas.
As variaveis a controlar sao:

a) Para a solucdo eletrolitica composta por agua e &cido fosférico —
controlo da condutividade.

b) Para a solucdo eletrolitica composta por agua, acido fosforico e
etilenoglicol - controlo da condutividade, da % de &cido fosférico e da %
de etilenoglicol.

Outro dos objetivos € reduzir o tempo despendido na medicdo da % de acido

fosforico que é feita por titulacédo.

Universidade de Evora
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1.3 A Fabrica de Evora

A fabrica de Evora foi inaugurada em 1998 pela Siemens Matsuchita
Components para a producédo de condensadores solidos de tantalo. Siemens
Matsuchita Components tornou-se publica em 1999 com o nome de EPCOS
AG. A fabrica sofreu uma expansdo em 2000 e 2001. Em 2003, a EPCOS
anunciou a transferéncia da producdo de condensadores de tantalo de
Heidanheim (Alemanha) para Evora e a sua expansdo com uma nova linha
para producdo de condensadores de tantalo com polimero. Em 2006 a KEMET
Corporation anunciou a aquisicdo do negdcio do tantalo da EPCOS AG. Esta
aquisicdo incluiu a fabrica de condensadores de tantalo em Evora (figura 1.1).
Atualmente, a fabrica de Evora esta a iniciar um projeto para producdo de
condensadores eletroliticos, mantendo a sua produgdo principal nos
condensadores de tantalo.

Figura 1.1 Fabrica de condensadores de tantalo de Evora.

1.4 Estrutura do relatério

Este ponto descreve a organizacdo do relatério, mostrando-se o0 que se vai

encontrar ao longo do mesmao.

No capitulo 1, Introducéo, é feito um enquadramento para se perceber o que
motivou um trabalho nesta area. Sdo também descritos 0s objetivos e a historia

da fabrica em Evora.

Universidade de Evora
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No capitulo 2, Condensadores eletroliticos de tantalo, comeca-se por explicar o
funcionamento de um condensador em geral, passando-se de seguida a uma
explicacédo de todo o processo produtivo dos condensadores de tantalo e, por
fim, do processo de oxidacdo anddica, descrevendo a importancia das

solucdes eletroliticas e da sua concentracdo na formacéao do dielétrico.

No capitulo 3, Materiais e métodos, séo descritos todos os materiais e métodos

usados ao longo de todo o trabalho.

No capitulo 4, Andlise e discussdo de resultados, sdo mostrados todos os
resultados obtidos, a forma como foram obtidos e promove-se uma discusséo

dos mesmos.

No capitulo 5, Concluséo, séo retiradas as conclusdes do trabalho e indicado

qual o caminho a seguir.

No capitulo 6, Bibliografia, € apresentada toda a bibliografia usada na

elaboracao deste relatorio.

Universidade de Evora
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2. Condensadores eletroliticos

de tantalo

2.1 Funcionamento fisico de um condensador

Um condensador € um componente eletrénico passivo que é usado para
armazenar energia elétrica.

A estrutura bésica de um condensador consiste em duas placas condutoras
paralelas (elétrodos), isoladas por um material isolante, o dielétrico (Figura 2.1).

Laminas conductoras

A W
= \\

Dieléctrico

Figura 2.1 Representacao basica de um condensador [1].

Quando a voltagem ¢é aplicada através das placas, estas comecam a carregar
criando um campo elétrico. A presenca de um campo elétrico entre os
elétrodos de um condensador polariza o dielétrico e produz um campo elétrico
interno que se opde ao campo aplicado (Figura 2.2).

A energia é armazenada no campo elétrico entre a superficie das placas do
condensador na fronteira com o dielétrico (a carga positiva na fronteira da placa
negativa e a carga negativa na fronteira da placa positiva), de acordo com a
equacgao 2.1:

E= %CV2 (eq. 2.1)

Universidade de Evora
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Figura 2.2 Representacdo das cargas aplicadas e dos campos elétricos

formados num condensador [2].

V é a diferenca de potencial ou voltagem entre as placas e C é a capacitancia

do condensador, dada pela equacao 2.2:

Er&oA
da

C= (eq. 2.2)

£, € a permissividade eletroestatica do vacuo (g, = 8.85 X 107*2F/m) e ¢, é a
constante relativa do dielétrico (permissividade de um material relativa a um
vacuo puro). Ao produto €., € chamado permissividade do dielétrico. A é a
area entre as placas e d é a distancia entre elas.

A corrente passa pelo condensador quando a tensdo entre as placas é
alterada. Quanto maior for a alteracao na tensdo entre as placas maior sera a
corrente que passa pelas mesmas e que pode ser armazenada ou libertada
guando o condensador carrega ou descarrega. Para carregar um condensador
tanto podem ser usadas correntes alternadas (CA) como correntes continuas
(CO).

Um condensador que esteja carregado permanecera carregado caso ndo
existam caminhos para fugas de eletrées da placa negativa para a placa
positiva. As placas tém densidades de carga superficiais +c e —0, que séo
consideradas uniformes através da superficie dos elétrodos, e tém potenciais
¢, e ¢,. A diferenca (¢, — @,) € a voltagem (V) do condensador. Este potencial
€ o trabalho por unidade de carga necessario para conduzir uma pequena
carga de uma placa para a outra. Devido a esta diferenca de potencial entre
placas, existe um campo electroestatico atrativo (0/¢€.€,) que leva a equacao
2.3:

Universidade de Evora
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V=Ed=—"—d=Q (eq. 2.3)

Onde +Q é a carga total de cada placa. Contudo, para quaisquer dois

condutores num espaco, separados por uma distancia d, a voltagem sera

proporcional a carga (+Q e - Q).

Q=cCV (eq. 2.4)

A Capacitancia (C) é o coeficiente de proporcionalidade entre a voltagem e a

carga. A sua unidade Sl é o Farad (F). A capacitancia pode também ser

definida como a relagao entre a carga, Q, e energia (equagéao 2.5):

C = < (eq. 2.5)
2E
No caso de uma fonte CC, o condensador ira alcancar o equilibrio elétrico
rapidamente e ndo passara mais corrente no circuito. Quando um condensador
€ submetido a CA, estara sendo alternadamente carregado, descarregado, e
depois carregado e descarregado no sentido inverso.

2.2 Processo Produtivo

O processo de producdo industrial de um condensador de tantalo é feito
camada apO0s camada. Comeca com a prensagem e sinterizacdo do p6 de
tantalo (dnodo), depois é construida a camada dielétrica (6xido de tantalo,
Ta,0s) e, por fim, é depositado o didxido de manganés (MnO,, catodo) sendo
estas as trés principais camadas constituintes do condensador. ApGs estes
processos, sao adicionadas camadas de contacto (grafite e prata) para depois
serem colocados os terminais e a resina epoxi. No final do processo é feito o

envelhecimento, o0s condensadores sdo testados eletricamente e

Universidade de Evora
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inspecionados. A figura 2.3 mostra uma representacdo esquematica de todo o

condensador.
Megatlve . Sliver .bl:ljl'l‘EEI.'ﬁ"E Polariiy
Terminatlon f Washer Siripe i+
Maolded ; Polarity
Case i Bevel (+)

Tamtalom
Wire

Tantalum

Tyl
Mnd: Coa
{Firs Layer)
{(Gecond Layen | Posltive
Sliver Faint Termination®
{Thind LaysT)
: *100% Ein

Figura 2.3 Representacdo esquematica de um condensador de tantalo [3].

2.2.1 Prensagem e Sinterizacéo do p6 de Tantalo
P6 de Tantalo

O tantalo foi descoberto em 1802 por Ekeberg que Ihe deu nome, mas apenas
em 1905 é que foi conseguido pela primeira vez o seu isolamento puro, por um
cientista da SIEMENS, com a densidade de 16,6 Kg/l [4]. O p6 de tantalo puro
é o principal material no condensador de tantalo. E ele que da forma ao
condensador constituindo o &nodo e servindo de matéria-prima para a
formacéao do dielétrico.

A escolha do tipo de p6 tantalo de acordo com o cédigo de capacitancia-
voltagem deve ser realizada cuidadosamente e a area superficial deve ser
controlada. Pos com elevado tamanho de particulas sdo usados para produzir
condensadores com voltagens maiores e vice-versa. Isto porque quando o
dielétrico é produzido, este cresce cerca de 1/3 para o exterior do tantalo,

sendo que os 2/3 restantes do dielétrico cresce para o0 seu interior. Se forem

Universidade de Evora
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usadas voltagens elevadas em pos com particulas pequenas, rapidamente as
particulas vdo ser consumidas e isoladas. Uma vez que a capacitancia esta
relacionada com a &rea superficial, a carga de um condensador CV (produto da
capacitancia pela voltagem) esta diretamente relacionada com a forma e o
tamanho da particula de p6 como mostram as figuras 2.4 e 2.5 [5]. A tendéncia
€ para que sejam encontradas tecnologias para desenvolver pdés com cargas
cada vez maiores para dar resposta as necessidades do mercado, ou seja,

maior capacitancia por unidade de volume.

I
[}

— ' 3 W7
II J 'l'\-\__? J/J .-"Ir II::- :::
M . e # é%a.p%
GRAMULE PaRTICLE FLAKE LACE CORAL
BOO0 12000 16000 22000 27000
GV PRODUCT = CVIGM (pFYgmy)

Figura 2.4 Desenvolvimento de formas de grédos de p6 de tantalo [5].

Mediom CV High CV
:,.'_ % \-*1:.-_-‘ -!"H\F'E
bt N Lt
i P AT A
iy

L] L ¥

(5000 Vi) (18000 CVIg) (27000 CVig)

Figura 2.5 Diferentes tipos de CV/g de pos de tantalo, ampliacédo x 4k [5].

Prensagem

Na prensagem, o p6 é misturado com um “binder”/lubrificante para assegurar
uma correta adeséo das particulas umas as outras durante a prensagem e para
garantir um fluxo do pd de tantalo pela maquina de prensagem sem que este
desgaste a maquina.

A prensagem € feita sobre varias formas, sendo a mais eficiente em
carga/volume, a que ocupa a forma paralelepipédica. A prensagem ¢ feita

aplicando uma pressdao de compressado elevada a volta do fio, formando o
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anodo (Figura 2.6). A pressdo de compressdao pode variar consoante a
microestrutura do p6. Para granulagdes mais finas a pressao de compressao €
mais baixa e para granulagdes mais grossas a pressdo de compressdo € mais
alta. A pressdo de compressao também varia consoante se quer uma estrutura
mais aberta ou mais fachada do anodo. Pressfes de compressao muito altas
resultam num bloco de tantalo com uma superficie muito baixa e uma estrutura
muito fechada, enquanto pressdes de compressfes muito baixas trazem
problemas de estabilidade mecanica do corpo. Apdés a prensagem, O
“binder’/lubrificante € removido aquecendo a vacuo, a uma temperatura

aproximada de 150 °C, durante alguns minutos.

{
]

Figura 2.6 Sequéncia de prensagem do p6 de tantalo em torno do fio

(adaptado de [6]).

Sinterizacéao

O processo apds a prensagem é chamado de sinterizacdo que se baseia em
‘unir’ todas as particulas de tantalo umas as outras a alta temperatura
(tipicamente entre 1500 e 2000°C) e sobre vacuo (figura 2.7). Este processo
forma uma estrutura parecida a uma esponja com todas as particulas
eletricamente ligadas entre elas e com ligacdo ao fio de tantalo. Esta estrutura
tem uma elevada forca mecanica, densidade, mas é também altamente porosa
0 que |lhe confere uma elevada area superficial interna [5].

A sinterizacdo é critica porque é este processo que nos diz a capacitancia que
pode ser atingida para um determinado dielétrico. Se os anodos forem
sinterizados durante muito tempo ou a temperaturas demasiado altas, as
particulas fundem-se demasiado, e a capacitancia final do anodo sera

demasiado baixa. Por outro lado, se os anodos forem sinterizados por um
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periodo de tempo muito baixo ou a temperaturas baixas a capacitancia sera
demasiado alta.

O processo de sinterizacdo, devido as temperaturas altas, também serve para
diminuir a concentracdo de oxigénio no tantalo e para remover a maioria das
impurezas para a superficie através de migracao [5].

ApOs o processo de sinterizacdo, os anodos sdo soldados a barras metalicas
para facilitar o seu transporte em “racks” ao longo do processo.

Ta Ta

Ta Ta Ta
Ta

Ta

] =

Fio de Tantalo

Figura 2.7 Representacdo esquematica das particulas de tantalo apds

sinterizacdo (adaptado de [6]).

2.2.2 Formacao do dielétrico

Apods a formacdo dos anodos e da sua soldadura as barras, ocorre o processo
eletroquimico de oxidacdo anddica. Durante este processo é formada uma
camada dielétrica de pentdxido de tantalo [5]. Antes da reacdo de oxidacao, 0s
anodos sdo mergulhados numa solucéo eletrolitica. Sabe-se que o tantalo pode
ser oxidado em quase todos os eletrolitos a excecao dos fluoretos, pois estes
reagem com o tantalo e dissolvem-no [7]. O crescimento da camada anddica
esta dependente da voltagem. Inicialmente, a fonte de energia € mantida a uma
corrente constante, até que a voltagem a que se quer fazer a formacéo seja
atingida. Apds ser atingida a voltagem, a corrente diminui gradualmente até

préximo de 0, enquanto a voltagem se mantém constante.
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O processo de oxidacdo anodica é descrito pelas seguintes equacdes

quimicas:
Anodo: 2Ta - 2Ta’* + 10e”

2Ta®>* + 10 0H~ - Ta,0s + 5H,0
Catodo: 10H,0 + 10e~ - 5H, T +10 OH~

O catodo mencionado refere-se ao catodo usado na reacdo de oxidacao do
tantalo, que é construido em aco inoxidavel. Durante o processo de formacao
existem impurezas que se encontram no anodo (ver figura 2.8) e vao criar
defeitos no dielétrico. Para uma dada espessura de dielétrico, as impurezas
vao se encontrar estatisticamente distribuidas, pelo que se parte do
pressuposto tedrico de que um condensador que tenha o dobro da capacitancia

de outro com a mesma voltagem tera o dobro da corrente de fuga [5].

Dieleciric Criginal Tantalum metal level

M _J
A

|
T~ Impurity sites

Figura 2.8 Formacéao do dielétrico na presenca de impurezas (adaptado de [5]).

A voltagem aplicada é tipicamente 3 a 4 vezes maior do que a tensao nominal
do condensador, para garantir uma boa fiabilidade do condensador. Esta
voltagem também é aplicada porque quando o dielétrico é formado existe a
criacdo de um o6xido de tantalo semicondutor entre o metal e o 6xido de tantalo
pretendido, 6xido este que torna o condensador de tantalo polar [5]. O 6xido de
tantalo semicondutor € mantido num nivel minimo através de um processo de
témpera, que consiste em aquecer os anodos a temperaturas entre 300 e
400°C, que é feito apds a formacdo anddica. Apds o processo de témpera 0s
condensadores s&o sujeitos a uma nova formagao, com uma duragdo menor,

para que possiveis impactos causados na camada dielétrica pelo tratamento
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térmico possam ser corrigidos. O processo de formacdo do dielétrico sera

explicado de forma mais pormenorizada mais a frente neste trabalho.

2.2.3 Formacéao do catodo (MnO,)

Apos a formacao do dielétrico passa-se a formacao do catodo do condensador.
A formacéo do catodo é conseguida através de uma reacao de pirélise, em que
nitrato de manganés (Mn(NOs3),) é transformado em diéxido de manganés
(MnOy).

Os anodos sao mergulhados numa solucdo de Mn(NO3), com densidades
baixas, entre aproximadamente 1,1 e 1,4 g/lcm® [8]. Apds cada imersdo na
solugdo de Mn(NQOs3),, 0s anodos passam por um forno de secagem e por um
forno de pirdlise, que se encontra a aproximadamente 250°C [5], onde é
formada a camada de MnO,. A seguinte equacao quimica [5] mostra a reacao,

simplificada, que ocorre dentro do forno de pirdlise:

A
Mn(NOs), - MnO, + 2NO, 1

Este ciclo repete-se entre 8 a 15 vezes, sendo que a densidade da solucao de
Mn(NO3), vai aumentando a medida que as imersdes vao sendo realizadas.
Este nimero de imersdes e este aumento de densidades servem para que a
estrutura interna e externa do anodo esteja coberta com MnO, e para
proporcionar uma boa adesdo duma camada externa de MnO, mais espessa.
Uma boa cobertura de MnO,, é critica para o fator de dissipacao (DF), corrente
de fuga (LC) e capacitancia do condensador.

As pirélises séo feitas em fornos de pirélise sobre uma atmosfera de vapor
(pirélise molhada) ou sobre uma atmosfera de ar (pirélise seca). A pirélise seca
leva a formacdo de uma camada de MnO, altamente porosa e irregular,
enquanto uma pirélise molhada leva a formacdo de uma camada de MnO,
muito menos porosa e regular. Durante o processo, as duas pirolises sdo
usadas de forma intercalada.

No final do processo de criacdo do catodo, para evitar que se facam

demasiados ciclos de impregnacdo e para tornar a camada externa mais
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espessa, € utilizada uma solucdo de nitrato de manganés com uma suspensao

coloidal de dioxido de manganés, solu¢do denominada por “slurry”.

Reformacéo do dielétrico

O processo de reformacdo do dielétrico ocorre ao longo do processo de
formacdo do catodo, apos cada duas decomposicdes térmicas do nitrato de
manganés. Durante o processo de pirélise ocorre a formacdo de gradientes de
condutividade no 6xido de tantalo. A reformacéo é utilizada para minimizar ou
eliminar a formacao destes gradientes e também para reparar qualquer falha
ou quebra criada no dielétrico, devido as condi¢des adversas da pirélise [9].

O processo de reformacado consiste em mergulhar os anodos numa solugéo de
acido aceético e aplicar uma voltagem aproximadamente igual a metade da
voltagem aplicada na formacdo do dielétrico, ocorrendo dois processos
sucessivos: 0 condensador € carregado até uma voltagem critica e é formada

uma nova camada de 6xido nos locais danificados.

2.2.4. Camadas de contacto

Apés a formacdo do catodo, o condensador j4 tem a sua estrutura principal
construida. J4 estd formado o anodo, o catodo e o dielétrico a impedir que haja
passagem de corrente entre estes. O préximo passo passa por criar uma
camada condutora que possa garantir um bom contacto, 0 minimo de
resisténcia possivel, entre o catodo e o terminal negativo.

As camadas de contacto sdo constituidas por uma camada de grafite e uma de

prata sobrepostas por cima da camada de “slurry”.

Grafite

A grafite € a primeira das camadas de contacto. Durante este processo, 0s
anodos sao mergulhados numa dispersao de grafite, composta de particulas
microscépicas de grafite, agua destilada e amoniaco para evitar a
sedimentacao [4]. Esta disperséo esta constantemente a ser agitada e filtrada
para garantir uma boa disperséo e purificacdo da mesma. Apos a imersao dos

condensadores na dispersao de grafite € necessario evaporar o solvente para
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garantir uma boa adeséo da grafite ao MnO,. Para tal, € utilizado um forno de
secagem/cura. A grafite utilizada possui particulas muito pequenas fazendo
com que a camada de grafite criada seja muito fina. A grafite tem uma maior
resisténcia que a prata, como tal, mantém-se a camada de grafite muito fina
para garantir uma menor resisténcia a passagem de corrente.

A camada de grafite € utilizada para garantir que a camada de prata ndo entre
em contacto direto com o diéxido de manganés. Se estiverem em contacto
direto ocorre uma reacdo quimica e a prata sera oxidada a um oxido de prata
de alta resistividade e o dioxido de manganés serd reduzido a oOxido de
manganés (lll), que também tem alta resistividade [5]. Este acontecimento
levaria 0 condensador a ter uma elevada resistividade e nao funcionaria

adequadamente.

Ag + 2Mn0O, - Ag0O + Mn,04

Na KEMET, ap0s o processo de grafite aplica uma camada de MnO,, em tudo
semelhante ao processo de formacdo do catodo, com uma solucédo de nitrato
de manganés de baixa densidade. Esta camada faz com que a resistividade do
condensador baixe devido a uma melhor adesdo entre particulas de grafite e
entre estas e a camada de “slurry”. Nao ha qualquer relato de qualquer reacao
redox entre esta camada de MnO;, e a prata.

Prata

A imersdo num banho de prata tem como objetivo melhorar o contacto entre o
terminal negativo do condensador e a camada de MnO,, reduzindo a
resistividade.

O banho de prata é constituido por prata, resina acrilica e um solvente [4]. A
prata é usada para garantir um bom contacto elétrico e manter a resistividade
no minimo possivel. A resina acrilica € usada para garantir uma adeséo entre
as particulas de prata e entre estas e a grafite. O solvente é utilizado para

controlar a viscosidade durante a imersao.
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2.2.5 Ligacao dos terminais

Na ligacéo dos terminais existe uma banda de suporte a qual os anodos séo
soldados. A banda normalmente é constituida por Fe/Ni mas também pode ser
de ouro, prata ou cobre. Os condensadores vém soldados em barras dos
processos anteriores, aproximadamente 60 condensadores por barra, e sé&o
ligados a dois terminais. A parte positiva do condensador € soldada, por laser
ou por resisténcia, através do fio de tantalo ao terminal. A parte negativa do
condensador € ligada ao terminal através de um adesivo, que normalmente de
prata. A figura 2.9 mostra como fica a montagem apds 0 processo estar

terminado.

Terminal Positivo

Degrau

. Terminal negativo
Soldadura Adesivo de Prata

Figura 2.9 Representacdo esquematica da montagem do condensador nos

terminais (adaptado de [5]).

2.2.6 Encapsulamento

7

O encapsulamento é usado para proteger o condensador da humidade, de
ambientes corrosivos e do “stress” mecanico, garantindo também um excelente
“pick-and-place” e um controlo apertado das dimensdes dos condensadores. O
encapsulamento é feito através de moldes, onde é injetada uma resina. A
resina utilizada € uma resina epéxi misturada com um acelerador e um produto
ignifugo, tudo prensado em forma de pastilhas. As pastilhas sdo aquecidas e

pressurizadas até ficarem liquidas e depois séo injetadas nos moldes [5].

15
Universidade de Evora



Optimizacado do Controlo de Processo na Oxidacdo Anddica de Tantalo

O processo de endurecimento da resina € iniciado dentro dos moldes e
terminado com um tratamento térmico num forno. ApGs este processo é feita a
marcacgdo dos condensadores, sendo marcada a polaridade, a voltagem e a

capacitancia do mesmo.

2.2.7 Envelhecimento e mecanismo de auto-reparacao

Envelhecimento

O processo de envelhecimento consiste em colocar as bandas com o0s
condensadores em cima de paletes préprias, colocar as paletes numa estufa e
aplicar tensdo. E aplicada uma tensdo superior a tensdo nominal do
condensador e a estufa € aquecida acima dos 100°C durante mais de uma
hora.

O objetivo deste processo €, como o0 nome indica, dar tempo de utilizacdo ao
condensador e garantir a sua fiabilidade. Tem também como obijetivo

manifestar os pontos fracos da camada dielétrica.

Mecanismo de auto-reparacao

Quando existe um defeito no dielétrico causado por contaminacdes,
imperfeicbes no Ta,Os ou concentracdo elevada de oxigénio, existe uma
elevada densidade de corrente localizada. Esta densidade de corrente faz
aumentar a temperatura e leva a formacéo de Ta,Os cristalino (condutor). Com
a formacgéo do Ta,Os cristalino passa mais corrente pelo ponto do defeito o que
provoca um aumento ainda maior da temperatura. A partir desta situacao
podem ocorrer dois fenbmenos, a auto-reparacdo do ponto de corrente ou a
destruicdo da camada dielétrica e consequente destruicdo do condensador [5].
O fendmeno da auto-reparacdo tem por base a transformacdo do MnOa,.
Quando, devido a passagem de corrente, a temperatura aumenta para valores
superiores a 500°C, num determinado ponto do condensador (através do
mecanismo explicado anteriormente), ocorre uma reagdo quimica em que 0O

MnO, é convertido em Mn,Os:

A
2Mn0O,; - Mn,03; + [O]s
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A resistividade do Mn,03 (10x10°Q.cm) é muito maior do que a resistividade do
MnO; (10Q.cm). Assim, a formacdo do Mn,O3 no ponto danificado funciona
como um tampao, reparando e reduzindo a corrente de fuga. A figura 2.10
mostra-nos esquematicamente a formacao de Mn,Os [5].

No fendbmeno de destruicdo, o processo € em tudo idéntico ao processo de
auto-reparacdo, com uma exce¢do. Quando ocorre a destruicdo do
dielétrico/condensador, a passagem de corrente € tdo elevada que nao se
forma Mn,O; suficiente para travar o processo de “avalanche” descrito
anteriormente. A temperatura sobe para valores muito elevados, o que faz com

o0 tantalo entre em ignicdo e o condensador seja destruido [5].

Defeito

Ta Ta

Ta,Os5 Ta,Os

MnO,

Formacéo do Mn,0O5 por
aguecimento

Figura 2.10 Formacgao do Mn,O3 pela aplicacdo de tensdo no condensador na

presenca de um defeito no condensador (adaptado de [5]).

2.3 Caracteristicas elétricas e testes elétricos

Para serem comercializados, os condensadores tém que corresponder a
determinadas caracteristicas elétricas basicas e passar em testes elétricos com
parametros definidos. As caracteristicas basicas testadas sdo a capacitancia
(C), corrente de fuga (LC), fator de dissipacdo (DF), impedancia (Z) e

resisténcia equivalente de série (ESR). Estas caracteristicas variam com a
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voltagem, temperatura e frequéncia a que séo testadas. A tabela 2.1 mostra um
resumo das caracteristicas elétricas testadas e as condicbes a que séo
testadas.

Dependendo do tipo de condensador e da aplicacdo, assim sédo definidos os
limites minimos e maximos dessas caracteristicas elétricas, que se encontram
no catalogo KEMET.

Tabela 2.1 Resumo das caracteristicas elétricas e condicbes de medicéo
(adaptado de [3])

Caracteristica Condicdes de Intervalo de
_ L Voltagem
Medida medicao Temperatura
300s Carga @ )
LC Voltagem Nominal
25°C
-55°C a _ _
Até 1V rms e atée 2V
C, DF 120Hz +125°C
CcC
Z,ESR 100kHz — 1MHz

2.4 — Oxidacdo anddica de tantalo

O processo de oxidacdo anddica do tantalo leva a formacao de um filme de
pentéxido de tantalo amorfo (Ta,Os) na superficie do tantalo, como ilustrado

pela figura 2.11. A constante dielétrica do Ta,Os € de aproximadamente 27.

Figura 2.11 Pentoxido de tantalo amorfo formado na superficie das particulas
de tantalo [13].

18
Universidade de Evora




Optimizacado do Controlo de Processo na Oxidacdo Anddica de Tantalo

No processo, os anodos sdo mergulhados numa solucdo contendo acido
fosférico em concentragdes muito baixas (aprox. 0,2 M), que pode também ter
etilenoglicol, dependendo da voltagem a aplicar durante a formacgéo. Apés os
anodos estarem mergulhados na solucéo eletrolitica, € programada numa fonte
elétrica a voltagem e a corrente a aplicar entre 0 anodo e o contra-elétrodo,
consoante a carga do anodo e dimensdes. A figura 2.12 ilustra como é feita a
montagem do processo. A temperatura da solugdo também € controlada,

variando entre os 60 e 80°C, dependendo do tipo de solucédo eletrolitica a

utilizar.
Barra com
anodos \
| b |
Solucdo Hinnnnnnnnnmnmnmmn _+
o 2Ta5t + 10 0H- — Ta,0s + 5H,0 I
eletrolitica -

10H,0 + 10e~ — 5H, T +10 OH~

)

P

Contra-Elétrodo

Figura 2.12 llustracdo da montagem em processo da reacao de oxidacdo do
Ta.

As voltagens e correntes aplicadas pela fonte sdo controladas pelo autémato
da maquina. Inicialmente, a maquina fixa a corrente no valor programado,
inicia-se entdo o processo de oxidagao do tantalo. A voltagem sobe de forma
gradual, sendo a prépria formacdo do pentoxido de tantalo a permitir esta
subida. Quando é atingida a voltagem pretendida, tem-se a espessura do
dielétrico formada, o autémato deixa de controlar a corrente e passa a controlar
a voltagem, fixando-a no valor inicialmente programado. A este ponto chama-
se “cross over”. Apos o “cross over’, como a espessura do dielétrico esta
atingida, apenas se tem passagem de corrente por partes do dielétrico que ndo
estejam totalmente finalizadas, que estejam fissuradas e, ou imperfeitas. Nesta
altura, a medida que o tempo em processo aumenta, a corrente vai diminuindo
até ser atingido um valor de corrente final. Este valor tem que estar abaixo de

um limite minimo definido, limite a partir do qual o dielétrico tem a qualidade
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suficiente para seguir o processo. A figura 2.13 mostra graficamente o

processo.

VI
“Cross Over”

Corrente (I)

/ — — - Voltagem (V)

Ifinal

tempo (t)

Figura 2.13 Representacdo grafica da corrente e da voltagem durante o

processo de formacéao do dielétrico.

A corrente que flui durante o processo de formacao do dielétrico é a soma de
uma componente idnica e de uma componente eletronica. A corrente idnica é
responsavel pelo crescimento do dielétrico (Ta;Os). No final do processo de
formacdo, a corrente que flui através do dielétrico é principalmente eletrénica.
Esta corrente de fuga elétrica (LC)é confinada a areas pequenas na superficie

do dielétrico.

Foi demonstrado que a composicdo quimica da solucdo eletrolitica tem um
efeito significativo nas propriedades do dielétrico. Isto deve-se ao facto de as
espécies eletroliticas se incorporarem no mesmo, 0 que esta dependente de
varios fatores, como a densidade de corrente aplicada, a temperatura, a
natureza e a concentracdo do eletrdlito [10]. Como Isa Charrua refere no seu
trabalho realizado na Kemet Evora, a variacdo da condutividade e da
temperatura influenciam as caracteristicas eléctricas do condensador [11].
Como mencionado em 2.2.2, para a oxidagdo do tantalo podem ser usados

quase todo o tipo de eletrélitos & excecao de fluoretos [10]. Contudo, o acido
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fosforico, H3PO,4, é provavelmente o eletrdlito mais usado na formacdo de
filmes dielétricos presentes nos condensadores eletroliticos de tantalo [12],
tendo sido mostrado que o acido fosférico tem um efeito determinante na
reducdo da formacdo de cristais [14], cristais estes que s&o locais de
passagem de corrente. A concentracdo de H3PO, na solucdo eletrolitica
também causa variagdes na qualidade do dielétrico. A medida que a
concentracdo aumenta, faz com que a incorporacdo de fésforo seja maior e,
consequentemente, a contante dielétrica diminui, podendo variar de 26,7 para

concentracfes de 0,001 M até 17,8 para concentracfes de 14,7 M. [10]

As solucdes eletroliticas compostas apenas por agua e por um eletrolito sdo
normalmente usados para voltagens de formagdo mais baixas. A medida que a
voltagem aumenta, aumenta também o risco de ocorrer um fendmeno de rutura
do dielétrico, sendo a voltagem a qual o fendbmeno ocorre a “voltagem de
cintilacdo”. Para voltagens de formacdo mais elevadas, sao adicionados as
solugdes electroliticas solventes organicos, tais como o etilenoglicol, para
aumentar a “voltagem de cintilagdo” e reduzir o risco de rutura do dielétrico
[12]. A tabela 2.2 mostra o efeito da concentracdo de etilenoglicol na corrente

de fuga de um condensador.

Tabela 2.2 Corrente de fuga em YA para anodos de Ta formados em solucdes
eletroliticas compostas por etilenoglicol e H3PO,4 a varias concentracbes com
uma resistividade de 440Qcm (Adaptado de [12]).

Conc. Etilenoglicol Corrente de Fuga (uA)
10% 0,400
15% 0,025
25% 0,012
55% 0,010
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3. Materiais e Métodos

3.1 Materiais

No decorrer do projeto foram utilizados os materiais usados na preparagao das
solucdes eletroliticas bem como para as analises efetuadas as mesmas. Os
materiais usados sdo materiais standards utilizados pela KEMET na producédo
de condensadores de tantalo. Foram também adquiridos materiais novos para

usar na linha de corregao.
Em baixo estao listados todos 0os materiais:

Acido fosférico da Merck, utilizado na preparacdo das solucbes eletroliticas,
com uma concentracdo de 85% (V/V), uma densidade de 1,71 g/cm® uma
massa molar de 98 g/mol e constantes de acidez K5; = 7,5x103, K, = 6,2x10°8
e Kas = 4,8x109[15].

Etilenoglicol da SARCOL, usado na preparacdo das solugdes eletroliticas, com

uma concentracdo de 99.85% (w/w) e densidade de 1,113 g/cm?.

Hidréxido de sodio (solucdo) fornecido pela Merck, com concentracdo de

0,1mol/l, usado na titulagéo.

Fenolftaleina fornecida pela Merck, com ponto de viragem entre 8,2 e 9,8. O
indicador € preparado juntando 0,25 g de fenolftaleina a 200 ml de alcool.

Solugbes padrdo de condutividade fornecidas pela HANNA Instruments, de
1413 pS/cm, 5000 pS/cm e 12880 puS/cm a 25°C.

Condutivimetro manual da WTW , com uma sonda TetraCon 325.

Titulador automatico da marca BRAND, modelo Liquid Handling station LHS
100.

Placa de agitacdo da marca Machita, modelo 690/5.
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Medidor de pH por potenciometria, da marca ATC, modelo HI 9210N.
Refratdmetros portatil da marca MISCO, modelo PA203X.

Controlador da marca EMERSON/ROSEMOUT, modelo 1056, com uma sonda

de condutividade toroidal modelo 228.

Bomba pneumatica, da marca SMC, modelo de acionamento automatico, série
PAF3000, caudal até 20 I/min.

Electrovalvula de 2/3 vias para quimicos, da marca SMC, Série LVM.

Tubo em PTFE @10 e &6 adquirido a SMC.

Material de laboratdrio corrente e agua ultrapura usada no processo da fabrica.
Tangue de 50 litros em Inox 316 para a linha de correcao.

Acessorios pneumaticos diversos.

3.2 Métodos

Para determinar as concentracfes das solucbes eletroliticas foram usados
varios métodos experimentais bem como métodos estatisticos para tratar os

dados de producéo e dados obtidos nas experiéncias efetuadas.
3.2.1 Métodos analiticos

Para a determinacdo da % de H3PO, foi usada a titulacdo. No ponto de

equivaléncia, detetado pela fenolftaleina, tem-se a seguinte reacgéo:
H;PO, (aq) + 2NaOH - 2H,0(l) + Na,HPO, (aq)

Para, a partir da titulacdo, se calcular a percentagem em volume de acido
fosforico a 85% presente na solugdo procedeu-se da seguinte forma (foram

usados nas titulacdes 5 ml de solucao eletrolitica):

_ NNaoH
Ny,po, = >
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_ VNaoH X Cnaon
Ny,po, = >

_ VNaon X Cnaon M
My.po, = > X My, po,

VNaon X Cnaon X My,po,
2 X 085 X pH3PO4_

VH,po, 85% =

VH,Po, 85%

%(V/V)H3PO4 = X 100

Vsolu(;éo
%(V/V)H3PO4 = 0.0674 x VNaOH(ml) (eq 31)

A equacdao 3.1 sera usada ao longo do trabalho para calcular a % de H3PO,4 na

solucao eletrolitica.

Para determinacédo da % de etilenoglicol foram medidos os indices de refracdo
das solucdes que o préprio aparelho converte em %.

Foi utilizado método de potenciometria para determinar o pH das solugdes.

3.2.2 Métodos estatisticos

Para a andlise de dados foram usados varios métodos estatisticos, através dos
softwares Microsoft Excel® e Minitab®. Foram usados os seguintes métodos:

Cartas de controlo;
Regressoes lineares;

Testes ANOVA, mais precisamente o modelo linear geral.
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4. Analise e discussao de

resultados

Com este trabalho pretende-se controlar as variaveis de processo inerentes as
solucdes eletroliticas usadas na formacéo do filme de pentdxido de tantalo. Na
fabrica de Evora sdo usadas duas solugdes eletroliticas. Uma composta por
agua ultrapura e éacido fosférico que se chamara Acido e outra com agua
ultrapura, acido fosforico e etilenoglicol que se chamara Glicol. Para a solucdo
electrolitica de &cido apenas € controlada e especificada a variavel
condutividade, enquanto para a solucédo eletrolitica de glicol sédo controladas e
especificadas a % de acido fosférico (V/V), a % de Etilenoglicol (V/V) e a
condutividade. A temperatura da solucdo também é controlada e especificada,

mas ficara de fora deste trabalho.

Foi feito inicialmente um estudo das varidveis em causa, aproveitando 0s
dados da producéo entre Janeiro de 2011 e Janeiro de 2012, e qual a relacao
entre elas. Foi também feito uma andlise estatistica através de cartas de
controlo para analisar comportamentos e uma analise de capacidades de

processo para identificar quais as varidveis mais criticas a nivel de controlo.

As solucdes eletroliticas trabalham a temperaturas compreendidas entre 60 e
80°C, pelo que se observa algum grau de evaporacdo. Existe também o
desgaste e um consumo pela propria reacao e pelo fato da entrada e saida das
pecas da maquina arrastar os componentes da solu¢cdo. A maquina apenas
repbe este nivel com agua ultrapura, havendo uma diminuicdo dos outros

componentes ao longo do tempo.
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4.1 Solucéo eletrolitica de Acido fosférico

4.1.1Analise de dados da producéo

Para analisar os dados da solucéo electrolitica de acido foram usadas cartas
de controlo (figura 4.1 e 4.2) e estudos de capacidade de processo (Figura 4.3)

para verificar o controlo do mesmo.

Carta de controlo da Condutividade

13 13

—
[~
1

LSC=11,446
¥=10,871

LIC=10,297
104 ¥

Condutividade (mS/cm)
=

T T T T T T T T T
1 6l 119 178 237 296 355 414 473 532 91
Medicdo

Figura 4.1 Carta de controlo estatistico para medi¢6es de condutividade da
solucéo eletrolitica de acido fosforico no periodo de 1 ano de producéo.

Carta de controlo da Condutividade

12,0

11,51 ﬁ
LSC=11,378
11,01 _
%=10,012
10,51 ﬁ LIC=10,445

T T T
1 14 27 40 33 66 79 92 105 118
Medicio

Condutividade (mS/ecm)

Figura 4.2 Carta de controlo estatistico para medi¢cdes de condutividade da

solucéo eletrolitica de &cido fosférico no periodo de 2 meses de producao.
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Na figura 4.1 podem-se ver os dados de producdo de um ano numa maquina
representativa do parque de maquinas. A especificacdo de processo encontra-
se assinalada pela linha azul a tracejado e ndo se encontram valores fora deste
limite. A vermelho, encontram-se os limites inferior e superior de controlo (LIC e
LSC), calculados pelo software, e consegue-se ver um numero consideravel de
pontos fora de controlo, assinalados a vermelho, o que evidencia a
necessidade de melhorar o controlo de processo. Na figura 4.2 analisou-se um
periodo mais curto, retirado dos dados que deram origem a figura 4.1. Nesta
figura consegue-se ver claramente que o0 processo tem uma tendéncia de
descida da condutividade ao longo do tempo. Os aumentos de condutividade
mostrados no gréfico sdo quase sempre dados pela ocorréncia de

manutenc¢des e reenchimento da maquina.

Capabilidade de Processo da Condutividade
Dados de Processo

LiC 9
Target *
LSC 13
Média amostral 10,8601
Amostras N 782
DesvPad(Dentro) 0,185113
DesvPad(Global)  0,492506

Dentro de Limites
= == Global
Cap. Potential (Dent. limites)

Cp 3,60

CPL 3,35

CPU 3,85

Cpk 3,35

Capacidade Global

Pp 1,35

PPL 1,26

PPU 1,45

Ppk 1,26 9,0 9,6 10,2 10,8 11,4 12,0 12,6

Figura 4.3 Capacidade do processo para a solucao eletrolitica de acido

fosforico, valores dentro dos limites (Cpk) e todos os valores medidos (Ppk).

Na figura 4.3 pode-se ver que a média do processo esta proximo do valor
objetivo de 11 mS/cm e que tem um Cpk de 3.3 (calculado com os pontos
dentro dos limites de controlo estatistico) mas um Ppk de 1,16 (calculado com
todos os pontos do processo), sendo este valor abaixo dos 1,33, definido como

minimo pela norma da qualidade 1SO/9001. A diferenca entre o Cpk e o Ppk,
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também evidencia que o processo atual € capaz, ndo possuindo, no entanto,

um controlo e regras de controlo bem definidas.

Devido aos factos detetados anteriormente foi necesséario implementar uma
carta de controlo na producdo (carta em anexo), em que fossem definidas
regras de reacdo a tendéncias e a pontos fora de limite de controlo. As reacdes
passam sobretudo pela adicdo de acido fosférico a solucéo eletrolitica. Por
isso, serd feita uma avaliacdo das concentracdes de acido em funcdo da
condutividade medida e assim determinar quais as quantidades usadas na

correcao.
4.1.2 Determinacao da correcao

Para as corre¢Bes da condutividade, havera sempre um valor definido que se
pretende atingir. Para se atingir esse valor, tem que se saber qual a quantidade
de &cido que € necessaria adicionar para ter a subida pretendida.

Para se obter esta resposta, prepararam-se 5 amostras com agua ultrapura e
acido fosforico, a temperatura de producdo e com valores de condutividade a
cobrirem a especificacao definida. Mediram-se as condutividades das amostras

e a respetiva % de acido. Os resultados obtidos apresentam-se na figura 4.4.

% Acido Fosforico vs Condutividade

0,7
y=0,0741x - 0,2862
R2=0,9962
0,6 /
. /

0,4 /

0,3

%Acido Fosforico (V/V)

8 9 10 11 12 13 14
Condutividade (mS/cm)

Figura 4.4 Variagdo da condutividade com a % de &cido fosférico.
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Da figura 4.4 retira-se a equacao seguinte:
A(%H;P0O,) = 0,0741 X condutividade (eq. 4.1)

Com esta equacdo pode-se calcular a % deH3;PO,4 necessaria para aumentar a
condutividade no valor desejado. As maquinas de producédo tem em média 300
litros de solucdo eletrolitica pelo que, para saber o volume de H3PO, a
adicionar, basta multiplicar a % de H3PO, pelo volume total de solugdo. A
tabela 4.1 mostra, para um determinado valor que se pretende subir, qual o

volume de H3PO,4 que tem que ser adicionado.

Tabela 4.1 Volume de solucéo de H3PO,4 a 85% a adicionar a solucéo

eletrolitica para subir uma determinada condutividade.

V'a_ria(;éo de Vh,po, (M)
condutividade (mS/cm) o
0,1 22
0,2 44
0,3 67
0,5 111
1,0 222

4.1.3 Anélise de dados apo6s implementacéo

Como referido anteriormente, foram implementadas regras de correcdo e
cartas de controlo. Um exemplo de uma carta encontra-se em anexo. Apos
tratamento dos dados, que se encontram na figura 4.5, pode-se ver que o
processo tem muito menor variagao e que houve uma reducédo dos pontos fora

de controlo.
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Carta de controlo condutividade

13—-------------------------- 13

12

LSC=11,329
X=10,898
LIC=10,468

Condutividade (mS/cm)

9—-------------------------- 9

1 27 53 79 105 131 157 183 209 235
Medicédo

Figura 4.5 Carta de controlo estatistico para medi¢c6es de condutividade apoés

implementagé&o de controlo de processo.

Capabilidade de Processo da Condutividade

Dados de processo LIE LSE
Luc 9
Target *
Lsc 13 “
Média amostral 10,8982
Amostras N 260
DesvPad (Dentro) 0,143521
Desv Pad(global) 0,219374

Dentro de Limites
== == Global

Cap. Potencial (Dent.
limites)
Cp 4,65
CPL 4,41
CPU 4,88
Cpk 4,41
Capacidade Global
Pp 3,04
PPL 2,88
PPU 3,19
Ppk 2,88

_-R v T v I_ T T
935 9,90 10,45 11,00 11,55 12,10 12,65

Figura 4.6 Capacidade de processo para a condutividade apés a

implementacg&o das melhorias de processo.
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Tabela 4.2 Comparacdo entre a capacidade de processo antes e apds a

implementacg&o das melhorias de processo

Capacidade de Processo | Antes Apos
Cpk 3,35 4,41
Ppk 1,26 2,88

4.2 Solucéo eletrolitica de glicol

4.2.1 Analise de dados da producéo

A solucéo eletrolitica de glicol tem o controlo de condutividade semelhante a do
acido fosforico mas adicionalmente sao controladas as concentracdes de 4cido

fosforico e de etilenoglicol em %(V/V).

Para a andlise desta solucdo eletrolitica foram usados dados de um ano de
producdo e calculados os Cpks destas 3 variaveis (Tabela 4.3), escolhendo
uma maquina representativa do restante parque de maquinas. Verificou-se que
a % de H3PO, tem um valor adequado de capacidade de processo, mas a % de
etilenoglicol e a condutividade tém valores muito abaixo do limite minimo
aceitavel de 1,33. Verifica-se também que os valores Cpk sdo muito proximos
dos de Ppk, o que evidencia que 0 processo estd em controlo estatistico. Este
controlo estatistico com uma baixa capacidade de processo mostra que para se
aumentar a capacidade tem de ser feito algo diferente, ndo bastando apenas
definir regras e implementar a carta de controlo estatistico como para a solucéo

eletrolitica de acido fosférico.

Tabela 4.3 Capacidades de processo para as variaveis da solucao eletrolitica

de glicol.
Variavel Cpk Ppk
Condutividade 0,75 0,76
%Etilenoglicol 0,88 0,82
%H3PO4 1,69 1,66
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Antes de partir para testes no processo ou a analise de percas na % de
etilenoglicol ou &cido fosférico, foi necessario avaliar o comportamento destas
duas varidveis e como € que as mesmas afetam a condutividade. Para verificar
as relacdes entre variaveis usaram-se 0os mesmos dados que foram aplicados

nos estudos de capacidade de processo.

O método estatistico usado foi a ANOVA, mais especificamente o Modelo
Linear Geral. Para usar este método foi necessario agrupar os factores por
grupos de dados, como mostra a tabela 4.4. O método, entre outras
interpretagbes, diz-nos se estatisticamente varios fatores influenciam
significativamente a variavel de resposta, para um intervalo de confianca
determinado, através do “p-value”. O intervalo de confianca usado foi de 95 %.
Para este intervalo, o “p-value” obtido para que o fator influencie
significativamente a resposta tem de ser menor que 0,05. Os “p-values” obtidos
foram de 0,743 para a % de acido fosférico e de 0 para a % de etilenoglicol, o
gue mostra que apenas a % de etilenoglicol influencia significativamente a

condutividade para os valores usados no processo.

Através da figura 4.7 pode-se ver graficamente as interagbes entre os dois
fatores e a condutividade. Consegue-se ver que, no grafico superior direito,
para todas as % de acido fosférico utilizadas a condutividade varia sempre de
forma inversa e linear com a % de etilenoglicol. No gréfico inferior esquerdo
consegue-se ver que a % de &cido fosforico para as diferentes % de

etilenoglicol ndo faz praticamente variar a condutividade.

A fraca influéncia da % de &cido na condutividade deve-se, possivelmente, ao
facto de a relagdo entre o etilenoglicol e o acido ser de 60:1. O facto de o
etilenoglicol diminuir a condutividade € devido a este aumentar a viscosidade
da solucdo e com isso diminuir a mobilidade dos ibes em relacdo a sua

mobilidade na agua.
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Tabela 4.4 Grupos de dados efetuados para se proceder ao estudo ANOVA.

%H3P04 % Glicol
<0,66 <039
20,66 e <0,68 =239 e <41
20,68 e <0,70 241e <43
20,70 e <0,72 243 e <45
=0,72 245
Grafico de interagoes para a condutividade (mS/cm)
o bl"\ b'\b\ D‘O\
& & F e
| L ) ) S e
i :
—— [0,66-0,68[ -
%H3P04 [0.68-0.70] = 32
—a& - [0,70-0,72[ NS
0,72 NTA 130
N
3,64 2,8
344 Y77 " T %Glicol
—o— (38,9
3,21 A —a - —a— - TR %Glicol
304 o —a& - [43-45]
! [45
218 T T T T T |
é)q\ @\ /Q/‘\Q\« ,\q/\ x/\’1/
& & >
<° e

Figura 4.7 Interacd@o entre a % de acido fosférico e % etilenoglicol tendo como

resposta a condutividade.

Colocados estes fatos, para controlar a condutividade, é necessario compensa-
la com etilenoglicol, controlando ao mesmo tempo a % em solucdo deste
altimo. Contudo, a % de acido fosférico ndo é téao facil de controlar pois nao se
tem forma rapida de medir a mesma. A forma atual para a medir é por titulacédo

acido-base, que para um controlo apertado de processo, ndo € adequada.

Com base nestes dados, decidiu-se partir para uma linha de correcéo
automatica. A entrada de agua ultrapura para compensar o nivel do banho ja

existia na maquina.
Existem duas op¢des de corregao:

1) duas linhas de correcéao, uma para cada componente da solucéo;
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2) uma linha de correcéo, para os dois componente da solucéo.

A primeira opcdo seria uma mais-valia, pois poderia ser aproveitada em
simultdneo para a correcdo da solucdo eletrolitica de &cido fosférico. No
entanto, como foi visto anteriormente, esta solugdo consegue-se controlar mais
facilmente com medicdo discretas e correcdes manuais. Existem também
outras desvantagens importantes como o custo do projeto, que aumentaria com
mais uma linha de correcao, e a dificuldade de controlar a quantidade de &cido
adicionada, visto as concentragdes do mesmo serem muito baixas. Posto isto,
decidiu-se avancar com a segunda op¢ao como sendo a mais viavel a nivel de

controlo e econdmico.

4.2.2 Correcao da solucéo eletrolitica de glicol

Definicdo das quantidades

Para avancar com a segunda opcao € necessario saber qual a concentracao
que tem de ter a solucdo de correcdo. A solucdo eletrolitica perde
componentes de varias formas. Uma delas € por evaporagdo, pois as
temperaturas de trabalho situam-se entre os 70 e 80°C. Outra forma de perder
€ através do manuseamento das pecas. O fato de colocar e retirar pecas ao
longo do dia faz com que estas arrastem solucao eletrolitica com elas. Neste
caso, quanto maior a dimensdo das pecas maior € a quantidade de solucao
arrastada. Como foi dito anteriormente, esta perda associada ao fato de a
correcdo do nivel ser feita apenas com agua ultrapura, leva as variacdes

encontradas no processo e a falta de capacidade do mesmo.

O componente principal da solucdo de correcéo ira ser o etilenoglicol que ira
servir para controlar a condutividade e ao mesmo tempo a sua % na solugao
eletrolitica. O acido fosforico usado na solucdo ser4d uma quantidade que

consiga absorver as perdas do mesmo na solugao.
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% Acido fosforico (Maqg. A vs B)

0,695

0,690 } -

0,685

0,680 %acido Maa. A
o 0,675 ® %acido Maq.
2 05670 . ] y = -4E-06x + 0,6673
< 0,665 G n R2=0,4756

®

0,660 A g B %acido Mag. B

0,655 v\. y = -2E-05x + 0,6916

0,650 R?=0,9075

0,645 : : \

0 1000 2000 3000
tempo (min)

Figura 4.8 Evaporacéo de acido fosférico numa maquina A, sem producéo, e B

com producao de condensadores de maior dimenséo.

Para chegar as quantidades que compdem a solucdo de correcao foram

determinadas experimentalmente a perda de etilenoglicol e acido fosférico ao

longo do tempo. A andlise foi feita retirando amostras ao longo de dois dias de

uma maquina sem producdo (A), que apenas perde solucdo eletrolitica por

evaporacao, € uma maguina com producdo de condensadores com maior

dimenséo (B), que para além da evaporagcdo arrasta solugdo com as pecgas.

Figura 4.8 e 4.9 mostram os graficos dos dados obtidos bem como as

respetivas regressdes lineares.

% Etilenoglicol (M4q. A vs B)

44,5 i
44
43,5 # % Glicol Mag. A
43 ¢ y = -0,0009x + 43,126
8 425 \6-\ R#=0.969
X s ¢ M % Glicol Mag. B
' \ y =-0,0014x + 44,059
41 R2 =0,9863
40,5 S|
40 T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
tempo (min)

Figura 4.9 Evaporacgdo de etilenoglicol numa maquina A, sem producéo, e B

com producao de condensadores de maior dimenséo.
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Analisando os declives das retas conseguiu-se ver qual a % de etilenoglicol e
acido fosforico que se perde ao longo do tempo para os dois extremos de
evaporacao. O objetivo agora sera calcular qual a quantidade de acido que se
perde por cada litro de glicol em cada maquina. Utilizando a média das duas

magquinas, obtém-se a concentracao que tera a nossa solucao de correcao.

O &cido fosférico nas condi¢des atuais de controlo ja € uma variavel com um
Cpk elevado. O fato de se usar uma média para a solugdo de correcdo e nao
um valor exato para cada tipo de maquina ndo € expetavel que altere

negativamente esta situacao.
Sabendo que cada maquina tém em média 300 litros de solucao tem-se que:
Maquina A

A(%Glicol,) = 0.0009 x t (eq. 4.2)

1 litro de etilenoglicol evaporado equivale a 0,333% de Glicol o que significa

que evapora 1 litro de glicol a cada 370,38 min.
A(%Acido,) =4 x107¢ x t (eq. 4.3)

Por cada litro de etilenoglicol perdem-se 0,00148 % de acido fosférico a 85% o
que equivale a 4,44 ml.

Para a maquina B os calculos sédo feitos de forma analoga através das

seguintes equacoes:
A(%Glicolg) = 0.0014 x t (eq. 4.4)
A(%Acidog) =2 x 1075 x ¢ (eq. 4.5)

Onde se obtém que tém que ser adicionados 14,3 ml de &cido fosférico por
cada litro de Glicol.

Conclui-se que a maquina com a producéo de condensadores maiores, para a
mesma % de glicol perdida, perde aproximadamente 3 vezes mais acido. Na
solucdo de correcdo usada para os testes aplicou-se a média aritmética do
valor obtido para estas duas maquinas, que corresponde a 9,4 ml de acido por
cada litro de Glicol.
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Controlo da solucéao

Para evitar erros na preparacdo da solucdo, que levem ao excesso ou défice
de 4cido e a um descontrolo desta variavel na maquina, foi determinada qual a
variacdo da condutividade da solu¢cdo com vérias concentragbes de acido

fosforico a temperatura ambiente.

Foi medido o glicol puro que tem uma condutividade de 0,1 pS/cm e em
seguida foram adicionadas varias quantidades de &acido, obtendo-se a

regressao linear mostrada na figura 4.10.

Da regressdo retira-se a seguinte equacao:

ml

Condutividade = 1,1629 X Qty,po, (lglicol

) +4,1305 (€q. 4.6)

Admitir-se-a uma variacdo maxima em relacdo ao objetivo de 9,4 ml, de 15%
para cima e para baixo. Obtém-se como limite inferior e superior,
respectivamente, 8 ml e 10,8 ml. Aplicando a equacéo anterior ttm-se como
limites para controlo da solucéo de corre¢ao 13,4 uS/cm e 16,7 uS/cm, e como
objetivo 15 uS/cm.

Condutividade da solugao de correcao

y=1,1629% + 4,1305 /
2 _ -
175 R*=0,9996

i //
125 / & Cond
10 Linear
/ {Cond.}
7.5

v

Condutividade {pSfem)

2 4 & 8 10 12 14
ml acido fosf. f litro de glicol

Figura 4.10 Variacdo da condutividade em fung&o do volume de &cido fosforico

por litro de glicol.
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Estes valores serdo usados para controlar a solucdo aquando do seu uso na

producao.

4.2.3 — Desenho da linha de correcéo

Condutivimetro

O écido fosférico é bastante corrosivo e, ao estar em contacto continuo e
prolongado com a superficie dos elétrodos de um condutivimetro, podem levar
a degradacdo do mesmo e a leituras erroneas. Estes factos podem ser
comprovados com a experiéncia da Kemet Evora que possui em algumas
maquinas estes condutivimetros a ler em continuo mas que ndo tém
estabilidade, alterando os seus valores em relagdo ao valor padrdo num

espaco de poucas horas.

Devido a este fato, escolheu-se um condutivimetro toroidal, que funciona
através de um sistema de bobines. Estes equipamentos criam um campo
magnético com uma das bobines e com a outra medem a intensidade do
mesmo que é tanto maior quanto maior for a condutividade do liquido. Como a
sonda toroidal esta completamente revestida com material polimérico, e néao
entra em contacto direto com o liquido, torna-a muito mais resistente a

Ccorrosao.

Foram efectuados testes de “bias”, linearidade e estabilidade. O “bias” de um
equipamento de medicdo € a diferenca entre a leitura do equipamento e um
padrdo, sendo a linearidade o “bias” do equipamento ao longo de varias
escalas de medicdo e a estabilidade o “bias” ao longo do tempo. Analisando a
figura 4.11, pode-se ver o “bias” e a linearidade para 0 nosso equipamento. Vé-
se no grafico a esquerda que para valores proximos da especificacdo da
solucdo eletrolitica de glicol, os valores de “bias” sdo praticamente 0. A
esquerda vé-se um gréafico que nos da a percentagem de contribuigdo do “bias”
e da linearidade para a variagao de processo, considerando um desvio padréo
do de 0,2 (calculado com base nos dados de processo usados anteriormente).
Neste grafico vé-se uma possivel contribuicdo muito baixa tanto da linearidade

do aparelho, com contribuigcao de 0,2 % como do “bias” com uma contribuigao
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de 0,4 %. A estabilidade foi feita ao longo do tempo, tendo sido feitas medicdes

com o padrdo de 5,000 mS/cm em trés periodos de tempo. Os dados estédo

apresentados na figura 4.12 e mostram estabilidade durante este periodo, com

a média a encontrar-se em 5,0005 mS/cm, os limites de controlo a variarem

0,0025 mS/cm e a amplitude de cada medicéo a ser de 0,0065mS/cm.

Linearidade e Bias para a condutividade

0,0 2,5 50 7,5 10,0 12,5
Valor de referéncia (mS/cm)

Figura 4.11 Estudo de “bias” e linearidade feito para o condutivimetro
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Figura 4.12 carta de controlo das médias e amplitudes obtidas pela medicao

de um padréo ao longo do tempo com o condutivimetro escolhido.
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Algoritmo

O algoritmo para a fase experimental € composto apenas por um limite ao qual
a electrovalvula abre e um limite inferior que sera o valor ao qual a

electrovélvula fecha. O algoritmo € apresentado na figura 4.13.

Medicéo de
condutividade
Nao
Sim
Abertura
electrovalvula
Nao Sim Fecho

electrovalvula

Figura 4.13 Algoritmo programado na maquina na fase experimental.

O algoritmo experimental é bastante simples, mas tera que ser melhorado para
evitar erros de medicdo ou problemas com a linha de corre¢cdo. O novo

programa tem de ter:

1) Limites de controlo que lancem um aviso e informem o operador que
algo fora do normal ocorreu.

2) Limites de seguranca que parem a maquina, protegendo o produto.
Linha de correcéao

Na maquina, a tubagem que vem da linha de correcao foi colocada diretamente

no tanque da mesma, pois é o local onde se faz a mistura da solucdo

eletrolitica antes de esta ir para a parte superior da maquina onde esta a
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ocorrer a formacdo. A sonda do condutivimetro foi colocada na tubagem da
maquina, apos a bomba de circulagdo, isto para evitar deposicdo de matéria na
sonda. A figura 4.14 ilustra uma representacdo da méaquina de formacgéo do
dielétrico, vista frontalmente e lateralmente. Na vista lateral pode-se ver com o

namero 1 e 2 o posicionamento do condutivimetro e da electrovalvula.

Tanque
eletrélito

1 Electrovalvula de corregéo
2 Condutivimetro

o
(8]
‘=
5
50
@)
o
P
T
IS
>
(o4

Tanque com Tanque de
eletrélito esgoto

Figura 4.14 Representacdo da maquina de formacgéo do dielétrico. Em cima -

vista lateral, em baixo - vista frontal.
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A montagem experimental da linha serd composta um tanque de correcdo em
inox 316 com um volume de 50 litros, uma bomba pneumatica de membrana,

uma electrovalvula e tubo de @10 e @6, como mostra a figura 4.15.

3
e -
mmmm Tubo @10

== == Tubo @6
Solucdo de correcao

Bomba

N -

3 Electrovalvula

Figura 4.15 Montagem experimental da linha de correcéo.

A linha de correcao final vai estar ligada a 20 maquinas, e dimensionada para
um maximo de 15 maquinas ligadas em simultaneo. Para saber quanto é que
cada maquina consome de etilenoglicol, para uma correcdo da condutividade
entre 3,25 e 3,15 mS/cm, é necessério fazer uma regressao linear dos dados

usados em 4.2. Da regresséo feita em Minitab obteve-se a seguinte equagéo:

%Glicol = 68,3 — 7,89 X Condutividade (eq. 4.7)

7

Através da equacdo 4.7, calculou-se a % de etilenoglicol que é necesséria
adicionar, que € de 0,789 %. Como cada maquina tem 300 litros de solucao, é
adicionado aproximadamente 2,4 litros em cada corregao.

Do capitulo 4.3 tira-se que, em média, uma maquina precisa de 1 litro de
etilenoglicol a cada 304 minutos. De acordo com este dado, a maquina vai
precisar dos 2,4 litros necessarios para a correcdo, conforme algoritmo, a cada
730 min. Cada maquina ira consumir, aproximadamente, 4,8 litros de glicol a
cada 24 horas, o que a trabalhar no extremo de 15 maquinas ligadas, nos da

um consumo de 72 litros por dia.

Com base nos dados anteriores foi decidido ter um tanque com 250 litros para

a linha de correcdo e uma bomba com um caudal de pelo menos 5 I/min, para
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gue o tempo de resposta seja rapido e que possa responder bem a alguma

simultaneidade que exista.
4.2.4 Correcao Automatica

Apos implementacdo do dispositivo de correcdo experimental, foram retiradas
amostras da maquina diariamente e registada a condutividade com o
condutivimetro montado na maquina. Posteriormente, foram analisadas as
concentracdes da solugdo. Os dados obtidos foram analisados estatisticamente
e foram obtidos os Cpk e Ppk para cada variavel. Na tabela 4.5 estdo
representados os Cpk e Ppk obtidos em 4.2.1, dados sem implementacdo da
condutividade automatica, e os dados obtidos na maquina com a correcéo
automética. Da andlise da tabela pode-se ver que houve uma melhoria
significativa, obtendo valores muito superiores ao valor aceitavel de 1,33 e ao

valor 6ptimo que € de 1,66.

Tabela 4.5 Cpk e Ppk para as variaveis controladas na solucao electrolitica de

glicol antes e apds a correcdo automatica.

Antes Apés
Variavel Cpk Ppk Cpk Ppk
Condutividade 0,75 0,76 4,71 4,9
%Etilenoglicol 0,88 0,82 2,67 2,88
%H3PO,4 1,69 1,66 4,37 3,52

4.3 Analises laboratoriais

Um dos objetivos deste trabalho era também reduzir o tempo despendido em
analises de laboratério. Estas analises sdo feitas pela producdo. Uma das
analises é medir o indice de refracdo que € bastante simples e ndo ocupa
muito tempo. A outra das analises efetuada € a titulacdo acido-base. Esta
operacdo € morosa na preparacdo das amostras, visto que sao tituladas 3

amostras por maquina, e envolve o0 manuseamento de muito material.

Inicialmente pensou-se fazer uma curva de correlagéo entre a condutividade, a

% de H3PO, e a % de etilenoglicol. O que era pretendido era medir apenas a %
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de etilenoglicol e a condutividade, que sdo analises rapidas e simples, e a partir
destas determinar a % de H3PO. com a curva obtida. Com os resultados
obtidos em 4.2.1, do estudo ANOVA efetuado aos dados de producdo e da
interacdo de variaveis feita (figura 4.7), este estudo deixou de fazer sentido
pois a % de H3PO, para estas concentracdes nao influencia a condutividade

como tinha sido previsto inicialmente.

Fracassada a primeira ideia, tentou-se fazer a medigdo por potenciometria.
Neste caso, pretendia-se apenas colocar a amostra num potenciometro, medir
0 seu pH e correlacionando o valor de pH obtido com a % de H3PO,. Foram
preparadas 4 amostras em laboratorio com % de H3PO4 e de etilenoglicol nos
dois extremos e duas amostras apenas com etilenoglicol. Os resultados obtidos
encontram-se na tabela 4.6. A variacdo de pH obtida é muita baixa, para as
diferentes % de H3PO,. Isto torna o método nao viavel pois a medicao ficaria

com uma descriminacdo muito baixa.

Tabela 4.6 Dados de medicdes de pH para diferentes concentragdes de H3PO,4

e etilenoglicol.

%Glicol %H3PO4 pH
38 0,0 6,75
38 0,5 1,86
38 0,9 1,68
48 0,0 6,70
48 0,5 1,94
48 0,9 1,67

Outra possibilidade, que fica em aberto, vem na sequéncia dos bons resultados
obtidos em 4.2.4,em que se observa uma melhoria de tal forma significativa no
controlo das variaveis que, através da criacdo de um algoritmo de controlo da
solucéo robusto, que possa reagir a variagdes bruscas e informar o operador,

possa reduzir o numero de analises a efectuar.
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5. Conclusao

Do estudo da solucéo eletrolitica de acido fosforico pode-se concluir que as
cartas de controlo estatistico aliadas a uma boa definicdo de regras sdo uma
boa ferramenta no controlo de varidveis simples que possam facilmente ser
influenciadas pelo homem. A condutividade desta solugdo eletrolitica melhorou

significativamente o seu Cpk e Ppk.

Para a solucdo eletrolitica de glicol, a dificuldade do controlo aumenta, pois
existem trés variaveis. A % de acido fosférico nao influencia significativamente
a condutividade para as concentracdes envolvidas o que torna mais dificil o seu
controlo. Contudo, a linha de montagem automatica mostrou resultados iniciais
muito positivos com os Cpk e Ppk de processo a melhorarem
significativamente. Neste caso, implementar uma linha de correcdo que cubra
todas as maquinas ira ajudar a dar um salto qualitativo consideravel no controlo
de processo. De acordo com a literatura, este salto no controlo de processo vai

levar a um aumento da qualidade do dielétrico produzido na KEMET Evora.

A reducao do tempo de despendido nas andlises nédo foi efetivada, sendo a
titulacdo o melhor método até ao momento encontrado. Contudo, com os dados
obtidos na fase experimental da correcdo automatica, a reducdo do niamero de

analises aliada a um algoritmo robusto, pode ser o caminho a seguir.
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ANnexos
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General Linear Model: Condutividade versus %Acido_Int; %Glicol_int

Factor Type Levels Values

$Acido fixed 5 [0,659[; [0,66-0,68[; [0,68-0,70[; [0,70-0,72[;
[0,72

%$Glicol fixed 5 [38,9[; [39-411[; [41-43[; [43-45[; [45

Analysis of Variance for Condutividade, using Adjusted SS for Tests

Source DF Seqg SS Adj SS Adj MS F p
$Acido 4 0,68501 0,02968 0,00742 0,49 | 0,743
%$Glicol 4 2,18260 2,18260 0,54565 36,05 0,000
Error 123 1,86180 1,86180 0,01514

Total 131 4,72942

Modelo linear (Anova), Fatores: % de Acido fosférico e de Glicol, Resposta:

condutividade
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