Application Note AN-S-403

Aniones en disolventes de baterias de

iones de litio

Determinacion de aniones en N-metilpirrolidona (NMP) mediante

cromatografia ionica (IC)

La N-metilpirrolidona (también conocida como N-
metil-2-pirrolidona o NMP) es un disolvente organico
utilizado para la fabricacion de lodos en baterfas y
constituye una materia prima clave para la industria
de las baterias de iones de litio (LIB). Actla como
disolvente eficaz para aglutinantes de electrodos,
como el fluoruro de polivinilideno, esenciales para

www.metrohm.com

mantener la estabilidad de los electrodos [1,2]. La
NMP se elimina completamente durante el proceso
de fabricacién y se puede reciclar eficientemente [3].
La demanda mundial de NMP es alta y representa un
porcentaje sustancial de los costes de fabricacion de
baterias de iones de litio [4].

El andlisis de impurezas de la NMP es crucial para
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evaluar la calidad tanto de la NMP recién fabricada
como de la reciclada. La cromatografia iénica (Cl) con
eliminacién de matriz es una técnica robusta y fiable
para cuantificar impurezas en la NMP en el rango de
ug/L. Con este método, los fabricantes de baterfas
pueden garantizar la composicion y el
comportamiento electroquimico adecuados del
electrolito, asf como evaluar la estabilidad y la

MUESTRA Y PREPARACION DE MUESTRA

Se inyectd directamente un volumen de 500 ul de
NMP en la columna de preconcentracion (PCC) del IC
sin ningun tratamiento, utilizando un Dosino 800
(unidad de dosificacion 807 de 5 ml). La PCC,

EXPERIMENTO

La aplicacién se realizd con un sistema 930 Compact
IC Flex con MiPCT-ME y un volumen de inyeccién fijo
de 500 uL (volumen de preconcentracion). Se utilizo
un volumen de 1,5 mL de agua ultrapura (UPW) para
enjuagar el PCCy eliminar la matriz. Para mas detalles
experimentales, consulte la Tabla 1.

La configuracion del sistema de IC se muestra
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seguridad de las baterias de iones de litio.

La técnica de preconcentracién inteligente con
eliminacion de matriz (MiPCT-ME) de Metrohm
cuantifica aniones en N-metilpirrolidona hasta el
rango de pg/L sin tratamiento de muestra ni pasos de
dilucion.

instalada en lugar de un bucle de muestra, captura los
iones objetivo y permite la eliminacion de la matriz.
Esto permite el andlisis de trazas de aniones incluso en

matrices complejas.

esquematicamente en la Figura 1. La calibracién oscild
entre 5y 100 pg/L, preparada como estandares
mixtos que contenfan fluoruro, cloruro, nitrito,
bromuro, nitrato, fosfato y sulfato. Para garantizar la
comparabilidad, los estandares también se inyectaron
a través del PCC.
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Tabla 1. Parametros de IC utilizados para la determinacion de impurezas anidnicas en N-metilpirrolidona.

Pardmetro Configuracién

Deteccién Conductividad

Columna Metrosep A Supp 7 - 250/4.0

Columna de preconcentracién Metrosep A PCC 2 HC/4.0

Volumen de inyeccién 500 uL

Temperatura 45 °C

Eluente 3.2 mmol/L Na,CO5 + 1.0 mmol/L NaHCO,
Supresién Supresion secuencial

Regenerante 100 mmol/L H,SO,,

Flujo 0.7 mL/min
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Figura 1. Trayectoria de flujo del sistema 930 Compact IC Flex con MiPCT-ME. La columna de preconcentracion Metrosep A PCC 2 HC/4.0 se

utiliza en la posicion de bucle de la valvula de inyeccidn para ligar los analitos y eliminar la matriz. Un Dosino se encarga de la manipulacién de

la muestra (es decir, su transporte al PCC). El otro Dosino llena la estacién de enjuague con agua ultrapura fresca, que se utiliza para enjuagar

el PCCy eliminar asf la matriz. Se instalan columnas de trampa para garantizar la pureza del agua ultrapura. El sistema también puede

configurarse con un solo Dosino para ambas tareas. Tras la eliminaciéon de la matriz, la muestra preconcentrada se inyecta en la columna

analitica y se analiza posteriormente mediante deteccion de conductividad con supresion secuencial.

RESULTADOS

Los aniones se separaron y eluyeron de la columna
Metrosep A Supp 7 en menos de 34 minutos en
condiciones isocraticas. Las concentraciones oscilaron
entre 11-76 ug/L.

La muestra de NMP sin diluir se midié con 30 ug/L de
iones estandar, tanto puros como anadidos,
alcanzando una recuperacion del 90-120 % incluso
para los iones de concentracion muy baja (Tabla 2).
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La Figura 2 muestra la separacion de aniones en NMP.
Se alcanza la separacién basal para los aniones
indicados. El cromatograma muestra dos picos de
elucion temprana que no se identificaron.
Probablemente, estos picos corresponden al acetatoy
al formiato, lo que demuestra un enorme potencial
para un mayor desarrollo y, por lo tanto, permite la
cuantificacién de otros aniones relevantes.
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Tabla 2. Resultados de la determinacién de aniones en NMP. Las muestras se midieron en forma enriquecida y no enriquecida, y la
recuperacion se calculd a partir de las concentraciones determinadas.

Analito NMP No dopado (ug/L) Adicién (ug/L) NMP Dopado (ug/L) Recuperacion (%)
Floruro 48.94 30 80.23 1043

Cloruro 74.5 30 102.83 94.3

Nitrito 76.31 30 103.35 90.1

Bromuro <1 30 27.89 93.0

Nitrato 28.99 30 58.87 99.6

Fosfato 11.21 30 47.04 119.4

Sulfato 15.55 30 43.65 93.7
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Figura 2. Cromatograma de aniones mayoritarios en una muestra de NMP separada con Metrosep A Supp 7 - 250/4.0 (eluyente carbonato)

mediante MiPCT-ME para preconcentracion y eliminacion de la matriz. La deteccion se realizé mediante conductividad suprimida

secuencialmente.
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CONCLUSION

Las concentraciones de aniones medidos en NMP
oscilan entre 11 y 76 pg/L. Estas bajas
concentraciones de analito, junto con una matriz
interferente, pueden suponer un reto para la
cromatografia. Metrohm MiPCT-ME permite medir
trazas de aniones en un disolvente ampliamente
utilizado en el proceso de fabricacién de baterias de
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CONFIGURACION
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930 Compact IC Flex Oven/SeS/PP/Deg

El 930 Compact IC Flex Oven/SeS/PP/Deg es un
aparato inteligente Compact IC con horno para
columnas, supresién secuencial y una bomba
peristdltica para la regeneracién de supresores, asi
como un desgasificador incorporado. El aparato se
puede emplear con cualquier método de separacion
o de deteccién.

Ambitos tipicos de aplicacion:
- Determinaciones de cationes o aniones con
supresion secuencial y deteccion de
conductividad

IC Conductivity Detector

Detector de conductividad de alto rendimiento,
inteligente y compacto para los aparatos Cl
inteligentes. La extraordinaria constancia de
temperatura, el tratamiento completo de la senal
dentro del bloque detector protegido y DSP
(tratamiento digital de la senal controlado por
microprocesador) de Ultima generacion garantizan la
maxima precision de la medida. Gracias a la zona de
trabajo dindmica no es necesario el cambio de la
zona (ni siquiera automatico).

858 Professional Sample Processor

El 858 Professional Sample Processor procesa
muestras de 500 uL a 500 mL. La transferencia de
muestras se realiza por medio de la bomba
peristaltica del sistema 850 Professional IC o con un
800 Dosino.
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Metrosep A Supp 7 - 250/4,0

Se sospecha que los subproductos del tratamiento
del agua (subproductos de la desinfeccién) no solo
pueden resultar nocivos para la salud, sino también
ser cancerigenos. Por eso, los oxohalogenuros han
sido objeto de muchos estudios y normas (p. ej. EPA
300.1 parte B, EPA 317.0, EPA 326.0). En particular, se
trata del bromato que se forma en la ozonificacion de
agua potable a partir de bromuro. La Metrosep A
Supp 7 - 250/4,0 es una columna de separacion de
alto rendimiento para la determinacion paralela de
aniones estadndar, oxohalogenuros y acido
dicloroacético. Con esta columna es posible
determinar estos iones hasta la gama de ug/L inferior
de forma segura y precisa. La alta sensibilidad de
deteccion se logra usando el polimero de alcohol
polivinilico de 5 um con el que pueden alcanzarse
numeros de platos extremadamente elevados y con
ellos excelentes propiedades de separacion vy
deteccion. Ademads, es posible adaptar la separacién
a las exigencias especificas de la aplicacion
modificando la temperatura.

Metrosep APCC 2 HC/4.0

Para la preconcentracion de aniones y eliminacién de
la matriz. El aumento del lecho denso aumenta la
capacidad de las dos columnas de preconcentracién
elaboradas completamente en PEEK. La alta
capacidad se necesita sobre todo si los efectos de
matriz pueden causar una sobrecarga de la columna
de preconcentracion o si se analizan muestras con
una alta fuerza ionica.

800 Dosino

EI 800 Dosino es un accionamiento con hardware de
grabacién/lectura para Unidades de dosificacién
inteligentes. Con cable fijo (150 cm).
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