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Se prevé que en la préoxima década nuestra
dependencia de las baterias se quintuplicard [1]. Las
baterias de iones de litio (Li-ion) (LIBs) dominan el
mercado actual. Las LIBs funcionan moviendo
electrones desde un dnodo a un catodo (descarga) y
viceversa (carga). Los iones Li del electrolito liquido
equilibran este flujo [2].

En consecuencia, la composicion del electrolito de la
baterfa de litio es crucial para el rendimiento y la vida
util de la baterfa [3,4]. Los electrolitos de litio estan
compuestos principalmente de hexafluorofosfato de
litio (LiPF,) o difluorofosfato de litio (LiPO,F,) disueltos
en carbonatos organicos. El contenido de LiPF; o
LiPO,F, influye significativamente en la conductividad
idnica, la estabilidad de los electrolitos y la seguridad
de la baterfa. Por lo tanto, es crucial determinar el

MUESTRA Y PREPARACION DE MUESTRA

Para este estudio se utilizaron tres muestras
diferentes de electrolitos de baterias de iones de litio
(Muestra 1, Muestra 2 y Muestra 3, como se indica
en la seccién Resultados). Se pes6 una porcion de
500 mg del material de muestra respectivo en un
matraz aforado de 50 mL y se llevod hasta el volumen
correcto con acetona (calidad HPLC, 99,8%).

EXPERIMENTO

La manipulacion de muestras se realizé con el
procesador de muestras profesional 858 y MiPT.
MiPT permite la generacion precisa de una curva de
calibraciéon a partir de un Unico estandar. Por lo
tanto, el 800 Dosino aspira con precisién un
volumen especifico del estandar dado al circuito de
inyeccién. Las muestras se inyectaron con un
volumen de 4 L.

Después de la inyeccion, los analitos objetivo
(ODFB’, PO,F,", PF;" and TFSI") se separaron
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contenido de LiPF; o LiPO,F, para garantizar que las
baterfas de iones de litio cumplan con los criterios de
rendimiento, seguridad y envejecimiento [5,6]. El
analisis es un desafio para ciertas técnicas debido a los
efectos del solvente o la sal. La cromatografia idnica
proporciona una solucion precisa y econémica para el
analisis de electrolitos de baterias. La técnica
inteligente de bucle parcial de Metrohm (MiPTpor sus
siglas en inglés) simplifica el analisis, mejora la
reproducibilidad y la precisién y reduce los costes. Esta
nota de aplicacién detalla un enfoque cromatografico
ionico para determinar la composicion de electrolitos
de baterias de iones de litio, es decir, la concentracion
de bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio (LITFSI),
difluoro(oxalato)borato de litio (LiIODFB), LiPF, y
LIPO,F,.

Se utilizé un estdndar mixto con una concentracion
de 40 mg/L de LIODFB (difluoro(oxalato)borato de
litio), LiPO,F, (difluorofosfato de litio), LiPFg
(hexafluorofosfato de litio) y LIiTFSI
(bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio) para la
calibracion automética del sistema con MiPT.

utilizando la columna Metrosep A Supp 7 - 250/4.0
de alta capacidad y una mezcla de 14,4 mmol/L de
Na,CO, y 40 % en volumen de acetona como
eluyente. Para una mediciéon precisa de la
conductividad, la conductividad de fondo se reduce
mediante supresidon secuencial, seguida de la
deteccidon de conductividad. La ruta de flujo de
ejemplo para este analisis se muestra en la Figura
1.
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Figura 1. Esquema de una configuracion de cromatografia iénica con MiPT.

ANALISIS DE LA MUESTRA

Se prepararon automéaticamente cinco estandares
de LiODFB, LiPO,F,, LiPF,, y LiTFSI (en
concentraciones de 40, 80, 200, 400 y 800 mg/L)
mediante MiPT. Debido al manejo preciso de

RESULTADOS

Los analitos objetivo, es decir, los componentes del
electrolito LIB (LIODFB, LiPO,F,, LiPF, y LiTFSI), se
separan eficazmente en sus formas anionicas (es
decir, ODFB", PO,F,", PF,’, and TFSI") en 29
minutos (Figura 2). La recuperacion de los
experimentos de picos de dos niveles (Tabla 1)
oscilé entre 90% y 100% y revela la solidez del
analisis. Los rangos de concentracion de la muestra
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liquidos que ofrece MIPT, la curva de calibracion
resultante para LIODFB, LIPO,F, y LiPF; tuvo
valores de RSD <2 %, y LiTFSI logré un valor de
RSD del 2,61 %.

cubrieron 0,52-1,1 mg/L para ODFB- (Tabla 2),
0,28-0,76 mg/L para PO,F,” (Tabla 3), 11,05-14,07
mg/L para PFy" (Tabla 4) y 0,45-1,05 mg/L para
TFSI” (Tabla 5). Las muestras se determinaron por
triplicado y mostraron valores RSD promedio de
2,8% para ODFB’, 2,8% para PO,F,", 1,8% para
PFgy 0,8% para TFSI™.
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Figura 2. Cromatograma para la determinacion de difluoro(oxalato)borato de litio, difluorofosfato de litio, hexafluorofosfato
de litio y bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio con un 930 Compact IC Flex y MiPT. Los componentes del electrolito LiB se
determinan en sus formas anionicas y se separan en una columna Metrosep A Supp 17.

Tabla 1. Resultados para la recuperacién de las muestras enriquecidas. Los experimentos de aumento se realizaron en dos
niveles (concentracion anadida) y la recuperacién se determind a partir de las concentraciones objetivo y final.

Muestra, [conc.] Conc. anadida Conc. objetivo Conc. final Recuperacion(
(mgl/L) (mgl/L) (mgl/L) (mgl/L) %)
0.20 0.72 0.72 100
ODFB", [0.52]
0.40 0.92 0.94 100
0.20 0.62 0.60 90
PO,F,, [0.42]
0.40 0.82 0.79 95
5.58 18.22 18.37 100
PRy, [12.64]
11.42 24.06 23.99 99
0.79 1.84 1.83 99
TFSI, [1.05]
1.58 3.42 2.61 99
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Tabla 2. Resultados de concentracion y %RSD del analito ODFB- .

Analito Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
1 0.52 0.68 1.08
2 0.54 0.68 1.12
ODFB" (mg/L) 3 0.49 0.66 1.09
Promedio 0.52 0.67 1.10
%RSD 4.9 1.7 1.9
Tabla 4. Resultados de concentracion y %RSD del analito PO2F2-.
Analito Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
1 0.43 0.75 0.29
2 0.43 0.76 0.28
PO,F, (mg/L) 3 0.40 0.76 0.27
Promedio 0.42 0.76 0.28
%RSD 4.1 0.8 3.6
Tabla 4. Resultados de concentracion y %RSD del analito PF6-.
Analito Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
1 12.63 14.23 11.15
2 12.33 13.95 11.18
PFg (mg/L) 3 12.95 14.03 10.81
Promedio 12.64 14.07 11.05
%RSD 2.4 1.0 1.9
www.metrohm.com 5 L) Metrohm



Tabla 6. Resultados de concentracion y %RSD para el analito TFSI-. N.D: No detectable.

Analito Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
1 1.07 N.D. 0.44
2 1.09 N.D. 0.46
TFSI" (mgi/L) 3 0.99 N.D. 0.45
Promedio 1.05 N.D. 0.45
%RSD 11 — 0.5
CONCLUSION

La cromatografia i6nica con la técnica inteligente de
inyeccion de bucle parcial de Metrohm es un método
preciso y eficiente para determinar la concentracion
de electrolitos LIB como LIODFB, LiPO,F,, LiPFGV y
LITFSI.

Una ventaja de la cromatografia idnica sobre otros
métodos analiticos es que las sales y disolventes
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CONFIGURACION

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
peristaltica para la regeneracién de supresores, asi
como un desgasificador incorporado. El aparato se
puede emplear con cualquier método de separacion
o de deteccidn.
Ambitos tipicos de aplicacion:
- Determinaciones de cationes o aniones con
supresion secuencial y deteccién 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 Ia
zona (ni siquiera automatico).
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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 separacién 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 A Supp 5 Guard/4,0

La Metrosep A Supp 5 Guard/4,0 protege
eficazmente las columnas Cl de aniones Metrosep A
Supp 5y 7 contra contaminaciones de la muestra o
del eluyente.

Contiene el mismo material de separacion que la
Metrosep A Supp 5, también es de poliéter-éter-
cetona y se enrosca en la columna de separacién
correspondiente practicamente sin volumen muerto
("On Column Guard System"). La columna de
proteccion prolonga la vida util de la columna
analitica, practicamente sin influir en su eficacia de
separacion cromatogréfica. La A Supp 5 Guard/4,0 es
muy recomendable por su precio econémico y su facil

manejo.
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858 Professional Sample Processor

El 858 Professional Sample Processor procesa
muestras de 500 ulL 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.

800 Dosino

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

Juego de accesorios Cl: MiPT
Set de accesorios para el montaje de un Dosino para
Partial Loop Injection.
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