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Objetivo

O objetivo desta nota de aplicagéo é demonstrar o desempenho de um método
simples e robusto para a determinagao de N-metil-2-pirrolidona residual em
chapas de eletrodos usando cromatografia gasosa acoplada a amostragem

via headspace estatico.

Introducao

As baterias de ions de litio foram integradas a uma ampla variedade de produtos

de consumo devido ao seu pequeno tamanho, utilidade e acessibilidade.! Devido

a sua alta densidade de energia, elas também oferecem uma solugdo adequada para
0 numero crescente de veiculos elétricos atualmente. Uma bateria de ions de litio
consiste principalmente de eletrodos (Anodo e catodo), um eletrdlito e um separador.
O cétodo é composto principalmente de material ativo (muitas vezes ligas binarias ou
ternarias contendo niquel, cobalto e manganés) e um esqueleto condutor. No processo
de fabricagao, a N -metil-2-pirrolidona (NMP) € usada para dissolver o ligante catédico,
fluoreto de polivinilideno (PVDF), permitindo o revestimento uniforme de ambos os
lados do coletor. O PVDF é um fluoropolimero caracterizado por alta estabilidade
térmica e excelente resisténcia quimica, o que o torna adequado ao ambiente quimico
especifico das células de ions de litio. Assim, é usado principalmente como aglutinante
positivo e revestimento separador em baterias de litio.
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Depois que o revestimento do eletrodo da bateria estiver concluido, A coluna TraceGOLD oferece inércia superior e baixo sangramento
o NMP precisa ser removido para evitar que quantidades residuais da coluna para maior reprodutibilidade de execugéo a execucao
dele levem a deterioragéo do desempenho e da seguranga do ciclo e lote a lote. Para esta aplicagéo, o Nitrogénio representa uma

da bateria. Portanto, o monitoramento eficaz do conteudo residual alternativa viavel e econémica ao Hélio como gas de arraste, pois
de NMP no esqueleto do eletrodo é fundamental para garantir pode ser facilmente produzido em laboratério com alta pureza

a qualidade da bateria e 0 desempenho do eletrodo. Até 0 momento, usando um gerador de Nitrogénio. Os parametros do método de
0 procedimento padrao para extrair NMP residual de chapas de amostrador automatico GC-FID e HS sao relatados na Tabela 1.

eletrodos envolve o uso de uma grande quantidade de um solvente
A . . " - . Tabela 1. Parametros experimentais do amostrador automatico de
organico diferente e mais volatil em um banho ultrassonico. Este ¢ um  ~~ ' e

procedimento demorado que produz uma quantidade consideravel de Parametros do GC TRACE 1610

residuos organicos.

Modulo e modo de entrada SSL, split
Um método alternativo e mais conveniente para a determinacéo de Razao de divisao 20:1
NMP residual em eletrodos de bateria de litio foi desenvolvido usando  Modo de purga do septo, fluxo (mL/min) Constante, 5
amostragem headspace acoplada a cromatografia gasosa com N,, fluxo

deteccao de ionizagéo de chama (FID). A técnica de amostragem e oo aizals, Mod cle duzeis e iy

de headspace permite a extragéo de NMP da matriz sdlida de forma | Programa da temperatura do forno

constante, 2,0

rapida e simples aquecendo a amostra em um frasco fechado, Temperatura 1 (°C) 50
eliminando assim o tempo de preparagao da amostra € 0 consumo Tempo de espera (min) o
de solvente organico. Esse método atende aos requisitos de Temperatura 2 (°C) 500
capacidade de processamento de amostras e produtividade dos Taxa (°C/min) 15
laboratérios de testes por contrato que oferecem esse servico.
Alguns microlitros de dgua sao adicionados a amostra para manter Tempo de espera (min) 5
a consisténcia com a preparagao dos padroes externos. A adicao FID
de uma quantidade tao baixa de &gua combinada com a técnica Temperatura (°C) 250
de vaporizacao total? permite a preparacao rapida, segura e facil de Fluxo de ar (mL/min) 350
amostras em conformidade com o conceito de Quimica Verde em Fluxo H, (mL/min) 35
constante crescimento.® Fluxo N, (mL/min) 40
Taxa de aquisicao (Hz) 10
Temperatura de incubagéao (°C) 180
Tempo de incubacao (min) 20
Agitacao do frasco Média
Modo de pressurizacdo do frasco Presséao
Pressado do frasco (kPa) (Nitrogénio do 100
gas auxiliar)
Tempo de equilibrio da pressao do frasco (min) 0,5
Tamanho de loop (mL) 1
Figura 1. Eletrodos de bateria de ion de litio Temperatura do circuito/caminho da amostra (°C) 200
Presséo de enchimento do circuito (kPa) 62
Experimental Tempo de equilibrio do circuito (min) 0,5
Instrumentacao Nivel de fluxo de purga da agulha 2
Em todos os experimentos, um GC Thermo Scientific™ TRACE™ Modo de injegao Padréo
Série 1610 equipada com um injetor Thermo Scientific™ iConnect™ Tempo de injecao (min) 0,5

Split/Splitless (SSL) e um Detector de ionizagéo de chama (FID)
Thermo Scientific™ iConnect™ foi acoplado a um amostrador
automatico de headspace Thermo Scientific™ TriPlus™ 500.

A separacao cromatografica foi obtida em uma coluna capilar
Thermo Scientific™ TraceGOLD™ TG-WaxMS, 30 m x 0,32 mm x
0,25 ym (P/N 26088-1430).


https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/cn/en/26088-1430

Aquisicao, processamento e geragao de relatdrios

de dados

Os dados foram adquiridos usando o software Thermo Scientific™
Chromeleon™ Chromatography Data System (CDS), versdo 7.3. sua
plataforma Unica integra controle de instrumentos, funcionalidade
de desenvolvimento de métodos, fluxos de trabalho focados em
quantificacéo, relatérios e armazenamento em conformidade com

o Titulo 21 CFR parte 11, garantindo gerenciamento de dados
eficaz, facilidade de uso, integridade de dados e rastreabilidade.*
O Chromeleon CDS também oferece a opcao de dimensionar todo
0 manuseio de dados de uma Unica estagao de trabalho para um
ambiente corporativo.

Preparo de padroes e amostras

Preparo padrao

Uma N -metil-2-pirrolidona (grau de GC headspace, P/N 15552413)
foi adquirida pela Fisher Scientific. Uma solucdo a granel a

10.000 pg/mL foi preparada diluindo 1 g (£0,001 g) de padrao

puro de NMP em um baldo volumétrico de 100 mL com agua grau
HPLC-MS (Fisher Scientific P/N W-0112-17). As solugbes a granel
foram obtidas diluindo a solugéo a granel em agua grau HPLC-MS
conforme relatado na Tabela 2.

Tabela 2. Preparacao da solugao a granel de NMP

Solugdo  Concentracao Solugao a Diluente
de estoque (ug/mL) granel (L) (agua, pL)
1 50 50 9.950
2 250 250 9.750
3 500 500 9.500
4 1.000 1.000 9.000
5 2.500 2.500 7.500
6 5.000 5.000 5.000

Preparo de amostras

As amostras para andlise foram obtidas cortando as folhas

de eletrodo da bateria de litio em pedacos pequenos

(ca. 5 mm x 5 mm) e pesando com preciséo 0,5 g (+ 0,05 g)

de amostra em um frasco de headspace de 20 mL com tampa

de lacre (P/N 20-HSV). 10 pL de agua grau HPLC-MS foram
adicionados antes do fechamento do frasco (usando uma tampa
de lacre magnética P/N 6PMSC18-ST2) para manter a consisténcia
com os padroes combinados com a matriz misturada.

Preparo da curva de calibracdo com correspondéncia
de matriz

Uma curva de calibracéo foi obtida pesando com preciséo 0,5 g

(+ 0,05 g) de pedacos de folha de eletrodo, que anteriormente
testaram negativo para residuos de NMP, em frascos de headspace
de 20 mL com tampa de lacre. Os frascos foram entao misturados
com 10 pL das solucdes a granel relatadas na Tabela 2 para obter
seis niveis de calibragdo variando de 1 a 100 pg/g. Os frascos
foram tampados imediatamente apds a mistura.

Preparo de amostra para avaliacado de recuperacao

A recuperacao foi avaliada ao pesar com precisao 0,5 g (= 0,05 g)
de pedacos de folha de eletrodo, que anteriormente testaram
negativo para residuos de NMP, em frascos de HS de 20 mL com
tampa de lacre. Os frascos foram entdo misturados com 10 pL
das solugdes a granel a 50, 500 e 5.000 pg/mL para obter uma
concentragéo final de 1, 10 e 100 pg/g, respectivamente. Cada
nivel de concentragao foi preparado em duplicata.

Preparo da amostra para avaliagao da repetibilidade

A repetibilidade foi avaliada pesando com preciséo 0,5 g (0,05 g)
de pedacos de folha de eletrodo, que anteriormente testaram
negativo para residuos de NMP, em frascos de HS com tampa
de lacre de 20 mL (n=6). Os frascos foram entéo enriquecidos
com 10 pL da solucéo a granel a 500 pg/mL para obter uma
concentragéo final de 10 pg/g.

Resultados e discussao

Cromatografia

A amostragem via headspace € uma técnica limpa que permite

a extracao de NMP, eliminando a complexidade da matriz na
amostra injetada e, assim, garantindo um cromatograma mais
limpo. Um exemplo de um cromatograma obtido para uma amostra
de eletrodo de bateria de Litio testado negativo para NMP é relatado
na Figura 2. A alta inércia e baixo sangramento da coluna capilar
TraceGOLD TG-WaxMS garantiram baixo ruido de linha de base.
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Figura 2. Exemplo de um cromatograma obtido para uma amostra de
eletrodo de bateria de litio com resultado negativo para NMP. A técnica
de amostragem de headspace permitiu uma linha de base mais limpa,
independentemente da complexidade da matriz.


https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/6PMSC18-ST2

Linearidade

A linearidade foi avaliada injetando seis niveis de calibracéo de
matriz combinada variando de 1 a 100 pg/g. A curva de calibragao
foi plotada usando o método do padrédo externo e o ajuste linear.
O coeficiente de determinagéo calculado (R?) foi de 0,9996 com
%RSD de fatores de resposta médios de 2,6%, confirmando

a excelente linearidade (Figura 3). O limite de deteccao extrapolado
de NMP considerando um S/N=3 é 0,05 ug/g.
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Figura 3. Curvas de calibragao com correspondéncia de matriz
variando de 1 a 100 pg/g. R? e AVCF %RSD sao anotados.

Recuperacao

Para avaliar a precisdo da medicao (%) e recuperacéo (%),

n=6 amostras misturadas com NMP em concentracoes baixas

(1 pg/g), médias (10 pg/g) e altas (100 ug/g) foram injetadas.

As recuperacdes médias para as amostras de matriz enriquecida
variaram de 98 a 115% com quantidades calculadas dentro de
15% das concentracdes misturadas (Tabela 3).

Tabela 3. Quantidades calculadas (ug/g) e recuperacoes (%) para
n=6 amostras misturadas em concentragdes baixas (1 pg/g), médias
(10 pg/9g) e altas (100 pg/g)

Numero Quantidade Quantidade Recuperacgao
danjecao tedrica (ug/g) calculada (ug/g) calculada (%)
1 1,0 1,15 115
2 1,0 1,10 110
3 10,0 9,79 98
4 10,0 10,68 107
5 100,0 104,99 105
6 100,0 101,80 102

Carryover

O NMP ¢é um solvente polar com alto ponto de ebulicao que pode
gerar um efeito de carryover na presenca de locais ativos ou pontos
frios ao longo do caminho da amostra do amostrador automatico
de headspace até a coluna de cromatografia gasosa. O TriPlus

500 HS elimina este possivel efeito gragcas a uma conexao direta da
coluna analitica ao coletor da valvula, removendo a tipica linha de
transferéncia externa longa e contornando o injetor. O caminho mais
curto da amostra garante aquecimento uniforme sem pontos frios,
maximizando a inércia em relacao a compostos criticos. A inércia
do caminho da amostra, o aquecimento eficiente e a purga continua
do circuito pneumatico do amostrador automatico TriPlus 500 HS
minimizam o risco de residuos de compostos de alto ponto de
ebulicao, evitando assim o carryover. Para demonstrar a auséncia
de carryover, um frasco vazio foi analisado apds o ponto de
calibracdo mais alto. Nenhum NMP pode ser detectado ao analisar
um branco apds o ponto de calibragédo mais alto (Figura 4).
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Figura 4. Cromatograma sobreposto do ponto de calibracdo mais alto
(trago azul, 100 pg/g) e um frasco vazio executado imediatamente apos
(trago preto). A insergao mostra a linha de base ampliada do frasco vazio
onde nenhum NMP péde ser detectado.



Repetibilidade e A amostragem via Headspace permitiu a extracao de NMP da
matriz sélida de forma rapida, simples e segura, eliminando

A repetibilidade do instrumento foi avaliada injetando seis amostras e
o tempo de preparo da amostra € o desperdicio de solvente.

individuais, cada uma com 10 pg/g. Mais uma vez, o controle
pneumatico altamente eficiente do GC TRACE 1610 e a inércia
do caminho da amostra do TriPlus 500 HS com a conexao direta

e A conexao direta da coluna ao coletor da valvula com um
caminho de amostra curto garantiu a extragéo e transferéncia
de analito eficiente, resultando em excelente linearidade

a coluna de GC garantiram uma transferéncia de amostra confiavel (R2=0,0996, AVCF %RSD=2,6) e % de recuperacio entre 98
e reprodutivel, com uma area de pico absoluta %RSD de 1,02. e 115 com a quantidade calculada permanecendo dentro de
Cromatogramas sobrepostos para n=6 injegdes de amostras 15% dos valores esperados.

misturadas com NMP a 10 pg/g, bem como area de pico absoluta o 0 controle pneumético altamente eficiente do GC TRACE

e %RSD calculado, s&o relatados na Figura 5. 1610 e a inércia do caminho da amostra do TriPlus 500 HS

garantiram a transferéncia confiavel e reprodutivel do analito
para a coluna, oferecendo excelente repetibilidade e precisao

140__ NMP Numero Area de pico. para andlise didria de NMP residual, com area de pico absoluta
1204 dalnjecio absoluta [pA"min] %RSDs (n =6) de 1,02 em n=6 amostras com 10 pg/g.
i 1 2,615
] e A purga eficiente do circuito pneumatico do TriPlus 500 HS
100 2 2,633 e 0 aquecimento uniforme do caminho da amostra evitam
?Q ] 3 2,692 o risco de carryover de alto pontos de ebulicdo. Nenhum NMP
E 807 4 2576 pode ser detectado ao analisar um espaco em branco apos
8 1 0 padrdo mais alto.
S 60 5 2,622
K ] 6 5567 e O Chromeleon CDS (em conformidade com os requisitos da
404 ' - . FDA Titulo 21 CFR parte 11 ) garante integridade de dados,
] Desvio padrao 0,03 rastreabilidade e gerenciamento de dados eficaz, permitindo
20—: Média 2,60 processamento, quantificacéo e relatérios de dados faceis
. %RSD 1,02 € rapidos.
T T | T |
7.86 8.00 8.09
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de NMP residual em eletrodos de baterias de ions de litio,

sem a necessidade de um preparo de amostra demorado.

O uso de Nitrogénio como gas de arraste oferece um processo
cromatogréfico eficiente com custos operacionais reduzidos.

AN Saiba mais em thermofisher.com/gcsystems thermo scientific
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