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|dentificacion rapida y sencilla de las
sales utilizadas en las baterias de
iones de litio mediante FTIR

Utilizacion del espectrometro FTIR Agilent Cary 630
para identificar sales de electrolitos comunes de una LIB

Resumen

Las baterias recargables de iones de litio (lithium-ion batteries, LIB) se utilizan
universalmente en dispositivos electrénicos portatiles y vehiculos eléctricos (VE).

A pesar del rapido crecimiento y uso de las LIB, hay una necesidad de baterias que
puedan almacenar mas energia, sean mas pequefas y ligeras y puedan cargarse
mas rapido. Un paso crucial en el avance del rendimiento de una LIB es el analisis
de los componentes electroliticos comunes utilizados en las baterias. Esta nota de
aplicacion demuestra el uso del espectrémetro FTIR Agilent Cary 630 con tecnologia
de muestreo de reflectancia total atenuada (attenuated total reflectance, ATR) para
la identificacion rapida y fiable de sales de electrolitos de una LIB.



Introduccion

Las sales de litio son uno de los principales componentes

de las LIB. Como tales, las sales desempefian un papel
importante en la conductividad idnica y la estabilidad térmica
y electroquimica de la bateria, asi como en las propiedades
corrosivas del sistema. En la actualidad, el hexafluorofosfato
de litio (LiPF,) disuelto en disolventes de carbonato es la
principal sal utilizada en las LIB." Sin embargo, muchos
equipos de investigacion y desarrollo (I+D) que trabajan tanto
en el mundo académico como en la industria estan buscando
nuevas sales electroliticas activas y mas seguras.?

Para la seguridad y el rendimiento de las baterias, es
obligatorio que los fabricantes de una LIB se aseguren de que
se utilizan las materias primas correctas en la fabricacion. La
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
es una técnica no destructiva que se aplica ampliamente en
los estudios de identificacion de materias primas. La FTIR
proporciona una huella quimica caracteristica de la muestra
midiendo la absorcion de la radiacion IR. Esta técnica facil

de usar, que no requiere ningun paso de preparacion de la
muestra, permite una rapida identificacion de los materiales.

El andlisis y la manipulacion de las sales de litio plantean
numerosos retos. Algunas sales son higroscépicas, toxicas,
combustibles, facilmente degradables o presentan riesgos
para la seguridad.®* Por ejemplo, el LiPF, es susceptible a

la humedad ya que reacciona con el agua®, o que provoca
la liberacion de gas fluoruro de hidrogeno (HF), altamente
toxico.*® Por lo tanto, se recomienda que las sales de

litio se manipulen en un entorno con oxigeno y humedad
controlados, como una caja de guantes.”®

Este estudio demuestra el uso y las ventajas del
espectrometro FTIR Agilent Cary 630 (Figura 1) para la
evaluacion de sales electroliticas de uso comun para las LIB
en una caja de guantes. Esta nota describe la creacion de
una biblioteca espectral de referencia utilizando el software
MicroLab de Agilent y usa un enfoque basado en métodos
para confirmar la identidad de varias sales electroliticas.

Figura 1. El espectrometro FTIR Agilent Cary 630, con su disefio ultracompacto y ligero (20 x 20 cm y 3.6 kg), puede utilizarse facilmente en una caja de

guantes para obtener resultados de alta calidad.


https://www.agilent.com/en/product/molecular-spectroscopy/ftir-spectroscopy/ftir-benchtop-systems/cary-630-ftir-spectrometer

Experimento

Instrumentacién y flujo de trabajo

En este estudio se utilizd un espectrémetro FTIR Cary 630,
equipado con un modulo ATR de diamante. El instrumento se
utilizé para crear una biblioteca espectral de referencia de las
siete sales enumeradas en la Tabla 1. Se estableci¢ un método
rutinario de identificacion de materiales basado en la biblioteca
generada por el usuario, que luego se utilizé para identificar
cuatro muestras de sales “desconocidas” (Figura 2).

Tabla 1. Sales de una LIB utilizadas como materiales de referencia espectral
para la generacion de la biblioteca de sales de una LIB generada por el usuario.

Nombre de la sal Nombre corto CAS Proveedor
Carbonato de litio Li,CO, 554-13-2 | Sigma-Aldrich Co
Cloruro de litio monohidratado LiCI'H,0 16712-20-2 Merck

Cloruro de litio LiCl 7447-41-8 | Sigma-Aldrich Co

Fosfato de litio hierro LiFePO, 15365-14-7 | Sigma-Aldrich Co

Sal de litio de

LiTFSI 90076-65-6 | Sigma-Aldrich Co
bis(trifluorometano)sulfonimida ¢

Generacion de la biblioteca y analisis de las muestras
Las bibliotecas espectrales pueden crearse, mantenerse y
gestionarse facilmente en el software MicrolLab. Una nueva
biblioteca puede crearse en pocos segundos. Los espectros
pueden afadirse a la biblioteca, ya sea en el momento de
la creacion o en cualquier otro momento, directamente
desde la pantalla de resultados. Se utilizd una biblioteca de
sales de una LIB generada por el usuario para identificar
cuatro muestras independientes de sales “desconocidas”
(la identidad de esas muestras se indicaba en la etiqueta
del envase). El método de busqueda en la biblioteca aplico
el algoritmo de busqueda por similitud utilizando los
parametros que se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Parametros de operacion del FTIR Agilent Cary 630 FTIR con ATR

Parametro Configuracion
Método Busqueda en la biblioteca
Biblioteca utilizada B|b||otega de sales de una LIB generada por
el usuario
Algoritmo de busqueda Similitud

Hexafluorofosfato de litio LiPF, 21324-40-3 | Sigma-Aldrich Co

Rango espectral 4,000 a 650 cm™’

Tetrafluoroborato de litio LiBF, 14283-07-9 | Sigma-Aldrich Co

Barridos de blanco de fondo | 32

Paso 1: Generacién de la biblioteca

-0~

Sales Agilent Cary 630 FTIR con ATR
conocidas para recoleccién de espectros

Generacion de la
biblioteca en

segundos
Paso 2: Andlisis de muestras desconocidas
I

Sales Agilent Cary 630 FTIR con ATR con Reciba al instante
desconocidas busqueda en la biblioteca automatica resultados codificados
por colores

Figura 2. Flujo de trabajo para la identificacion de sales de una LIB utilizando
el software FTIR Cary 630 y el software MicroLab de Agilent.

Barridos de muestras 32
Resolucién espectral 4cm™
Coleccion de fondo Argon
Factor de llenado cero Ninguno
Apodizacién HappGenzel
Correccién de fase Mertz

Umbrales de nivel de Verde (confianza alta): >0.95
confianza codificados por Amarillo (confianza media): 0.90 a 0.95
colores Rojo (confianza baja): <0.90

Software

El espectrometro Cary 630 FTIR fue controlado mediante el
software MicroLab, que utiliza una interfaz con imagenes
para guiar a los usuarios a través de los pasos del andlisis,
desde la introduccion de la muestra hasta la elaboracion del
informe (Figura 3).


https://www.agilent.com/en/product/molecular-spectroscopy/ftir-spectroscopy/ftir-benchtop-systems/cary-630-ftir-spectrometer
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@ Iniciar el analisis

Siga las instrucciones del software
basadas en las imagenes

Reciba al instante resultados
procesables codificados por
colores

Figura 3. El intuitivo software MicrolLab de Agilent hace que encontrar las respuestas con el espectrémetro FTIR Agilent Cary 630 sea muy facil. El software basado
en imagenes también reduce las necesidades de entrenamiento y minimiza el riesgo de errores del usuario.

Resultados y comentarios

EI'FTIR Cary 630y la muestra de sal del LiPF, se mantuvieron
en una caja de guantes con gas seco e inerte (argon) hasta
su uso. Cuando estaba listo para el andlisis, se colocaba una
pequefa cantidad de la muestra solida sobre el cristal del ATR
y se aseguraba el contacto utilizando la prensa giratoria del
ATR. Se realizé la medicion IRy, una vez finalizada, se limpid
el cristal con un disolvente ligero y un pafio de baja pelusa.

Utilizando el algoritmo de similitud para buscar en la
biblioteca espectral generada por el usuario, se identificaron
correctamente todas las muestras desconocidas 1 a 4 (segun
la etiqueta de cada muestra). El indice de calidad de aciertos
(hit quality index, HQI) para cada muestra fue superior a 0.98,
como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados de identificacion de sales de una LIB obtenidos utilizando
el FTIR Agilent Cary 630 con ATR y el algoritmo de busqueda por similitud.

indice de
Nombre de la muestra Identificacion del material calidad
Muestra desconocida 1 | Carbonato de litio 0.99815
Muestra desconocida 2 | Fosfato de litio y hierro 0.99791

Muestra desconocida 3 | Sal de litio de bis(trifluorometano)sulfonimida | 0.98530

Muestra desconocida 4 | Hexafluorofosfato de litio 0.99382

EI' HQI, que el software calcula automaticamente para cada
elemento de la biblioteca, indica lo bien que coinciden el
espectro medido y el espectro de la biblioteca. EI HQI se
utiliza a menudo como criterio de aprobado/no aprobado
en los flujos de trabajo de identificacion y confirmacién de
materiales. Los analistas pueden establecer sus propios
umbrales basados en el HQI en el software MicrolLab.

Resultados codificados por colores

Para facilitar la revision de los datos generados por el FTIR
Cary 630, los resultados de identificacion de materiales
obtenidos para cada muestra estan codificados por colores
en funcion de los umbrales de nivel de confianza definidos
por el usuario (Figura 4).

En este estudio, los resultados con un HQI superior a 0.95 se
codificaron en verde, lo que indica una buena coincidencia
espectral y proporciona confianza en la identificacion del
material para todas las muestras. La codificacion por colores
de los resultados convierte al sistema FTIR Cary 630 en

una solucion llave en mano facil de usar que permite tomar
decisiones de una forma rapida. Una vez medida la muestra, el
software MicroLab muestra la respuesta final directamente en
la pantalla, sin necesidad de que el usuario introduzca ningun
dato. El software realiza automaticamente la busqueda en

la biblioteca y proporciona al operador los resultados finales
codificados por colores, reduciendo la complejidad del analisis
y el riesgo de errores por parte del usuario.

El espectrometro FTIR Cary 630 es un instrumento compacto
y flexible que puede realizar diversas aplicaciones gracias a
su exclusivo disefio modular. Es ideal para aplicaciones en
caja de guantes por su sencillez, facilidad de uso y robustez
en diferentes condiciones ambientales.



Figura 4. Andlisis de identificacion con el espectrometro FTIR Agilent Cary 630 de las cuatro muestras de sales de una LIB (lineas rojas) y acierto de la biblioteca
(lineas azules). La tabla muestra la calidad del acierto, la biblioteca utilizada y el nombre del acierto para las muestras desconocidas 1 a 4 (etiquetadas de A a D,
respectivamente).



Conclusion

El espectrometro FTIR Agilent Cary 630 proporciona una
solucion sencilla de utilizar para la identificacion de las
sales utilizadas en las baterias de iones de litio. Al ser el
espectrometro FTIR de sobremesa mas pequefio y ligero
del mundo, el FTIR Cary 630 puede realizar el andlisis
potencialmente peligroso de sales de litio en un entorno de
humedad controlada dentro de una caja de guantes.

EI FTIR Cary 630 y el software MicrolLab facilitaron la
generacion rapida y sencilla de una biblioteca espectral

de sales de una LIB, que permiti¢ la identificacién rapida

y precisa de cuatro muestras de sales desconocidas (HQI
>0.98). El software MicroLab aplicé un cédigo de colores a
los resultados de la identificacion en funcién del HQI, lo que
permitio revisar rapida y facilimente la calidad de los datos.

Este estudio ha demostrado la robustez del FTIR Cary 630
equipado con el modulo de muestreo ATR para la evaluacion
de materiales, tal y como exigen los fabricantes. La
metodologia también sirve de apoyo a los grupos de I+D que
trabajan en los sectores de productos quimicos, materiales 'y
energia para desarrollar baterias de nueva generacion.
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