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Kurzfassung 
 

Gesamtprobenanalytische und ortsaufgelöst arbeitende mineralogisch-geochemische 
Analysenverfahren zur Erfassung von chemischer Zusammensetzung, Kristallinität, Kornwachstum, 
Verwachsungsgrad und Kristallisationsreihenfolge von in Li-haltigen Schlackenproben vorhandenen 
kristallinen und amorphen künstlichen Phasen wurden erfolgreich getestet und acht Verfahren 
weiterentwickelt. Die Etablierung eines Routineverfahrens zur Mineralphasen- und Strukturanalytik 
von LIB-Schlacken im zweiten Unterarbeitspaket erfolgte unter Nutzung des künstlichen 
Schlackensystems Al2O3-SiO2-CaO-Li2O-MnO. Das zweistufige Verfahren an Pulverproben und 
polierten Probenanschliffen stellt eine „Tool-box“ dar und basiert auf einer Methodenkombination 
von Elektronenstrahl- (REM-basierte MLA, ESMA), massenspektrometrischen (Laser Ablation-ICP-
MS), LECO- und Röntgen-beugungsanalysen.  
 
Zwei neue Schnellmethoden zur Charakterisierung von Hauptschlackenphasen und zur 
semiquantitativen Abschätzung der Li-Anreicherung in der definierten Zielphase Li-Aluminat bilden 
einen Ansatz mit geringem präparativen und zeitlichen Aufwand. Mit den hier angewendeten µ-
EDXRF- und UVC-Strahlung-basierten Methoden kann in der Folge effektiv eine Prozesssteuerung 
des angepassten Recyclingverfahrens für LIB durchgeführt werden. 
 
Im finalen Unterarbeitspaket wurden die Genauigkeiten der analytischen Verfahren mineralogisch-
geochemisch verglichen und bewertet. Dafür wurden Batterieschlacken (inkl. Legierung) mittels 
Lichtbogenofen unter Direktabkühlung nahe am Industrieprozess hergestellt und mit dem 
Routineverfahren erfolgreich bearbeitet. Beide Schnellmethoden bewiesen ihre Tauglichkeit zur 
Charakterisierung erfolgreicher Li-Konzentration im Li-Aluminat für eine 100 kg-Schlackenprobe 
realer Batterieabfälle (überwiegend NMC-Typ). 
 
Entwicklungsarbeit hinsichtlich der Zerkleinerungs- und Klassifizierungsprozesse der Li-haltigen 
Schlacken durch Partner in Clausthal und Braunschweig wurde durch analytische Arbeiten der BGR-
Gruppe unterstützt. Nebenergebnisse aus der Schlackenuntersuchung haben Relevanz für die 
Planung und Steuerung verbesserter industrieller Recyclingprozesse der kombinierten pyro- und 
hydrometallurgischen Prozessroute des LIB-Recyclings und für das mineralogische Verständnis von 
LIB-Schlackensystemen. Dieses betrifft u.a. optimierte Schlackenmatrixzusammensetzungen, ein 
validiertes thermodynamisches Modell für Li-Al-Si-Ca-Mn-O-Schlackensysteme, Erkenntnisse aus 
Experimenten zur Steuerung der Kornform- und Größe der Zielphase -LiAlO2, zur präferenziellen 
Anreicherung der Zielphase während des pyrometallurgischen Prozessschrittes, zum Li2O-Verlust 
bei der Schlackenherstellung sowie zum Einfluss des SiO2-Gehaltes der Schmelze auf die Li-
Anreicherung in der Zielphase. 
 
Neue wissenschaftliche Erkenntnisse der Forschungsarbeiten zur optimalen Schlacken-
zusammensetzung, zu den Einflussfaktoren auf die Li-Phasenanreicherung in der Zielphase Li-
Aluminat und methodischen Weiterentwicklungen (z.B. Schnellmethoden) wurden regelmäßig auf 
Fachtagungen präsentiert und in Publikationen (peer-review) veröffentlicht. 
 
Das entwickelte zweistufige Routineverfahren kann nach gezielten Anpassungen auf 
Schlackensysteme anderer pyrometallurgischer Industriezweige übertragen werden und hat damit 
einen weiten Anwendungsbereich. 
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Arbeiten und 
Ergebnisse 

 
 
 

 

1.1 Einführung 
 
Bisherige pyro-/hydrometallurgische Prozessrouten im Lithium-Ionen-Batterie (LIB)-Recycling wie der Umicore-
Prozess erreichen eine gute Anreicherung von Co, Ni und Cu in weiter bearbeitbaren Legierungen, verfehlen aber 
eine Konzentration des Li in gewinnbaren Li-reichen Verbindungen durch sein Multiphasenverhalten in der Schlacke. 
Anstatt üblicher vielfältiger Li-Phasen wie β-Eukryptit, γ-LiAlO2, Li2MnSiO4, und LiAl5O8 soll im Projekt PyroLith durch 
Optimierung der Schlackenzusammensetzung die Li-Anreicherung in der hydrometallurgisch gut prozessierbaren 
Zielphase Li-Aluminat (γ-LiAlO2) getestet werden.  
 
Dafür bildet die im Teilvorhaben (TV) der BGR zu entwickelnde komplexe Mineralphasen- und Strukturanalytik Li-
haltiger Schlacken eine Voraussetzung. Das TV war eng vernetzt mit anderen TVs von PyroLith. Es lieferte 
geochemisch-mineralogische Basisdaten zur Prozessmodellierung, zur Steuerung der pyrometallurgischen 
Experimente (Schlackenerzeugung) sowie zur Bewertung von Experimenten in der Prozessentwicklung für das LIB-
Recycling über die Charakterisierung von Zwischenprodukten (Trennung, Zerkleinerung, Flotation). Der 
interdisziplinäre Forschungsansatz spiegelt sich in den erreichten Publikationen wider.  
 
Die folgende Ergebnisdarstellung ist an die TV-Beschreibung angelehnt und startet mit den Zielen der Arbeitspakete. 
Nach den Proben werden erfolgreich getestete Methoden zur Schlackenanalytik mit den erarbeiteten 
Spezifikationen dargestellt. Den ersten Kernteil der Beschreibung bildet das neue Routineverfahren zur Analytik Li-
haltiger Schlacken. Besonders berücksichtigt werden Schnellmethoden zur Steuerung industrieller Prozessabläufe. 
Angefügt ist weiterhin eine Zusammenfassung wichtiger Ergebnisse aus der Schlackenuntersuchung. 
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1.2 Teilprojektziel 
 
Ziel des TV Mineralphasen- und Strukturanalytik Li- und Mn-haltiger Schlacken (Arbeitspaket 3) war die Entwicklung 
und Validierung eines hinreichend genauen Routineverfahrens zur chemisch-mineralogischen Charakterisierung von 
Li- und Mn-haltigen Schlacken, das schnelle und sichere Analysen an Prozessproben ermöglicht. Ziele der drei 
Unterarbeitspakete waren:  
• Unterarbeitspaket (UAP) 3.1: Erfassung und Charakterisierung der kristallinen und amorphen Li-haltigen 

Phasen in den Schlackenproben (Schwerpunkt: Zielphase γ-LiAlO2). 
• UAP 3.2: Etablierung einer Methodenkombination zur schnellen und sicheren Analyse. 
• UAP 3.3: Validierung der entwickelten Methodenkombination anhand von Prozessproben und gegebenen-

falls an Proben aus anderen Inputströmen. 
 
Arbeitspaket 4: Unterstützung der experimentellen Arbeiten im Arbeitspaket durch mineralogisch-geochemische 
Phasencharakterisierung an Zerkleinerungs- und Klassifizierungszwischenprodukten (Mineralogie, Kornparameter) 

 

1.3 Proben 
 
Im Projekt PyroLith wurden insgesamt 50 synthetische Schlacken und reale LIB Schlacken mit einer 
Einzelprobenmasse von 50 g bis 100 kg hergestellt und chemisch-mineralogisch untersucht. 
 

1.3.1 Modellsystem Li-Mn-Schlacke 
Im Rahmen von Schmelzversuchen (<1500°C) wurden von Projektpartnern an der RWTH Aachen auf Basis der 
Versuchspläne a und b zunächst 40 synthetische Laborproben mit bis zu 15 kg Einzelprobenmenge im vereinfachten 
Batterieschlackensystem Al2O3-SiO2-CaO-Li2O-MnO/MnO2 unter Ar-Atmosphäre und Luftabkühlung in isostatischen 
Graphittiegeln hergestellt. Ziel war die Untersuchung des Einflusses verschiedener Abkühlungsraten sowie variabler 
Li2O-, MnO-, MnO2-, SiO2- und CaO- Gehalte auf Art, Menge, Korngröße und Kristallform der Schlackenphasen. Die 
Ausgangszusammensetzungen der Proben der Versuchspläne a und b sind in den Tabellen 1 und 2 dargestellt. 
 

Tab. 1: Ausgangszusammensetzung in Ma% und Probenmasse der synthetischen Schlackenproben des Versuchsplans 
a. a-Proben wurden mit MnO, b-Proben mit MnO2 hergestellt. Abkühlungsrate für alle Proben: 50°C/h. a-Proben mit 
einer Masse von 50 g wurden auch mit einer Abkühlungsrate von 25°C/h hergestellt. 
 

Proben-
bezeichnung 

Proben-
masse 

Al2O3 SiO2 CaO Li2O MnO 

Sa1/b 1 50 g 37,5 25,0 15,9 11,5 10,1 
S a/b 2 50 g 44,4 29,6 19,0 6,3 0,6 
S a/b 3 50 g 41,0 27,4 17,4 8,9 5,3 
S a/b 4 50 g 39,9 26,7 17,1 6,3 10,1 
S a/b 5 50 g 41,9 28,0 17,9 11,6 0,6 
S a/b 6 50 g 42,2 28,3 18,0 6,3 5,3 
S a/b 7 50 g 39,7 26,5 16,9 11,6 5,3 
S a/b 8 50 g 43,2 28,8 18,4 8,9 0,6 
S a/b 9 50 g 38,7 25,8 16,5 8,9 10,1 

S7a_15 kg 15 kg 39,7 26,5 16,9 11,6 5,3 
S8a_15 kg 15 kg 43,2 28,8 18,4 8,9 0,6 
S9a_15 kg 15 kg 38,7 25,8 16,5 8,9 10,1 
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Tab. 2: Ausgangszusammensetzung in Ma% und Probenmasse der synthetischen Schlackenproben des Versuchsplans 
b. Abkühlungsrate für alle Proben: 25°C/h 

 

Proben-
bezeichnung 

Proben-
masse 

Al2O3 SiO2 CaO Li2O MnO 

Sc 1 100 g 29,7 30,0 30,0 6,5 3,8 
Sc 2 100 g 52,0 15,0 15,0 11,4 6,7 
Sc 3 100 g 40,8 22,5 22,5 8,9 5,2 
Sc 4 100 g 40,8 15,0 30,0 8,9 5,2 
Sc 5 100 g 40,8 30,0 15,0 8,9 5,2 
Sc 6 100 g 46,4 15,0 22,5 10,1 6,0 
Sc 7 100 g 35,3 30,0 22,5 7,7 4,5 
Sc 8 100 g 46,4 22,5 15,0 10,1 6,0 
Sc 9 100 g 35,3 22,5 30,0 7,7 4,5 

Sc 6_15 kg 15 kg 46,4 15,0 22,5 10,1 6,0 

 

1.3.2 Reale Lithium-Ionen-Batterie-Schlacken 

Im Verlauf des Projektes wurden auf Grundlage des Versuchsplans c Schmelzversuche mit zerkleinerten Typ-NMC LIB 
von Accurec durchgeführt. Mit den Versuchen sollte das optimale Verhältnis zwischen Flussmitteln und LIB ermittelt 
werden. Die Proben (S1 bis S10) wurden industrienah in einem Elektrolichtbogenofen mit einer Einzelprobenmenge 
bis etwa 5 kg hergestellt und direkt unter Luftzufuhr abgekühlt. Um den Graphit aus den LIB zu oxidieren, wurde den 
Ausgangsstoffen jeweils rund 380 g Fe2O3 zugemischt.  

In einem Großversuch wurde am Ende des Projektes auch eine LIB Schlacke (LIB_100 kg) mit einer Probenmasse von 
100 kg in einem Top Blown Rotary Converter (TBRC) produziert. Den Ausgangsstoffen dieser Probe wurde Cu2O zur 
Oxidierung des Graphits zugemischt. Die chemische Zusammensetzung der im Projekt verwendeten LIB zeigt Tabelle 
3. In Tabelle 4 ist die Ausgangszusammensetzung der Proben dargestellt, die mit LIB hergestellt wurden. 

 

Tab. 3: ICP-OES Analyse der im Projekt verwendeten Typ-NMC Lithium-Ionen-Batterien in %. Die Analyse wurde im 
chemischen Labor des IME der RWTH Aachen durchgeführt. 

 

Proben-
bezeichnung 

Cu Al Co Fe Li Mn Ni F 

Accurec LIB  
< 1 mm 

2,18 4,60 10,80 1,24 4,20 9,48 14,20 2,34 
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Tab. 4: Ausgangszusammensetzung und Probenmasse der im Projekt hergestellten Schlacken aus Lithium-Ionen-
Batterien in kg. 

 

Proben-
bezeichnung 

Probenmasse 
gesamt 

Al2O3 SiO2 CaO LIB Fe2O3 Cu2O 

S1 2,774 0,247 0,095 0,152 1,900 0,380 - 
S2 3,572 0,325 0,382 0,573 1,910 0,382 - 
S3 3,553 0,950 0,133 0,190 1,900 0,380 - 
S4 5,184 1,440 0,576 0,864 1,920 0,384 - 
S5 3,149 0,557 0,115 0,173 1,920 0,384 - 
S6 3,126 0,270 0,212 0,328 1,930 0,386 - 
S7 4,180 0,760 0,456 0,684 1,900 0,380 - 
S8 4,180 1,140 0,304 0,456 1,900 0,380 - 
S9 3,534 0,627 0,247 0,380 1,900 0,380 - 

S10 3,113 0,401 0,172 0,248 1,910 0,382 - 
LIB_100kg 250,00 26,25 14,50 21,75 187,50 - 18,75 

 

 

1.4 Getestete Methoden zur Mineralphasen- und Strukturanalytik 
 
An allen Proben wurden sowohl gesamtprobenanalytische als auch ortsaufgelöste Verfahren eingesetzt. Neben der 
Probengesamtchemie wurden die Schlackenphasen hinsichtlich Chemie, Verteilung und Ausbildung charakterisiert. 
Ein Schwerpunkt der ortsaufgelösten Verfahren lag auf der Zielphase γ-LiAlO2. 
 

1.4.1 Chemische Analysen 

Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA): Die chemische Zusammensetzung der Proben (ohne Li) wurde an Schmelztabletten 
mit einem wellenlängendispersiven PANanlytical Axios Röntgenfluoreszenzspektrometer (RFA) mit Rh-Röhre 
gemessen. Zur Kalibrierung des Geräts wurden zertifizierte Referenzproben verwendet. Die Auswertung und 
Matrixkorrektur erfolgte nach der Methode von de Jongh [1]. Für die Analysen wurde jeweils 1 g der feingemahlenen 
Probe bei 750 °C in einem Porzellantiegel geglüht, um flüchtige Bestandteile freizusetzen und den Glühverlust zu 
messen. Die geglühten Proben wurden anschließend mit 5 g Lithiummetaborat vermischt, in Platintiegeln bei 1200 °C 
geschmolzen und zu Schmelztabletten gegossen.  

Induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS): Der Li-Gehalt der Proben wurde mit ICP-MS 
(PlasmaQuant MS Elite, Analytik Jena) nach saurem Auflösen der Schlacken bestimmt. 50 mg der feingemahlenen 
Schlacken wurden jeweils in einem Aluminiumtiegel eingewogen und quantitativ in einen Aufschlusstiegel aus PTFE 
überführt, in den zuvor zehn Tropfen deionisiertes Wasser gegeben wurden. Der Aufschlusstiegel wurde nach Zugabe 
von 0,5 ml Salpetersäure (65 Gew.-%) und 4 ml Flusssäure (48 Gew.-%) verschlossen, innerhalb von 2 h auf 170 °C 
erhitzt und 24 h lang bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem Abkühlen wurde 1 ml Salpetersäure (65 Gew.-%) 
zugegeben und diese Flüssigkeit wie folgt bis zur Trockene eingedampft: (i) Erhitzen auf 90 °C (30 Minuten), (ii) Halten 
bei 90 °C (30 Minuten), (iii) Erhitzen auf 110 °C (12 Minuten), (iv) Halten bei 110 °C (30 Minuten), (v) Erhitzen auf 120 
°C (30 Minuten) und (vi) Halten bei 120 °C (15 Stunden). Nach dem Abkühlen wurden dem eingedampften Rückstand 
5 ml Salzsäure (6 M) zugesetzt. Der Aufschlusstiegel wurde wieder verschlossen, innerhalb von 2 Stunden auf 150 °C 
aufgeheizt und 20 Stunden lang auf dieser Temperatur gehalten. Nach dem Abkühlen wurde die Lösung in ein Falcon-
Röhrchen überführt und mit entionisiertem Wasser auf 50 ml aufgefüllt. Diese Lösung wurde 1:1000 mit Salpeter-  
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säure (0,29 M) verdünnt, um die für die Li-Bestimmung mittels Q-ICP-MS verwendete Lösung zu erhalten (externe 
Kalibrierung: 10, 20 und 40 µg Li/L Kalibrierlösungen). Die analytische Qualitätskontrolle erfolgte durch Analyse der 
Referenzprobe Zinnwaldit ZW-C [2] (Referenzwert: 2,43 Ma. % Li2O).  

Verbrennungsanalyse (LECO): Der Gehalt an Gesamtkohlenstoff (Cges) und Gesamtschwefel (Sges) wurde mit einem 
LECO CS 744 Kohlenstoff-Schwefel-Analysator nach Verbrennung der Proben in einem Hochfrequenzofen bei etwa 
2000 °C im Sauerstoffstrom bestimmt. Das entstandene Schwefeldioxid sowie das Kohlendioxid werden mittels 
Infrarot-Detektion analysiert, Kohlenmonoxid wird vor der Detektion katalytisch zu Kohlendioxid oxidiert. Für die Cges 
und Sges-Bestimmung werden jeweils 170-190 mg unbehandelte Probe eingewogen. Das Gerät wurde mit acht 
Gusseisenstandards und acht Sulfamethazinstandards unterschiedlichen Gehalts kalibriert. Als Kontrollprobe wird in 
regelmäßigen Abständen eine bekannte natürliche Sedimentprobe (ca. jede 12. Messung) eingesetzt. Die 
Nachweisgrenze des Verfahrens liegt bei 0.01 % für Kohlenstoff und Schwefel. Die Bestimmungsgrenze für Kohlenstoff 
wurde bei 0.02 %, für Schwefel bei 0.03 % festgelegt. 

Elektronenstrahlmikrosonde (ESMA): Die quantitative chemische Zusammensetzung (ohne Li) der Schlackenphasen 
wurde an kohlenstoffbeschichteten, polierten Anschliffen der Proben mit einer JEOL JXA-8530F Feldemissions-
Mikrosonde durch wellenlängen-dispersive Spektrometrie analysiert. Das Gerät wurde auf eine 
Beschleunigungsspannung von 10 kV und einen Strahlstrom von 20 nA eingestellt. Die Spotgröße des 
Elektronenstrahls betrug 1 oder 10 µm, abhängig von der Korngröße der Phase. Die jeweiligen Röntgenlinien, 
Standards, Messzeiten und Spektrometerkristalle für jedes Element waren wie folgt: Na Kα, Jadeit, 10 s, TAPH; Mg Kα, 
Periklas, 30 s, TAPH; Al Kα, Korund, 15 s, TAP; Si Kα, Orthoklas, 10 s, TAP; K Kα, Orthoklas, 20 s, PETH; Ca Kα, 
Wollastonit, 30 s, PETH; Mn Kα, Mn Metall, 30 s, LIFL; Fe Kα, Hämatit, 20 s, LIFL; F Kα, Topaz, 80 s, LDE1. Mit 
Ausnahme von Si wurde die Korrektur der mittleren Ordnungszahl (MAN) [3] des ProbeSoftware-Pakets angewandt, 
wobei die Hintergrund-Rohdaten mit der bereitgestellten phi-rho-Z-Methode korrigiert wurden. Die lineare Off-Peak-
Hintergrundkorrektur wurde für Si mit einer Zählzeit von 5 s für jeden Hintergrund angewendet. 

Laserablation mit induktiv gekoppelter Plasma-Flugzeit-Massenspektrometrie (LA-ICP-TOFMS): LA-ICP-TOFMS wurde 
eingesetzt, um eine quantifizierte Elementverteilungskarte (Li, Na, Mg, Al, Si, Ca, Mn) mit einer räumlichen Auflösung 
von 5 µm für einen Teilbereich (~11 mm²) von polierten Anschliffen zu erstellen, die zur Validierung der modalen 
Mineralogie (REM-MLA) und der quantitativen chemischen Zusammensetzung der Schlackenphasen (ESMA) 
verwendet werden kann. Das LA-ICP-TOFMS-System verwendet das 193 nm Laserablationssystem IRIDIA (Teledyne 
CETAC Technologies, Omaha, USA) und ein icpTOF 2R induktiv gekoppeltes Plasma-Time-of-Flight-
Massenspektrometer der TOFWERK AG, Thun, Schweiz. Das IRIDIA-System ist mit einer schnell auswaschbaren 
Kobaltprobenzelle und einem Aerosol Rapid Introduction System (ARIS) ausgestattet. Das Laserablationssystem wird 
durch die Software Chromium 3.1 (Teledyne CETAC Technologies, Omaha, USA) gesteuert, während das 
Massenspektrometer mit der Software TOFpilot (TOFWERK AG, Thun, Schweiz) arbeitet. Die Datenauswertung erfolgt 
mit der Software HDIP 1.7 (Teledyne CETAC Technologies, Omaha, USA). Zwei He-Gasströme von 0,34 l/min bzw. 0,29 
l/min für den Körper und die innere Zelle der Kobaltprobenzelle transportieren das abgetragene Probenmaterial in 
den Brenner des Massenspektrometers.  

Für das LA-ICP-TOFMS wurde eine Einstellung verwendet, um den Massenbereich von 7 bis etwa 90 atomaren 
Masseneinheiten abzudecken. Das Probenmaterial wurde mit einem quadratischen 5 µm-Laserstrahl bei einer Fluenz 
von 5 J/cm² mit einer Wiederholrate von 120 Hz und einer Dosis von 1 Puls/Spot abgetragen, was zu einer 
Scangeschwindigkeit von 600 µm/s führt. Auf diese Weise wird eine Fläche von etwa 5 mm * 2 mm für eine einzelne 
Bereiche in etwa zwei Stunden lückenlos abgetragen. Zehn Gasblanks und 10 Linien auf einem Kalibriermaterial (KM) 
wurden zusammen mit der Probe aufgenommen. Das KM wurde aus einem Aliquot eines vergleichbaren 
Schlackenmaterials hergestellt, das in einer Planeten-Mikromühle (PULVERISETTE 7 premium line, Fritsch, Idar-
Oberstein, Deutschland) mit 3 mm großen Achatkugeln und einem Achat-Mahlbecher nass gemahlen wurde. Nach 
dem Mahlen und Gefriertrocknen wurde das Material mittels RFA (Na, Mg, Al, Si, Ca, Mn) und ICP-MS nach Nass-
aufschluss (Li) analysiert. Für die Verwendung als KM in LA-ICP-TOFMS wurde das Pulver zu einem Pellet gepresst. Die 
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Rohdaten des TOF-Instruments wurden zur Verarbeitung in die HDIP-Software importiert. Nach der 
Hintergrundkorrektur (Gasleerwerte) wurden Elementverteilungskarten in Zählungen pro Sekunde (cps) berechnet. 
Die Umwandlung dieser Karten in konzentrationsbezogene Elementverteilungskarten erfolgt auf der Grundlage der 
Aufzeichnungen des KM. Um die unterschiedlichen Abtragsleistungen von Probe (Schlackenmaterial) und KM 
(Pulverpellet) zu berücksichtigen, wurde eine externe Kalibrierung mit interner Standardisierung durchgeführt. Die 
bekannte Summe der Konzentrationen der Oxide Li2O, Na2O, MgO, Al2O3, SiO2, CaO und MnO für das KM und die 
Annahme, dass die Summe dieser Oxide gleich 100 Gew.-% für die Proben ist, werden als interner Standard 
verwendet. 

 

1.4.2 Mineralogische Analysen 

Röntgenbeugungsanalyse (RBA): Die mineralogische Zusammensetzung der Proben wurde mittels 
Röntgenbeugungsanalyse mit einem PANalytical X'Pert Pro MPD Röntgendiffraktometer in Reflexionsgeometrie mit 
Co-Kα-Strahlung (40 kV und 40 mA), variabler Divergenzblende (20 mm bestrahlte Länge), primärem und sekundärem 
Soller-Kollimator, Sekundärmonochromator und Punktdetektor bestimmt. Die feingemahlene Probe wurde mit Hilfe 
der Backloading-Präparationsmethode in den Probenhalter überführt. Übersichtsmessungen der qualitativen 
Phasenzusammensetzung wurden im Winkelbereich von 5° bis 80° 2θ mit einer Schrittweite von 0,03° 2θ und einer 
Messzeit von 3 s pro Schritt durchgeführt. Die Bestimmung der quantitativen Phasenzusammensetzung erfolgte im 
Winkelbereich von 5° bis 80° 2θ, einer Schrittweite von 0,03° 2θ und einer Messzeit von 15 sec pro Schritt. Zur 
Bestimmung der amorphen Bestandteile wurde den Proben 20 % Al2O3 (NIST No. 676) bzw. TiO2 (NIST No. 674a) als 
interner Standard zugemischt. Die Identifizierung der Schlackenphasen erfolgte mit der Software X'pert High Score 
Plus und der PDF-2-Datenbank des International Centre for Diffraction Data (ICDD). Die Rietveld-Verfeinerung wurde 
mit der Software Profex/BGMN [4] unter Verwendung der darin enthaltenen Kristallstrukturen (Rutil, Korund, Fluorit, 
Graphit) und zusätzlicher Kristallstrukturdaten von Pillars & Peacor (β-Eukryptit) [5], Marezio (γ-LiAlO2) [6], Lager & 
Meagher (Glaukochroit) [7], Politaev et al. (Li2MnSiO4) [8] und Swainson et al. (Gehlenit) [9] und Saburi et al. 
(Cuspidine) [10] durchgeführt. Die Kristallstrukturdaten für Mischkristalle mit der allgemeinen Formel LixMn1-2xAl2+xO4 
(0 ≤ x ≤ 0.5) wurden im Verlauf des Teilprojekts ermittelt [11].  

Rasterelektronenmikroskopie-Mineral Liberation Analysis (REM-MLA): Zur Untersuchung der Mikrostruktur der 
Schlackenproben wurden rasterelektronenmikroskopische (REM) Analysen an kohlenstoffbeschichteten, polierten 
Anschliffen durchgeführt. Die Messungen wurden im Hochvakuum mit 25 kV an einem MLA Quanta 650F 
Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop (FE-SEM) von FEI ausgeführt, das mit zwei energiedispersiven 
Röntgenspektrometern (EDX) von Bruker Quantax X-Flash 5030 und der Software Mineral Liberation Analysis (MLA) 
(Suite 3.1.4) ausgestattet ist und vollautomatische quantitative Auswertungen ermöglicht.  

Die MLA-Software nutzt das EDX-System des REM in Kombination mit der Bildgebung von rückgestreuten Elektronen 
(BSE) zur automatischen Identifizierung von Mineralphasen [12,13]. Mineralpartikel werden anhand ihres spezifischen 
Grauwerts im BSE-Bild nach Entfernung des Hintergrunds identifiziert. Innerhalb der Partikel werden EDX-Messungen 
durchgeführt, und das charakteristische Röntgenspektrum jedes Analysepunkts wird mit in einer Datenbank 
gespeicherten Röntgenspektren definierter Phasen verglichen. Im Projekt wurde der GXMAP-Modus von REM-MLA 
verwendet, um ein kontinuierliches Mapping der Probe zu erhalten.  

 

1.4.3 Getestete Schnellmethoden zur Mineralphasen- und Strukturanalytik 

Mikro-energiedispersive Röntgenfluoreszenzspektrometrie (µ-EDXRF): Die Verteilung der Elementgehalte in 
Querschnitten durch die Schlackenproben wurde mittels ortsaufgelöster µ-EDXRF (M4 Tornado, Bruker) untersucht 
und als schnelle Analysemethode zur Visualisierung einzelner Schlackenphasen getestet. Mikro-EDXRF ist eine 
Untersuchungsmethode, die nur Elemente mit einer Ordnungszahl größer als 6 (C) nachweisen kann. Das Gerät ist mit 
einer Rh-Röhre (Anregungsspannung 50 kV, 600 µA) und zwei Silizium-Driftdetektoren ausgestattet. Der 
Röntgenstrahl wird über eine Polykapillarlinse fokussiert, was zu einer Messfleckgröße von ~20 µm führt. Mit dem M4 
Tornado können gesägte oder polierte Proben mit Abmessungen von bis zu 16 cm x 20 cm untersucht werden. Die 
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Schlackenproben wurden mit einer Schrittweite (Pixelgröße) von 20 µm und einer Messzeit von 5 ms pro Schritt 
untersucht. Bei einer Messzeit von ~3 Stunden beträgt die Gesamtauflösung 1500 x 1500 Pixel. Die Software M4 
Tornado (Bruker) wertet die Messergebnisse aus. Sie können als Elementverteilungsmuster mit farbkodierten 
Elementintensitäten oder als Graustufen visualisiert werden [14,15]. 

Kurzwellige ultraviolette Strahlung (UVC): Außer µ-EDXRF wurde auch UVC-Strahlung (254 nm) als schnelle 
Analysemethode zur Visualisierung der Verteilung und Ausbildung der Zielphase γ-LiAlO2 getestet. Für die 
Untersuchung wurde die UV-Lampe Raytector (R5-FLS) von Raytech Industries (CT, USA) und eine handelsübliche 
Digitalkamera (Auflösung bis 40 MP) mit Stativ verwendet. Die in der Lampe integrierten Leuchtstoffröhren erzeugen 
6 W kurzwellige (254 nm) und 6 W langwellige Leistung (400 nm). Sie können einzeln oder gleichzeitig verwendet 
werden. 

Kathodolumineszenz-Mikroskopie (CL-Mikroskopie): Um die Ursache der Lumineszenz der Zielphase γ-LiAlO2 näher zu 
untersuchen, wurden am Institut für Mineralogie der TU Bergakademie Freiberg spektrale Kathodolumineszenz 
Untersuchungen an kohlenstoffbeschichteten, polierten Dünnschliffen an einem HC1-LM "Heißkathoden"-Mikroskop 
durchgeführt [16]. Das System arbeitet mit einer Beschleunigungsspannung von 14 kV und einem Strom von 0,2 mA 
(Stromdichte ca. 10 µA/mm2). Lumineszenz-Mikrofotografien wurden direkt während der CL-Untersuchungen mit 
einer Peltier-gekühlten digitalen Videokamera (OLYMPUS DP72) unter Verwendung der Stream Start 1.7 Software 
aufgenommen.  

Spektrale CL-Messungen wurden mit einem Spotdurchmesser von 30 µm und einer Messzeit von 1 s in einem 
Wellenlängenbereich von 370-900 nm mit einem digitalen Acton Research SP-2356 Dreifach-Gitterspektrographen 
mit einem Princeton Spec-10 CCD-Detektor durchgeführt, der über einen Adapter mit einem Glasfaserkabel an das 
Mikroskop gekoppelt war. Die Wellenlängenkalibrierung wurde mit einer Quecksilberlampe vorgenommen. Für die 
Erfassung, Speicherung und Verarbeitung der Daten wurde die Software WinSpec Version 2.5 verwendet. 

 

 

1.5 Routineverfahren zur chemisch-mineralogischen Charakterisierung Li- und 
Mn-haltiger Schlacken 
 
Das im BGR-Teilprojekt entwickelte Routineverfahren zur chemischen und mineralogischen Charakterisierung von Li- 
und Mn-haltigen Schlacken ist in Abbildung 1 dargestellt. Das Gesamtverfahren ist in zwei Stufen unterteilt, die den 
präparativen und zeitlichen Aufwand widerspiegeln. Es kann als Werkzeugkasten aufgefasst werden, aus dem je nach 
gewünschter Detailinformation die passende Untersuchungsmethode ausgewählt werden kann.  

Für die Untersuchungsmethoden, dargestellt auf der linken Seite von Abbildung 1 sind analysenfeine Pulverproben 
erforderlich, für die Messverfahren auf der rechten Seite dagegen gesägte Probenstücke bzw. präparierte 
Probenanschliffe. 

 

Stufe 1 des Routineverfahrens beinhaltet mit µ-EDXRF und kurzwelliger ultravioletter Strahlung (UVC-Strahlung) zwei 
Schnellanalysemethoden, die durch ihren geringen Aufwand prozessbegleitend im industriellen Recyclingprozess 
eingesetzt werden können.  

Mit µ-EDXRF kann an gesägten oder geschliffenen Probenstücken mit Abmaßen bis 16 cm x 20 cm innerhalb von 
wenigen Stunden die chemische Zusammensetzung der Probe (ohne Li) ortsaufgelöst gemessen werden. Die 
Darstellung der gemessenen Einzelelementgehalte von Al, Si, Ca und Mn als abgestufte Farben in 
Elementverteilungsbildern weist auf Unterschiede in der mineralogischen Zusammensetzung hin. Weil die im für das 
LIB Recycling relevanten Zusammensetzungsbereiches des Systems Al2O3-SiO2-CaO-MnO-Li2O auftretenden Phasen 
und ihre stöchiometrische Zusammensetzung weitgehend bekannt sind, kann aus den Elementverteilungsbildern bei 
entsprechender Korngröße (> 20 µm) der relative Gehalt, die Verteilung, die Korngröße sowie die Kristallform 
(idiomorph, dendritisch) der Hauptschlackenphasen bewertet werden. Dabei gibt die Al-Verteilung die Verteilung der 
Zielphase γ-LiAlO2 wieder, die Ca-Verteilung steht für die Verteilung von Gehlenit und Cuspidin und die Mn- sowie die 
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Si-Verteilung zeigen die Verteilung von Li2MnSiO4 und der Matrixphasen (β-Eukryptit, Glaukochroit). Die Kombination 
der Elementverteilungsbilder ergibt zudem ein Falschfarbenbild, das vergleichbar mit einer REM-MLA-Messung ist, 
jedoch eine geringere Auflösung hat (Abb.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 1: Routineverfahren zur chemisch-mineralogischen Charakterisierung von Li- und Mn-haltigen Schlacken aus dem 
Recycling von Typ-NMC Lithium-Ionen-Batterien. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 2: Vergleich der kombinierten Elementverteilungsbilder von Al, Si, Ca und Mn aus der Untersuchung der 
synthetischen Schlackenprobe Sa1_25°C mit µ-EDXRF (links) mit dem Falschfarbenbild aus der Untersuchung der 
gleichen Probe mit REM-MLA (rechts). 
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Neben µ-EDXRF hat sich die Untersuchung der Schlackenproben mit UVC-Strahlung (254 nm) bewährt. Lithium-
Aluminate zeigen in Mn-reichen Schlacken unter UVC-Licht eine charakteristische grüne Lumineszenz mit 
ausgeprägter Phosphoreszenz. Diese Eigenschaft kann genutzt werden, um die Zielphase γ-LiAlO2 innerhalb weniger 
Sekunden in gebrochenen, gesägten, geschliffenen oder grob gemahlenen Schlackenproben zu visualisieren (Abb. 3). 
Bei einer entsprechenden Korngröße (> 50 µm) kann das Verfahren an großen Schlackenproben zur Beurteilung des 
relativen Gehaltes, der Verteilung, der Korngröße sowie der Kristallform eingesetzt werden (Abb. 4). Untersuchungen 
zur Ursache der Lumineszenz von γ-LiAlO2 mittels KL-Mikroskopie mit spektraler Erfassung der entsprechenden 
Emissionsbanden an der TU Bergakademie Freiberg deuten auf Mn2+ als Aktivatorion hin (Abb. 5). Das Ergebnis wird 
durch die Beobachtung gestützt, dass γ-LiAlO2 in Schlackenproben mit 0,6 Ma. % MnO keine Lumineszenz aufweist. 
Darüber hinaus belegen Untersuchungen an synthetischen Schlackenproben mit weitgehend fixierter chemischer 
Zusammensetzung bei steigenden MnO-Gehalten (2 Ma. % bis 4,5 Mn. %) eine Zunahme der Intensität der grünen 
Lumineszenz (Abb. 6). Die fluoreszierenden und phosphoreszierenden Eigenschaften von γ-LiAlO2 können damit auf 
eine Dotierung von γ-LiAlO2 mit Mn2+ zurückgeführt werden. Sie hängen vom Mn-Gehalt der Schlacke und damit von 
der Konzentration des Dotiermittels im Kristall ab. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Abb. 3: Vergleich der künstlichen Schlackenprobe Sa1_25°C unter UVC-Strahlung (254 nm) (links) mit dem 
Falschfarbenbild aus der Untersuchung der gleichen Probe mit REM-MLA (rechts). Die Zielphase γ-LiAlO2 zeigt in Mn-
reichen Proben eine charakteristische grüne Lumineszenz. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Abb. 4: Querschnitt einer realen Lithium-Ionen-Batterie Schlacke (Probe LIB_100 kg) unter UVC-Strahlung (254 nm) 
(links) und Detailaufnahme (rechts). Abmaß der Probe: ca. 40 cm x 30 cm. 
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Abb. 5: Emissionsspektrum von idiomorphem γ-LiAlO2 der Probe Sa7_25°C aus der spektralen KL-Messung. Die scharfe 
Emissionsbande mit einem Maximum bei etwa 540 nm deutet auf Mn2+ als Aktivator für die grüne Lumineszenz hin. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 6: Probenfoto unter UVC-Strahlung (254 nm). Mit steigendem MnO-Gehalt in den Schlacken nimmt die Intensität 
der charakteristischen grünen Lumineszenz von γ-LiAlO2 zu. 

 

Stufe 2 des Routineverfahrens. Für die Detail-Analyseverfahren (Abb. 1) sind Pulverproben bzw. polierte 
Probenanschliffe notwendig, was den präparativen und zeitlichen Aufwand deutlich erhöht.  

Probenanschliffe können genutzt werden, um mit REM-MLA die Mikrostruktur (Phasenverteilung, Kristallgröße, 
Kristallform, Verwachsungsgrad) der Schlacken zu untersuchen (Abb. 2, rechts). Mikrostrukturanalysen an MnO-
reichen Proben (MnO ≥ 5,3 Ma. %) des Modellsystems haben gezeigt, dass die Schlacken im Allgemeinen in einem 
blasigen bis kompakten, fein bis mittelkörnigen, holo- bis hypokristallinen, heterogenen Gefüge mit einer glasigen, 
silikatischen Matrix erstarren. Je nach chemischer Zusammensetzung und Abkühlungsrate liegen in der Matrix häufig 
idiomorphe Kristalle von LixMn1-2xAl2+xO4 und Li2MnSiO4 sowie idiomorphe bis dendritische Kristalle von γ-LiAlO2 und 
Gehlenit (Ca2Al2SiO7) vor. Dendritische γ-LiAlO2 Kristalle können eine Länge von bis zu 5 mm erreichen. Die Matrix 
besteht zumeist aus eng verwachsenem xenomorphem β-Eukryptit (β-LiAlSiO4), xenomorphem Glaukochroit 
(CaMnSiO4) und glasig erstarrter Restschmelze. Die Korngröße der Matrixphasen liegt oft im Bereich von < 1 µm bis 
etwa 10 µm, was zu Mischanalysen und einer signifikanten Unter- bzw. Überbewertung der Schlackenphasen in der 
modalen mineralogischen Zusammensetzung der MLA führt. Aus den Mikrostrukturanalysen kann die 
Kristallisationsreihenfolge abgeleitet werden. Sie ist für alle untersuchten Proben des Modellsystems gleich und 
stimmt weitestgehend mit der Kristallisationsreihenfolge überein, die von den Projektpartnern des IEVB der TU 
Clausthal mithilfe des neu entwickelten thermodynamischen Modells für verschiedene Schlackenzusammensetzungen 
simuliert wurde: LixMn1-2xAl2+xO4 → γ-LiAlO2 → Gehlenit → Li2MnSiO4 → β-Eukryptit / Glaukochroit [11,17]. 
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An Probenanschliffen kann mit ESMA auch die quantitative chemische Zusammensetzung der Schlackenphasen 
gemessen werden. Aus den Messdaten lässt sich anschließend die Mischkristallzusammensetzung berechnen. Lithium 
kann nicht direkt detektiert werden. Lithium-haltige Verbindungen können aber anhand von abgestuften Grauwerten 
im Rückstreuelektronenbild (BSE) unterschieden und über die Verhältnisse der messbaren phasenspezifischen 
Gehalte der weiteren Hauptelemente identifiziert und erfasst werden. Der für die Berechnung der 
Mischkristallzusammensetzung benötigte Li2O-Gehalt kann aus dem Fehlbetrag in der Massenbilanz und der 
bekannten stöchiometrischen Zusammensetzung der jeweiligen Phase abgeleitet werden. Untersuchungen, die im 
Rahmen der Validierung mittels LA-ICP-TOFMS durchgeführt wurden, zeigen, dass die Abweichungen zwischen 
abgeleitetem und gemessenem Li2O-Gehalt zwischen 0,5 % (γ- LiAlO2) und 6,5 % (Li2MnSiO4) liegen. Im Allgemeinen 
zeigen die Mikrosonden-Analysen, dass die kristallinen Schlackenphasen komplex zusammengesetzte Mischkristalle 
darstellen, die teilweise Defektstrukturen aufweisen. Insgesamt wurden elf Schlackenphasen mit ESMA identifiziert: 
Li1-xAl1-xSixO2 (Mischristallreihe γ-LiAlO2 – SiO2, x ≤ 0,2), LiAl5O8 (nur in Proben mit > 0,6 Ma. % MnO), LixMn1-2xAl2+xO4 
(Mischkristallreihe MnAl2O4 –LiAl5O8 (Li0,5Al2,5O4, 0 ≤ x ≤ 0,5)), Galaxit (MnAl2O4, Einzelkristalle), Gehlenit (Ca2Al2SiO7), 
β-Eukryptit (LiAlSiO4), Glaukochroit (CaMnSiO4), Li5AlSi2O8 (nur in Proben mit ≤ 0,6 Ma. % MnO und ≥ 8,9 Ma. % Li2O), 
Mischphase I (Mischung aus Li2MnSiO4 - LiAlSiO4, amorph?), Mischphase II (enge Verwachsung von LiAlSiO4 – 
CaMnSiO4) und Li2MnSiO4 bzw. Li2-xMn1-xAlxSiO4 (Li2MnSiO4-reiche Mischkristalle der Mischkristallreihe Li2MnSiO4 - 
LiAlSiO4). Die mit ESMA gemessene chemische Zusammensetzung aller Schlackenphasen der a-Proben des 
Versuchsplans a ist exemplarisch in Abbildung 7 dargestellt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

Abb.7: Darstellung der mit ESMA gemessenen chemischen Zusammensetzung aller Schlackenphasen in Ma% der a-
Proben des Versuchsplans a im ternären Diagramm Al2O3-SiO2-CaO+MnO. 

 
Bei speziellen Fragestellungen, bei denen die Verteilung von Li in einer Probe untersucht oder die quantitative 
chemische Zusammensetzung der Schlackenphasen inklusive Li direkt gemessen werden soll, kann mit LA- ICP-TOFMS 
eine quantifizierte Elementverteilungskarte mit einer räumlichen Auflösung von 5 µm für kleinere Teilbereiche der 
Schlacken erstellt werden. Bereiche mit ähnlicher chemischer Zusammensetzung lassen sich anschließend über eine  
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Clusteranalyse identifizieren. Die daraus resultierenden Daten zur mittleren quantitativen chemischen 
Zusammensetzung und zur räumlichen Verteilung der Cluster können zur Validierung der modalen mineralogischen 
Zusammensetzung (REM-MLA) und der quantitativen chemischen Zusammensetzung der Schlackenphasen (ESMA) 
verwendet werden. Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIBS) eignet sich aufgrund der deutlich geringeren 
Auflösung von 100 µm bzw. 50 µm zur Analyse der Li-Verteilung in den Schlackenproben hingegen nicht. 
 
Für chemische Gesamtproben-Analysen sowie zur Bestimmung des qualitativen und quantitativen Phasenbestandes 
sind analysenfeine Pulverproben erforderlich. In realen Batterieschlacken eventuell noch vorhandene 
Legierungsbestandteile in Form von Cu-/Co-/Ni-/Fe-Schmelztropfen müssen durch Brechen, Sieben, Dichtetrennung 
und/oder Magnetscheidung sorgfältig abgetrennt werden. Wenn der Anteil dieser Metalle in den Proben zu hoch ist 
(> 0,5 Ma. %), bilden sie bei der Herstellung von Schmelztabletten für die RFA eine Legierung mit dem Platintiegel des 
Schmelzautomaten und zerstören diesen irreparabel. Der Gehalt der Metalle in den aufbereiteten Proben kann im 
Vorfeld mit einem RFA-Handgerät überprüft werden (Abb. 8). Liegt ihre Konzentration unter 0,5 Ma. %, werden die 
Haupt- und Nebenelemente zur Vermeidung von Textureffekten an Schmelztabletten mit RFA und der Li-Gehalt nach 
einem Vollaufschluss mittels ICP-MS gemessen. Abweichend zu Schlacken eines Modellsystems können reale 
Batterieschlacken auch größere Anteile an Kohlenstoff und Schwefel enthalten. Beide Elemente lassen sich über eine 
Verbrennungsanalyse (LECO-Analyse) quantitativ bestimmen (Abb. 8). Die chemischen Analysen an den Schlacken des 
Modellsystems zeigen, dass die gemessenen Werte für Al2O3, SiO2, CaO und MnO im Allgemeinen gut mit der 
eingewogenen Zusammensetzung der Proben übereinstimmen. Im Gegensatz dazu sind die gemessenen Li2O-Gehalte 
in allen Proben deutlich niedriger, als die eingewogenen Li2O-Gehalte (Abweichungen: 1 % - 30 %). Die Unterschiede 
beruhen nicht auf Messfehlern, sondern sind, wie bereits in [18, 19] festgestellt wurde, auf eine Verdampfung von 
Li2O infolge der hohen Herstellungstemperaturen (< 1500°C) zurückzuführen. Der relative Messfehler beträgt für die 
mit RFA bestimmten Oxide 5 % und für die mit ICP-MS gemessenen Li2O-Gehalte 1 %. 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 8: Schematische Darstellung der Aufbereitung von Batterieschlacken für chemische Analysen. 
 
Der qualitative und quantitative Phasenbestand der Schlackenproben kann mit RBA und anschließender Rietveld-
Verfeinerung ermittelt werden. Amorphe Bestandteile, die in allen untersuchten synthetischen und realen Schlacken 
mit mehr als 0,6 Ma. % MnO auftreten, können über einen internen Standard bestimmt werden. Im BGR-Teilprojekt 
wurden zwei interne Standards getestet: Korund (Al2O3) und Rutil (TiO2). Die Ergebnisse belegen, dass Rutil als 
Referenzmaterial zur Bestimmung der amorphen Bestandteile besser geeignet ist, da die Zumischung von Korund zu 
den Schlackenproben zu signifikanten Reflexüberlagerungen führen kann. Aus der quantitativen mineralogischen 
Zusammensetzung, der chemischen Gesamtanalyse (RFA + ICP-MS + LECO) und der quantitativen 
Schlackenphasenchemie (EPMA) kann die chemische Zusammensetzung der amorphen Bestandteile berechnet 
werden. Generell zeigen die RBA, dass sich der Phasenbestand von synthetischen und realen Batterieschlacken 
unterscheidet.  
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Abb. 9: Rietveld-Analyse der realen Batterieschlacke LIB_100 kg mit 20 Ma% Rutil als interner Standard zur 
Bestimmung der amorphen Bestandteile. 
 
In den Schlacken des Modellsystems wurden neben amorphen Bestandteilen acht kristalline Phasen identifiziert und 
quantitativ erfasst: LiAl5O8 / LixMn1-2xAl2+xO4, γ-LiAlO2, -Eukryptit, Gehlenit, Glaukochroit, Li5AlSi2O8 und Li2MnSiO4. In 
realen Batterieschlacken können zudem Graphit sowie die F-haltigen Verbindungen Cuspidin und Fluorit auftreten. 
Exemplarisch zeigt das die Rietveld-Analyse der realen Batterieschlacke LIB_100 kg in Abbildung 9. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 10: Validierung der γ-LiAlO2-Gehalte aus der Rietveld-Analyse ausgewählter Proben der Versuchspläne a und c 
mit der Reference Intensity Ratio (RIR) Methode. n = 9 
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Zur Validierung der Rietveld-Analysen kann die Reference Intensity Ratio (RIR) Methode nach [20] angewendet 
werden. Mit der Methode kann der Gehalt einzelner oder aller kristallinen Schlackenphasen unter bestimmten 
Voraussetzungen unabhängig von der Gesamtzusammensetzung quantifiziert werden. Die Validierung des γ-LiAlO2-
Gehaltes ausgewählter Proben mit der RIR-Methode zeigt Abbildung 10. 

 

 

1.6 Zeitaufwand 
 
Der zeitliche Aufwand zur vollständigen Charakterisierung einer Batterieschlackenprobe mit dem entwickelten 
Routineverfahren beträgt etwa 6 Tage, wenn alle Analysen parallel durchgeführt werden. Die Ergebnisse aus den 
Untersuchungen mit UVC, µ-EDXRF, LECO, RFA und RBA liegen bereits innerhalb eines bzw. nach einem Tag vor. Die 
Analysen mit REM-MLA, ESMA, LA-ICP-MS und ICP-MS sind infolge des hohen präparativen Aufwandes sehr 
zeitintensiv. Die Herstellung von polierten Probenanschliffen dauert etwa drei Tage, während ein Vollaufschluss zur 
Bestimmung des Li-Gehaltes einer Probe ca. fünf Tage in Anspruch nimmt. Die Messdaten aus diesen Untersuchungen 
liegen demensprechend erst nach vier bzw. sechs Tagen vor (Abb. 11). 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 11: Zeitaufwand für die einzelnen Analysemethoden des entwickelten Routineverfahrens von der Präparation 
einer Batterieschlacke bis zum vorliegenden Ergebnis. 
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1.7 Zusammenfassung wichtiger Ergebnisse aus den Schlackenuntersuchungen 
 
A: Ergebnisse mit Relevanz für Planung und Steuerung von Recyclingprozessen für LIB 

(i) Die ermittelte optimale Schlackenmatrixzusammensetzung für die maximale Anreicherung von Li in der Zielphase γ 
-LiAlO2 (> 95% des Li-Inhalts der Schmelze) lautet: SiO2: ~18 Ma %, Al2O3: ~55 Ma % und CaO: ~27 Ma % [11]. Sie 
basiert auf experimentellen Daten des BGR-Teilprojektes, insbesondere auf Rietveld-Analysen an den Proben der 
Versuchspläne a und b. 

(ii) Das aktualisierte thermodynamische Modell für das Li-Al-Si-Ca-Mn-O-Schlackensystem [11] basiert auf und wurde 
validiert mit experimentellen Daten des BGR-Teilprojektes. 

(iii) Es wurde getestet ob die Herstellung von Schlacken des Modellsystems Al2O3-SiO2-CaO-Li2O-MnO mit MnO oder 
MnO2 zu Unterschieden in der chemisch-mineralogischen Zusammensetzung führt. Dieses konnte nicht bestätigt 
werden (reduzierende Bedingungen (Graphit), Mn nur als Mn2+). 

(iv) Die Steuerung von Kornform und -größe insbesondere für die Zielphase γ -LiAlO2 ist unter Beachtung der 
Kristallisationsreihenfolge durch nichtlineare Abkühlungsraten im pyrometallurgischen Prozess möglich (Haltezeiten 
bei geeigneten Temperaturen). Damit kann Skelettwachstum erwiesenermaßen vermieden werden, was die 
Flotierbarkeit verbessert. Allerdings wird durch diese Maßnahme der industrielle Prozess verkompliziert und auch der 
Energieverbrauch erhöht. 

(v) Untersuchungen mit kurzwelliger ultravioletter Strahlung (254 nm) an verschiedenen Schlackenproben, die mit 
25°C/h abgekühlt wurden, zeigen eine signifikante Anreicherung der Zielphase γ-LiAlO2 im oberen Probenteil. Diese 
Beobachtung deutet auf eine Dichtetrennung hin, die zur Voranreicherung von γ-LiAlO2 im pyrometallurgischen 
Prozessschritt genutzt werden könnte. γ-LiAlO2 hat mit 2,62 g/cm3 die geringste Dichte von allen nachgewiesenen 
Schlackenphasen. 

(vi) Untersuchungen zur chemischen Zusammensetzung der Gesamtschlacke belegen, dass Li2O infolge der hohen 
Herstellungstemperaturen im Ofen (1500 °C) teilweise verdampft. Die vorliegenden Daten deuten einen 
Zusammenhang zwischen Li-Verdampfung und dem Verhältnis der Matrixoxide SiO2 und CaO an. Diese Beobachtung 
muss jedoch genauer untersucht werden. 

(vii) Die Anreicherung von Li in γ-LiAlO2 wird durch zu hohe SiO2-Gehalte (> 15 Ma%) in der Schmelze behindert. Sie 
begünstigen die gekoppelte Substitution Li+ + Al3+ → Si4+ + Leerstelle. Dabei wird ein Teil des Al3+ im tetragonalen γ- 
LiAlO2 Kristallgitter durch Si4+ ersetzt. Parallel dazu bilden sich zum Ladungsausgleich auf den Li-Positionen Leerstellen 
[21]. Die Austauschreaktion kann den Li-Gehalt im γ-LiAlO2 um bis zu 0,2 Atomen pro Formeleinheit erniedrigen und 
führt zu variablen Mischkristallen (Li1-xAl1-xSixO2, x ≤ 0,2) die teilweise erheblich von der Idealzusammensetzung 
abweichen (Abb. 7). Die Folge ist ein effektiver Li-Verlust durch Bindung des überschüssigen Li in anderen nicht 
prozessierbaren, kristallinen Li-führenden Schlackenphasen sowie im amorphen Anteil. 

(viii) Al2O3-Gehalte > 45 Ma. % in der Schmelze führen zur verstärkten Kristallisation von LixMn1-2xAl2+xO4. Die 
Verbindung kristallisiert während der Abkühlung stets zuerst und entzieht der Schmelze neben Li auch massiv Al, dass 
für die nachfolgende Bildung von Gehlenit nicht verfügbar ist. 

(ix) Mineralogisch-geochemische Phasencharakterisierung an Zerkleinerungs-, Klassifizierungs- und 
Flotationszwischenprodukten für die Arbeitspakete 4 und 5 von PyroLith mittels UVC-, µ-EDXRF-, Rietveld- und REM-
basierten MLA-Methoden hinsichtlich Mineralogie und aufbereitungsrelevanten Kornparametern ermöglichte die 
Optimierung der Prozesssteuerung. 

(x) Das entwickelte Routineverfahren ist nach entsprechender Anpassung auf beliebige Schlackensysteme von 
Recyclingprozessen und Altablagerungen aus historischen Bergbauaktivitäten übertragbar. Es ermöglicht damit auch 
die chemisch-mineralogische Charakterisierung von Sekundärrohstoffen zur Rückgewinnung von Wertelementen, die 
als kritisch eingestuft sind. 

     

FKZ 03XP0336C - PyroLith 



23 

B: Ergebnisse mit Relevanz für das mineralogische Verständnis von LIB-Schlackensystemen 

(i) Die Kristallisationsreihenfolge im synthetischen Schlackensystem Al2O3-SiO2-CaO-MnO-Li2O ist: LixMn1-2xAl2+xO4, γ-
LiAlO2, Gehlenit, Li2-xMn1-xAlxSiO4, β-Eukryptit/Glaukochroit. 

(ii) Mn kann nur in geringem Maße in früh gebildeten kristallinen Schlackenphasen gebunden werden und wird daher 
stets in der Restschmelze angereichert. Mn-reiche Schlacken enthalten infolgedessen auch bei einer vergleichsweise 
geringen Abkühlungsrate von 25°C/h immer amorphe Bestandteile. 

(iii) MnO-Gehalte bis 10 Ma% haben keinen Einfluss auf die Kristallisation von γ-LiAlO2. Die Menge des gebildeten γ-
LiAlO2 hängt vom spezifischen Li2O Gehalt der Schmelze sowie dem Verhältnis der Matrixoxide Al2O3-SiO2-CaO ab. 

(iv) Im BGR Teilprojekt wurde eine Kristallstruktur für die weitgehend unbekannte Mischkristallreihe MnAl2O4 - LiAl5O8 
(Li0.5Al2.5O4) entwickelt, dessen LiAl5O8-reiches Endglied häufig in Al- und Mn-reichen Schlackenproben auftritt. Die 
Kristallstruktur ist für quantitative Phasenanalyse mittels Rietveld-Methode erforderlich. Die allgemeine Formel der 
Mischkristalle lautet: LixMn1-2xAl2+xO4 (0 ≤ x ≤ 0.5) [11]. 

     

FKZ 03XP0336C - PyroLith 



24 

1.8 Literaturverzeichnis 
 
1.  De Jongh, W.K. X-ray Fluorescence Analysis Applying Theoretical Matrix Corrections. Stainless Steel. X-Ray 
Spectrometry 1973, 2, 151–158, doi:10.1002/xrs.1300020404. 

2.  Govindaraju, K.; Rubeska, I.; Paukert, T. 1994 REPORT ON ZINNWALDITE ZW-C ANALYSED BY NINETY-TWO 
GIT-IWG MEMBER-LABORATORIES. Geostandards Newsletter 1994, 18, 1–42, doi:10.1111/j.1751-
908X.1994.tb00502.x. 

3.  Donovan, J.J.; Tingle, T.N. An Improved Mean Atomic Number Background Correction for Quantitative 
Microanalysis. Microsc Microanal 1996, 2, 1–7, doi:10.1017/S1431927696210013. 

4.  Doebelin, N.; Kleeberg, R. Profex : A Graphical User Interface for the Rietveld Refinement Program BGMN. J 
Appl Crystallogr 2015, 48, 1573–1580, doi:10.1107/S1600576715014685. 

5.  Pillars, W.W.; Peacor, D.R. The Crystal Structure of Beta Eucryptite as a Function of Temperature. American 
Mineralogist 1973, 58, 681–690. 

6.  Marezio, M. The Crystal Structure and Anomalous Dispersion of γ-LiAlO 2. Acta Cryst 1965, 19, 396–400, 
doi:10.1107/S0365110X65003511. 

7.  Lager, G.A.; Meagher, E.P. High-Temperature Structural Study of Six Olivines. American Mineralogist 1978, 63, 
365–377. 

8.  Politaev, V.V.; Petrenko, A.A.; Nalbandyan, V.B.; Medvedev, B.S.; Shvetsova, E.S. Crystal Structure, Phase 
Relations and Electrochemical Properties of Monoclinic Li2MnSiO4. Journal of Solid State Chemistry 2007, 180, 1045–
1050, doi:10.1016/j.jssc.2007.01.001. 

9.  Swainson, IanP.; Dove, MartinT.; Schmahl, WolfgangW.; Putnis, A. Neutron Powder Diffraction Study of the 
Åkermanite-Gehlenite Solid Solution Series. Phys Chem Minerals 1992, 19, doi:10.1007/BF00202107. 

10.  Saburi, S.; Kawahara, A.; Henmi, C.; Kusachi, I.; Kihara, K. The Refinement of the Crystal Structure of Cuspidine. 
Mineralogical Journal 1977, 8, 286–298, doi:10.2465/minerj.8.286. 

11.  Li, H.; Qiu, H.; Ranneberg, M.; Lucas, H.; Graupner, T.; Friedrich, B.; Yagmurlu, B.; Goldmann, D.; Bremer, J.; 
Fischlschweiger, M. Enhancing Lithium Recycling Efficiency in Pyrometallurgical Processing through Thermodynamic-
Based Optimization and Design of Spent Lithium-Ion Battery Slag Compositions. ACS Sustainable Resour. Manage. 
2024, acssusresmgt.4c00064, doi:10.1021/acssusresmgt.4c00064. 

12.  Gu, Y. Automated Scanning Electron Microscope Based Mineral Liberation Analysis An Introduction to 
JKMRC/FEI Mineral Liberation Analyser. JMMCE 2003, 02, 33–41, doi:10.4236/jmmce.2003.21003. 

13.  Fandrich, R.; Gu, Y.; Burrows, D.; Moeller, K. Modern SEM-Based Mineral Liberation Analysis. International 
Journal of Mineral Processing 2007, 84, 310–320, doi:10.1016/j.minpro.2006.07.018. 

14.  Nikonow, W.; Rammlmair, D. Automated Mineralogy Based on Micro-Energy-Dispersive X-Ray Fluorescence 
Microscopy (µ-EDXRF) Applied to Plutonic Rock Thin Sections in Comparison to a Mineral Liberation Analyzer. Geosci. 
Instrum. Method. Data Syst. 2017, 6, 429–437, doi:10.5194/gi-6-429-2017. 

15.  Nikonow, W.; Rammlmair, D.; Furche, M. A Multidisciplinary Approach Considering Geochemical 
Reorganization and Internal Structure of Tailings Impoundments for Metal Exploration. Applied Geochemistry 2019, 
104, 51–59, doi:10.1016/j.apgeochem.2019.03.014. 

16.  Neuser, R.D.; Bruhn, F.; Götze, J.; Habermann, D.; Richter, D. Kathodolumineszenz: Methodik Und Anwendung. 
Zentralblatt für Geologie und Paläontologie 1995, Teil 1, H 1/2, 287–306. 

17.  Ranneberg, M.; Lucas, H.; Li, H.; Graupner, T.; Fischlschweiger, M.; Friedrich, B. Evaluation of Li and Mn 
Influence on Al-Ca-Si-O Slag System Regarding Pyrometallurgical LIBs Treatement. In Proceedings of the 8th Slag 
Valorisation Symposium; Mechelen, Belgium, April 2023. 

     

FKZ 03XP0336C - PyroLith 



25 

18.  Vest, M.; Zervos, J.; Weyhe, R.; Friedrich, B. Slag Design for Lithium Recovery from Spent Batteries. In 
Proceedings of the International Workshop on Metal-Slag Interaction; Yalta, Crimea - Ukraine, 2010. 

19.  Georgi-Maschler, T.; Friedrich, B.; Weyhe, R.; Heegn, H.; Rutz, M. Development of a Recycling Process for Li-Ion 
Batteries. Journal of Power Sources 2012, 207, 173–182, doi:10.1016/j.jpowsour.2012.01.152. 

20.  Hubbard, C.R.; Snyder, R.L. RIR - Measurement and Use in Quantitative XRD. Powder Diffr. 1988, 3, 74–77, 
doi:10.1017/S0885715600013257. 

21.  Konar, B.; Kim, D.-G.; Jung, I.-H. Critical Thermodynamic Optimization of the Li2O-Al2O3-SiO2 System and Its 
Application for the Thermodynamic Analysis of the Glass-Ceramics. Journal of the European Ceramic Society 2018, 38, 
3881–3904, doi:10.1016/j.jeurceramsoc.2018.04.031. 

    

FKZ 03XP0336C - PyroLith 



27 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

Positionen organisa-
torischer Nachweis 

 
 
 
 
 
 

Zur effektiven Bearbeitung der Aufgabenstellung wurde das BGR-koordinierte Arbeitspaket 3 in drei 
Unterarbeitspakete (UAPs) gegliedert, wobei eine stetig steigende Vernetzung mit Partnerarbeitsgruppen des 
Verbundprojektes die Methodenentwicklungen und Erkenntnisse breitestmöglich anwendete.  
 
Die Beschäftigung des wissenschaftlichen Projektmitarbeiters aus den Drittmitteln erfolgte ab 04.2021 bis 05.2024. 
Der technische Mitarbeiter war von 12.2021 bis 11.2023 aus den Drittmitteln angestellt.  
 
Der Abschluss der Unterarbeitspakete erfolgte im I. Quartal 2022 (UAP 3.1), im I. Quartal 2023 (UAP 3.2) und im II. 
Quartal 2024 (UAP 3.3). Die Projekt-Meilensteine wurden mit leichter Verzögerung vollständig erreicht; Meilenstein II 
mit Abbruchkriterium wurde zum 28.02.2023 erfüllt. Die Projektmitarbeiter beteiligten sich mit gutem Erfolg an der 
Darstellung und Diskussion der Projekt-Ergebnisse auf den „GreenBatt“-Clusterworkshops und Industriedialogen, 
sowie dem digitalen Industrietag „Prozesstechnik“ (2023). 
 
Der Vorhabenverlauf entsprach bis auf eine geringfügige Verzögerung des Abschlusses von UAP 3.2 um ca. 3 Monate 
der ursprünglichen Arbeits- und Zeitplanung. Auf Antrag der BGR beim PTJ am 05.09.2023 wurde das Teilvorhaben 
durch das BMBF mit Schreiben vom 04.10.2023 kostenneutral um sechs Monate bis zum 31.05.2024 verlängert. 
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Nutzen und Verwert-
barkeit der Ergebnisse 

 
 
 
 
 
 

Die entwickelte geeignete Methodenkombination zur Mineralphasen- und Strukturanalytik Li-haltiger Schlacken steht 
für F & E sowie Prozess- und Qualitätskontrolle bzgl. möglicher industrieller Verfahren bereit. Durch den Aufbau des 
entwickelten Routineverfahrens zur LIB-Schlackencharakterisierung in Form eines Werkzeugkastens („toolbox“) ist 
eine vielfältige Nutzung der Gesamt- oder von Einzelmethoden in industriellen Prozessketten oder zur 
Prozesssteuerung bewusst angedacht.  
 
In einer neuen Publikation (Ranneberg et al., übermittelt an die Zeitschrift „Minerals Engineering“ (11/2024)) werden 
die Anwendung in Prozessketten (Prozessentwicklung, thermodynamische Modellierung, Pyrometallurgie, 
Mechanische Aufbereitung, Flotation, Hydrometallurgie) mit dem entsprechenden Fragen- und Methodeninventar, 
sowie in der Prozesssteuerung im Detail behandelt. 
 
Eine kontinuierliche direkte Anwendung der Methode auf reale Batterieschlacken aus industriellen Prozessrouten 
würde allerdings voraussetzen, dass sich die Matrix der zu analysierenden Proben nicht wesentlich ändert, was jedoch 
bei der rasanten Technologieentwicklung auf dem Gebiet der Elektromobilität und insbesondere der Batterietechnik 
höchst zweifelhaft erscheint.  
 
Falls der Aufbereitungsprozess auf chemisch diversere Systeme ausgeweitet werden soll, muss die Methode 
entsprechend der dann unbekannten Phasen und ihrer strukturellen Besonderheiten angepasst und neu validiert 
werden, was einen zusätzlichen Entwicklungsbedarf bedingt, der in einem Anschlussvorhaben bearbeitet werden 
könnte.  
 
Insgesamt kann postuliert werden, dass die entwickelte Methodenkombination nach gezielten Anpassungen auch auf 
Schlackensysteme anderer pyrometallurgischer Industriezweige (z.B. Hochofen- und Stahlwerksschlacken, 
Müllverbrennungsschlacken, Cu-/Zn-/Pb-/Cr-Metallhüttenschlacken …) übertragen werden kann und damit einen 
weiten Anwendungsbereich hat.  
 
Wie bereits dargestellt wurden einzelne Methoden der entwickelten Mineralphasen- und Strukturanalytik bereits im 
Verbundprojekt zur Prozessmodellierung und Charakterisierung von Zwischenprodukten angewendet. Dieses ist in 
Publikationen und Konferenzbeiträgen (siehe Liste) dokumentiert. Hervorzuheben ist die erfolgreiche, selbstständige 
Anwendung der UVC Methode durch Projektpartner.  
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Projektideen zur Weiterentwicklung und Optimierung der pyrometallurgisch-hydrometallurgischen Prozessroute des 
LIB-Recyclings für häufig auftretende stark variable Zellchemien wurden im Verbund intensiv diskutiert. Dabei ist auch 
eine gemeinsame Behandlung von Altbatterien anderer Typen und Einsatzbereiche mit den LIB angedacht. Konkrete 
Folgeprojekte sind jedoch noch nicht geplant oder initiiert. 
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Relevante Ergebnisse 
Dritter 

 
 
 
 
 
 

Während der Projektlaufzeit sind keine neuen Ergebnisse Dritter bekannt geworden, die sich direkt auf die 
Projektziele auswirken könnten. 

     

FKZ 03XP0336C - PyroLith 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Erfolgte und geplante 
Veröffentlichungen 

 
 

 
 

Durch regelmäßige Fachvorträge und Präsentationen in der Arbeitsgruppe, an der BGR, für Gäste aus 
Wissenschaft, Gesellschaft und Politik (D, EU) und auf nationalen und internationalen Fachtagungen wurden die 
Ergebnisse der Projektarbeiten auch insbesondere Praktikanten und wissenschaftlichen Nachwuchskräften 
zugänglich gemacht und damit deren Ausbildung unterstützt. Ergebnisse fließen auch in die akademische Lehre 
(jährliche Vorlesungen und Übungen) durch Mitglieder der Arbeitsgruppe ein.  

Alle veröffentlichten und geplanten Publikationen von und unter Beteiligung der Arbeitsgruppe sind in den 
nachfolgenden Tabellen 5 (Fachartikel) und 6 (Konferenzbeiträge) aufgelistet. 
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Tabelle 5: Fachartikel von und mit Beteiligung der Arbeitsgruppe der BGR 

 
Lfd. 
Nr. 

Autoren Titel Journal, Issue, 
Page 

DOI Datum 

1 Li H., Ranneberg M. & 
Fischlschweiger M. 

High-temperature phase behavior 
of Li2O-MnO with a focus on the 
liquid-to-solid transition  

JOM 75(12), S. 
5796-5807 

doi.org/10.10
07/s11837-
023-06179-6 

2023 

2 Li H., Qiu H., Ranneberg 
M., Lucas H., Graupner T., 
Friedrich B., et al. 

Enhancing lithium recycling 
efficiency in pyrometallurgical 
processing through 
thermodynamic-based 
optimization and design of spent 
lithium-ion battery slag 
compositions 

ACS Sustainable 
Resour. Manage. 
2024, 1, 1170-
1184 

doi.org/10.10
21/acssusres
mgt.4c00064 

2024 

3 Qiu H., Li H., 
Fischlschweiger M., 
Ranneberg M., Graupner 
T., et al. 

Valorisation of lithium-containing 
slags from pyrometallurgical 
recycling route of spent LIBs: the 
enrichment of γ-LiAlO2 phase from 
thermodynamic controlled and 
modified slags 

Minerals 
Engineering 217, 
108918 

doi.org/10.10
16/j.mineng.2
024.108918 

2024 

4 Qiu H., Li H., 
Fischlschweiger M., 
Ranneberg M., Graupner 
T., et al. 

Study of the floatability and 
leaching properties of eucryptite 
mineral and eucryptite containing 
slags 

in Vorbereitung 
für Minerals 
Engineering 

 202 

5 Ranneberg M., Gäbler H.-
E., Goldmann S., Nikonow 
W., Götze J., Li H., 
Fischlschweiger M., 
Graupner T. 

Analytical approach for the 
characterization of the chemical 
and mineralogical composition of 
Al2O3-SiO2-CaO-MnO-Li2O-type 
lithium-ion battery slags 

Minerals 
Engineering, im 
Nov. 2024 
eingereicht zur 
Veröffentlichung 

 2024 

6 Li, H., Qiu H., Ranneberg 
M., Lucas H., Hellmers S., 
Graupner T. et al. 

Process solidification simulation of 
lithium aluminate phases from 
lithium-ion batteries slag by 
coupling CALPHAD with finite 
volume method 

in Vorbereitung  2025 
(ge-
plant) 
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Tabelle 6: Konferenzbeiträge von und mit Beteiligung der Arbeitsgruppe der BGR 

 
Lfd. 
Nr. 

Autoren Titel Typ Konferenz/ 
Tagung 

Datum 

1 Ranneberg M. 
& Graupner T. 

DM-Projekt Pyrolith - Mineralphasen- 
und Strukturanalytik Li-haltiger 
Schlacken zur Optimierung von 
Prozessrouten beim Li-Batterie-
Recycling 

Präsentation Hauskolloquium 
Geozentrum Hannover 
mit Abstrakt 

21.06.2022 

2 Ranneberg M., 
Graupner T. & 
Goldmann S. 

Chemical and mineralogical 
characterization of Li- and Mn-bearing 
slags to increase the recycling efficiency 
of lithium from lithium-ion-batteries 
(LIB) 

Poster GeoMin Cologne 2022, 
Book of Abstracts, S. 
322; doi.org/ 
10.48380/yj0r-vb37 

11.-
15.09.2022 

3 Li H., 
Ranneberg M. 
& 
Fischlschweiger 
M. 

Thermodynamic investigation of the 
Li2O-MnO system in a certain 
composition region relevant for slag 
tailoring in the field of Lithium-ion 
battery (LIB) recycling 

Poster GeoMin Cologne 2022, 
Book of Abstracts S. 228; 
doi.org/ 10.48380/vz09-
8968 

11.-
15.09.2022 

4 Ranneberg M., 
Lucas H., Li H., 
Graupner T., 
Fischlschweiger 
M. & Friedrich 
B. 

Evaluation of Li and Mn influence on Al-
Ca-Si-O Slag System Regarding 
Pyrometallurgical LIB Treatment 

Präsentation 8th International Slag 
Valorisation Symposium, 
Mechelen, Belgium, S. 
205-209 

18.- 
20.04.2023 

5 Ranneberg M. 
& Graupner T. 

Development of a routine method for 
the chemical and mineralogical 
characterization of Li- and Mn-
containing slags from the recycling of 
NMC-type lithium-ion batteries (LIBs) 

Poster GeoBerlin 2023, DGGV 
E-Publikation; doi.org/ 
10.48380/y338-qw96 

03.-
07.09.2023 

6 Li H., Qiu H., 
Ranneberg M., 
Yagmurlu B., 
Goldmann D., 
Graupner T. & 
Fischlschweiger 
M. 

Solidification of lithium and manganese 
containing slags from lithium-ion 
batteries - Simulated by coupling 
CALPHAD with finite element analysis 

Poster 50th CALPHAD 
Conference MIT Boston, 
Book of Abstracts S. 157 

25.-
30.06.2023 

7 Li H., Qiu H., 
Ranneberg M., 
Lucas H., 
Graupner T., 
Friedrich B., 
Yagmurlu B., 
Goldmann D., 
Fischlschweiger 
M. 

Enhancing Lithium Recycling Efficiency 
in the Pyrometallurgical Processing 
Route from Spent Lithium-Ion Battery 
Slags through Thermodynamic Modeling 

Präsentation DECHEMA-Fachgruppen 
Abfallbehandlung und 
Wertstoffrückgewinnung 
und Gasreinigung 
conference, Dresden, 
2024 

25.-
26.03.2024 
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