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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Herstellung von Mangandloxid auf elektrolytischuin Wege mit Hilfe von Titananoden
in einer Zelle, die eine schwefelsaure L&sung von Mangansulfat als Elektrolyten enthélt, dessen
Konzentrationen an Mangansulfat und Schwefelsture konstant gehal:en werden, indem man
kontinulerlich einen Volumenanteil des verbrauchten Elektrolyten abzieht und durch Zufiihrung
eines entsprechenden Volumens frischer Mangansulfatitsung ersetzt, dadurch gekennzelchnet,
dal man in dieser Mangansulfatlésung flockige Keime eines Manganoxidhydrates erzeugt und
diese Keime zusammen mit der Mangansulfatidsung dem Elektrolyten in der Zelle zufiihrt.

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, da man zur Erzeugung der Keime der
Mangansulfatlésung Natronlauge bis zu einem pH-Weit von mindestens 7,8 zusetat,

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, daR man glelchzeitig mit der Zugabe der
Natronlauge oder im Anschlu daran Sauerstoff oder Luft in die Mangansulfatisung einleiten.

. 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzéichnet, daR man hur in einem Teil der

Mangansulfatiésung, die der Zelle zwecks Konstanthaltung der Mangankonzentration zugefiihrt
wird, flockige Keime von Mangandioxidhydrat erzeugt, indem man von der Mangansulfatiésung
einen Teilstrom mit einer Menge von Mangansulfat abzweigt, wie sie zur Flockenbildung benétigt
wird, dann mit Natronlauge auf pH 11,6-12,6 einstelit und Luft hindurchleitet, bevor man die
entstandene Aufschidmmung von flockigen Keimen der Mangansulfatlésung wieder zuftigt,

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man der Mangansulfatlésung'in
ausreichenden Mengen Natriumhypochlorid zusetzt zur Bildung von MnO, + nH,, wobei x = 1,8—
1,9undn = <1ist. : :

6. Verfahren nach Aaspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man der Mangansulfatidsung

Natronlauge und Wasserstoffperoxid in ausreichenden Mengen zusetzt zur Bildung von
MnO, - nH,0, wobei x = 1,8-1,9und n = <1ist, '

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch geketinzzichnet, daR man die Mangansulfatlésung, welche
die Manganoxidhydratkeime enthalt, in der Menge dem Elektrolyten in der Zelle zufiihrt, daR sich im
Elektrolyten eine Keimkonzentration von 10 bis 200mg/I einstellt, '

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzelchnet, daR man die Mangansulfatlésung in der
Menge dem Elektrolyten zufiihrt, daB sich im Elektrolyten eine Keimkonzentration von 30 bis 60 mg/I
einstellt,

o

Hierzu 3 Seiten Tabellen |
Anwendungsgeblet der Erfindung '

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mangandioxid auf elektrochemischen Weg (EMD) mit Hilfevon °
Titananoden in einer Zelle, die eine schw: felsaure Lsung von Mangansulfat als Elektrolyten enthilt, dessen Konzentrationen an
Mangansulfat und Schwefelsdure konstant gehalten werden, indem man kontinuierlich einen Volumenanteil des verbrauchten
Elektrolyten abzieht und durch Zufiihrung sines entsprechenden Volumens frischer Mangansulfatlésung ersetzt. :

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

In modernen Elektrolyseverfahren wird EMD auf Graphit- oder Titananoden abgeschieden, wobei Titananoden den Voraug
haben, daB sle viele Jahre lang verwendet werden knnen, withrend die Lebensdauer von Graphit van déssen Quaiitét abhéngt
und im allgemeinen nur etwa 1 Jahr betrégt, Titananoden neigen jedach zur Ausbildung einer den Stromdurchgang
behindernden Oxidschicht auf ihrer Oberfléche. Sie wird in manganfreian wiBrigen Losungen — wie allgemein bekannt—
bereits bei sehr niedrigen Stromdichten (<1A - m™?) verstéirkt gebildet, wihrend sie in manganhaltigan Elektrolyten retardiert
wird, wenn die Elektrolysebedingungen die Bildung einer zusammenhéngenden, dichten Mangandioxidschicht erlauben. Dies -
istbei hohen Temperaturen, niedrigen Schwefelsiurekonzentrationen und relativ niedrigen Stromdichten der Fall (vgl, Chemle-
Ingenieur-Technik, 49347 (1977)), ' '

Bei hdheren Stromdichten und Temperaturen <95°C nimmtdleTehdenz zurAiJsblldung einer Passivschichtin der Phasengrenze

‘Titan/Mangandioxid jedoch zu, weswegen die Elektrolyse bel konstantem Strom dani, nur mit erhhter und sténdig steigender.

Klemmenspannung fortgefilhrt werden kann, _ .

Einen besonders starken EinfluB nehmen Temperaturen, Stromdictite und Schwefelsiurekonzentrationen dann, wennsledie -
Bildung fehlerhafter Abscheidungen von Mangandioxid verursachen. Aufgrund von inneren Spannungen reift der EMD-Belag - -
auf der Anode an verschiedenen Stellen aufund erméglicht dem Elektrolyten, in die Phasengranza Titan/EMD einzudringen, dort .
Sauerstoffzu entwickeln und damit das Wachstum elner TiO;-Schichtzu verstirken. Aus diesem Grunde ist die Erscheinung von
Ri3bildungen, Aufbruch und Abhebung von Schollen von der Titananodenoberfiiiche besonders unerwlinscht, zumal die

" Erfahrung lehrt, daB sich in solchen Fehlerstellen ein Mangandloxids’chlamm b_lldqt, der die B-MnO,-Struktur hat und um -

Einsatz in Hochleistungsprimérzelien ungeeignet ist, . ) , N \
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Fetner sind Abbléitterungen und Aufbriiche auch deswegen unerwinscht, well abgeblétterte Schollen oft zwischen Anode und
Kathode hiingenbleiben und das Herauszishen der Anoden am Ende der Elektrolyssperlode erschweren und oft Schidenanden
Kathoden verursachen. AuBerdem kann alles von der Anode herabgefallene Materlal nicht mehr im Fertigungsproze® fir EMD
gebraucht werden, da es den Relnheltsanforderungen, die sehr hoch sind, nicht mehr entspricht, , :

Es besteht daher von seiten eines stdrungsfrelen Betrlebs ein erhebliches Badirfnis nach guten, fehlerarmen EMD-Beldgen auf
den Anoden, wabol dle Wirtschaftlichkeit von eventuellen MaBnahmen beachtet werden mug, ‘
Naheliegende MaBnahmen wie eirie Tempoeraturerh8hung des Elektrolyten oder eine Verminderung der Stromdichte und/oder
der Schwefelsiurekonzentration haben natdrliche (Sledepunkte des Elektrolyten) oder technische (mehr Regeneratvolumen bel
niedrigerer Schwefelsiurekonzentration) oder 8konomische Grenzen {Unwirtschaftlichkeit elner Anlage bei Verminderung der
Produktionsleistung), ' A

Unter dlesem Aspekt gewann eine bereits frther gemachte Beobachtung eine groRe Bedeutung, als ftir ein Phinomen, dal
bereits seit langem bekannt war, eine Erkldrung gefunden werden konnte.

Die dblichen EMD-Absck.sidungen haken im allgemetnen eine Stérke von 1-1,6¢m, besitzen elne glatte Oberfliche und zeigen
elnen glasartigen Bruch, Bel einem Schiag auf elne solt he Schicht zersplittern sle leicht in viele unregelméRige Telle.
Rdntgenographisch findet man, daB sie nus -MnO; bectehen, eine Modifikation. wie sie von de Wolff, Visser, Glovanoli und
Briitsch (Chimina 32, 257/259 [1978] beschrieben wurde. In Laboratorlumszellen mit kleinen Abmessungen ist dies die
Abscheidungsform, welche in hohem Ma8 zu ¢en oben beschriebenen Fehterbildungen neigt.

Aut gréRerformatigen technischen Anoden fiidet man hiufig noch eine andere Abscheldungsform, die wir REMD nennen, weil
sie eine rauhe — an eine Raspel erinnernde — Oberfléichenstruktur besitzt. Sie bildet sich meist im unteren Viertel einer Anode
und zieht sich an den Kanten auch etwas h8her hinaus. Insgesamt kann man abschiitzen, daB schwankend von Elektrolyse zu
Elektrolyse etwa 1/s bis /4 einer Anode mit REMD bedeckt sein kann, was auch von der AnodengréBe abhiingt.

In seinen Eigenschaften zeigt der REMD zudem wichtige Unterschiede zum konventionsllen EMD:

1. Es gibt niemals Aufbriiche mit Schlammbildung,

2. niemals Abplatzungen,

3. REMD hat keine glasartigen, sondern einen kérnigen Bruch,

4. REMD splittert nicht so leicht bei Schlag mit dem Hammer, das Materlal ist sehr viel bruchfester,

Da die batterietechnische Eignung von REMD in Alkalimanganzellen derjenigen des glasartigen EMD im wesentlichen entsprach,
konnte eine Lésung der oben genannte Schwierigkeiten darin bestehen, da8 man die REMD-Form nicht nur auf einem Tell der
Anode, sondern auf der ganzen Anodenfliche erzeugt,

Es Ist bereits ein Mangandioxid-Elektrolyseverfahren bekannt, in dem dem Elektrolyten Partikel einer Manganverbindung
2ugesetzt werden (Japan Metals & Chemicals Corp., DE-A-3046913). Damit wird auf eine noch nichtgekldrte Weise bewirkt, da
die Stromdichte bei der Elektrolyse erhht werden kann, Nach dieser bekannten Arbeitsweise werden dem Elektrolyten
Mangandioxidtellchen beigemischt, die jedoch besonders yemashlen werden miissen, um eine Feinheit von Wenigér als44um
Tellchendurchmesser zu erhalten. Auch dann noch haben diese iesten, pulverfdrmigen Teilchen, die dem Elektrolyten in Form
eines Schlammes zugemischt werden, eine starke Neigung zuwv. Sedimentieren und verteilen sich in der Tiefenrichtung einer
Elektrolysezelle mit sinem ausgeprigten Gradienten. Um Telichen einer geelgneten Gr8Be zu erhalten, werden die gemahlenen
Oxide des Mangans mit Elektrolyt aufgeschl&mmt, nach kurzer Verwellzeit die noch schwebenden Teilchen in die Zelle befsrdert
und die sedimentiertan Teilchen erneut einer NaBmahlung in einer Aluminiumoxidmiihle unterworfen. Eine zusétzliche
Behandlung mit Ultraschall soll die Schwebefahigkeit verbessern,

Versuche, nach diesem bekannten Verfahren auf der gesamten Anodenoberfliiche einer technischen Zelle einen Niederschlag
von REMD zu erzeugen, schlugen fehl. Dabei wurden als Schwebsteilchen feingemahlener Elektrolytbraunstein (KorngréRe
30umm, mittlerer Durchmesser = 16) eingesetzt und etwa 0,3g/l MnO, eingespeist, was einer Menge von etwa 200mg/l Mn**
entspricht. Diese MaBnahme erwies sich jedoch als ungesignet, den REMD-Typ mit rauher Oberfliche auf einem gréReren
Flachenanteil der Anode zu erzeugen. '

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Nachteile des Standes der Technik weitgehend zu vermeiden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Evfindung liegt die Aufgabe zugrunde, sin Verfahren zur Herstellung von Elektrolytmangandioxid zur Varflgung zu stellen.
Dagegen wurde tberraschend gefunden, daB sich das gewiinschte Ziel leicht erreichen 1&8t, wenn man in der frischen
Mangansulfatldsung flockige Keime eines Manganoxidhydrates erzeugt und diese Keime zusammen mit dieser
Mangansulfatlésung dem Elektrolyten in der Zelle zufiihrt. Beispielsweise gelingt dia Erzeugung der Keime, wenn man der
Mangansulfatiésung Natronlauge in einer solchen Menge 2usetzt, daB Manganhydroxid gebildet wird, dies ist bel pH-Werten
- von mindestens 7,8 der Fall.

Leitet man danach oder vorteilhafterweise gleichzeitig mit der Zugabe der Natronlauge Sauerstoff oder Luft, insbesondere In
feiner Verteilung in die Mangansulfatlésung ein, entsteher aus den Manganhydroxidflocken durch Oxidation hdheroxidierte
Manganoxidhydrate, 2.B. Mn;04 - nH;0 oder MnO,Hy, - nH.0 (mitm < 1), :
Andere Wege der Keimbildung bestehen darin, da man der Mangansulfatldsung ein Oxidationsmittel, wie Natriumhypochlorid
allein oder Wasserstoffperoxid mit einer &quivalenten Menge Natronlauge zusetzt, wobei Manganoxidhydratflocken

MnO, - nH,0 {mitx ~ 1,8-1,9und n < 1) entstehen. . '
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Esistempfehlenswert, die Mangansulfatldsung, welche die Manganoxidhydrat-Kelma enthalt, in der Menge dem Elektrolytenin
der Zelle 2uzufilhren, daB sich im Elektrolyten eine Keimkonzentration von 10-200 mg/l, vorzugswaeise von 30-80mg/l einstellt.
Die Keimkonzentration bestimmt man analytisch, in dem man an zahirelchen Stellen des Elektrolytbehaiters Fllissigkeitsproben
entnimmt und auf ihren Gehalt an 4wertigem Mangan untersucht, der ja durch die Anwesenheit der Keimbildner entsteht, well
diese Mangan in hoherer als der zweiwaertigen Form enthalten. Die analytische Bestimmung wurde durch Umsetzung einer
L8sungsprobe mit einer bekannten Menge arseniger Siure durchgefihrt, worin der UberschuB der arsenigen Sure mit elner
Standard-Ce(IV)sulfatlésung zurticktitriert wurde (diese Methode Ist allgemein bekannt zur Bestimmung von , aktivem
Sauerstoff* in Braunstein und anderen Manganoxiden). ’ .

Der Einsatz der aufgefilhrten Keimbildner ist deswagen besonders vorteilhaft, well sie sich sehr gleichm#Rig im Elektrolysebad
verteilen, ohne daR irgendwelche MaBnahmen zur Zerklsinerung der Keime oder Rickfdhrung ungeeigneten Mater!als
notwendig wiren, ) '

Eine genaue Untersuuinung der REMD-Abscheldung flihrte zu dem iiberraschenden Ergebnls, daB auBer der grob-rauhen
Oberfliiche nach eine Feinrauhigkeit besteht, die aus kleinen, dicht nebeneinander stehenden Dendriten gebildet wird, Die
grob-rauhe Struktur legte den Gedanken nahe, daB die Strémungin der Elektrolysezelle, die hauptstchlich durch die kathodische
Wasserstoffentwicklung verursachtwird, am Zustandekommen des REMD betelligt sein miiBte. Die Feinrauhigkeitkénnte daher
durch Kristallisationskeime ausgeldst sein, welche durch den Elekirolyten herangeschwemmt und an der Oberfliche adsorbiert
werden.

Die effektive, elektrochemisch wirksame Oberfliche kann somit um wenlgstens eine Gr8Benordnung groRer sein als die
geometrische Oberfléiche der Anode. Daraus folgt, daB die effektive Stromdichte auch um etwa eine GréBenordnung kleiner ist
als die formale Stromdichte Stromdichte der REMD-Abscheidung. (Bel technischen Angeben wird stets die letztert angegebe:).
Somit ist ein REMD ein EMD mit einer sehr niedrigen Abscheidungsstromdichte von iy < 0,1 — 0,2A - dm?bei

ftorm. ~ 1,6A « dm™~2, wobei jedoch die Richtung des Wachstums auBerordentlich stark streut, wenn man die Gestalt der
kolbenartigen Gebilde betrachtet und was zu einer wirksamen Verzahnung der MnO,-Kristallite filhrt, Der elektrische Widerstand
eiies REMD mit einer Abscheidungsstromdichte iom = 1,6Adm™2 betrigt 6-100 - cm, der eines EMD mit der gleichen
Abscheldungsstromdichte 100-160Q - cm, wihrend man bei einem EMD {itormat = Irea1) @inEeN Widerstand von 6-100 - ¢cm nur mit
einer Abschelidungsstromdichte von 0,05-0,10Adm~2 erreichén kann.

Eine &hnliche Bezishung 4Bt sich zwischen Stromdichte und spezifischer Oberfliche (BET-Methode der N,-Adsorption) finden.
Mit Adsorption der Keimbilder auf der Elektrodencherfliche (dies ist nicht nur die Titanmetallbasis, sondern die
Elektrolytbraunsteinoberfliche zu jedem Zeitpunkt der Elektrolyse) beginnt das Kolben- oder Dendritenwachstum, das immer
wieder unterbrochen und neu begonnen wird. Diese Keimbildungsvorstellung erklart auch, warum grobe Partikel wenig wirksam
sind, sogar dann, wenn sie die Anodenoberfliche berlihren sollten. Jhre Zahl ist pro Masseeinheit vie! geringer als bei den
erfindungsgem#Ben Keimbildnern und die Wahrscheinlichkeit einer erfolgreichen Adsorption viel kleiner. ]

Ausfilhrungsbelspiele
Die Erfindung soll anhand einiger Beispiele erliutert werden.

Beispiel 1 (Darstellung von EMD in guter Qualitiit)

In einer trogférmigen Elektrolysezelle der Abmessungen 70 x 50 X 15¢m wurden an den Ssitenwénden 2 Graphitplatten

20 x 40 x 2¢cm als Kathoden und dazwischen eine Platte aus Titanblech 11 X 40 X 0,3cm als Anode mit den entsprechenden
elektrischen Anschliissen angeordnat. Die Zelle war mit einer Elektrolytidsung gefilllt, die 0,7 Mol/l Mangansulfat und 0,5'Mol/I
Schwafelstiure enthielt. Ein Vorratsgef4B enthielt neutrale Mangansulfatldsung (pH zwischen 6-7), die (iber ein Doslerorgan in
die Elektrolysezelle eingetragen werden konnte, Ein diesem Eintrag entsprechendes Fliissigkeitsvolumen verlieB (iber einen
Uberla.if die Zellen, so dal3 das Zellenfillvolumen konstantblieb. Da durch die Elektrolyse der Elektrolyt an Mangan verarmtund
sich an 3chwefelséure anreichert, bewirkte dieser Eintrag neutraler Mangansulfatldsung, daB die Konzentrationen an Mangan
und Schwelelstiure konstant gehalten wurden, Das fiir dieses Ziel notwendige Zulaufvolumen wurde an Hand analytischer
Konzentrationsbestimmungen dem Bedarf angepaBt, Es hingt von der Stromaufnahme der Zalle und den gewtinschten
Konzentrationen ab. Das Elektrolysebad wurde auf eine konstante Temperatur von 95°C eingestelit,

Nach Einschalten eines Stromes von 7,5 Ampere 4 0,85A - dm~2 wurde eine Zellenspannung von 2,4V gemsssen, Mach einer
Elektrolyseperiode von 10 Tagen war die Zellenspannung auf 3,2V angestiegen.

Nach 10 Tagen wurde die Elektrolyse beendet und die Anode aus dem Bad entfernt, Es hatsich eine 8 mm dicke Schichtvon EMD
mit einer glatten Oberfliche und einer Reihe von feinen Rissen gebildet. Diese Form der Abscheidung war gut.
Réntganographisch wurde nur e-Mn0Q, gefunden.

Belspiel 2 (Darstellung von EMD bei hdherer Stromdichte) :

Die Versuchsanordnung war die gleiche wie in Beisplel 1 jedoch wurde die Zelle mit einem Strom von 10,6A (4 1,20A - dm™?)
betrieben. Die Zellenspannung lag am Anfang bei 2,6V, gegen Ende der Elektrolyse bei 3,5V. Die Abscheidung hatte wiederum
eine glatte Oberfliiche, zeigte jedoch an einigen Stellen Aufbrechungen, die mit schmierigem Braunstein aufgefiillt sind, Ein Teil -
der Abscheidung hatte sich von der Elektrodenbasis geldst.

Réntgenographisch wurde neben €-Mn0; auch die 8-Modifikation gefunden, die batterieinaktiv ist. Diese Abscheidung war
unbefriedigend. .

Belsplel 3 (Darstellung von REMD) ' o

Es wurde die gleiche Grundversuchsanordnung wie in Beispiel 2 benutat, jedoch konnte durch das VorratsgefdB mitder -
neutralen Mangansulfatidsung zusétzlich Luft durchgeleitet werden, so daB die darin befindliche Ldsung stéindig lebhaft bewegt
wurde. Dann wurde vor Beginn der Elektrolyse eine bestimmte Natronlaugemengé in das Vorratsgef&R gegeben. Dar
Ldsungsvorratwar so bemessen, daB er fiir eine 10 Tage dauernde Elektrolysezur Aufrechterhaltung der Elektrolytkonzentration -
in der Zelle ausreichte (siehe nachfolgende Tabelle I). . o o



-4- 2‘7’0933

:InTabelle | istin der zwelten Spalte die NaOH-Menge pro Kubikieter, dle der Vorrafsldsung 2ugesetzt wurdg, angegeben. Lle

- Konzentration an eingespelsten Keimen von Hydrohausmannit, weiche sich unter diesen Bedingungen bilden, ist diesér
Natronlaugemenge proportional. . =~ . R T T
Diese Versuchsreihe zeigt, daB si :h bel einer Stromdichte von 1,2A - dm~2bereits bel einer zlemlich géringen Kelmkonzentration
eine zusammenhangende, fehlerfrele und weit iberwiegend rauhe Abscheldung gebildet hat. Auch eine ziemlich hohe
Doslerung von Keimbildnern fithrt keineswegs 2u einer schlachten REMD-Schicht. Man erkennt, daB mit zunehmender
Kelmkonzentration die spezifische Oberfliche des REMD Klelnar wird. Bel nledrigerer Temperatur {80°C) érgeben sich ganz
analoge Resultate, jedoch nimmt die BET-Oberfléche nicht ganz so stark ab,

Belsplel 4 -,

In elner Elektrolysezelle der Anmessungen 180cm Linge, 120cm Brelte tind 260¢m Tiefe befanden sich zwischen 11 senkrecht
héngenden Kathoden des Formats 80 X 230¢m 10 Anoden des glelchen Formats. Die Zelle war helzbar und wurde aus einem
3 cm® Mangansulfatlésung enthaltenden Vorratsbehalter mit Frischeisktrolyt versorgt. Dieser Vorratsbehlter konnte ebenfalls
mit Luft begast werden. Abgezogene Mangansulfatlésung wurde durch frische Mangansulfatiésung ergtinzt. Ferner wurde
regelmiBig eine bestimmte Natronlaugemenge hinzugefiigt. Diese ist in der zweiten Spalte der Tabells zu diesem Beisplel
angegeben. In dieser Tabelle ist neben tiblichen Angaben auch in Spalte 6 die Mangan(IV)-Konzéntratlon, die nach der o.g.
Analysenmethode im Elektrolyten der Elektrolysezelle als stationirer Wert ermittelt wurde, angegeben (siehs nachfolgende
Tabelle ll),

Dieses Beispiel z6lgt, daR auch bei groRformatigen Zellen auf diese Weise weitgehsnd fldchendeckend REMD erzeugt werden
kann. Bei schwankender Dosierung kdnnen Zonen von EMD in oine Abscheldung vom REMD zwischengelagert seln, oder aber
ein Antell an glattem EMD bleibt erhalten.

Belsplel 5

In einem weiteren Satz von Elektrolysen wurde bel einer Versuchsanordnung, wie in Beispiel 4, die Stromdichte der Elektrolyse
variiert (siehe nachfolgende Tabelle Ill):

Bei einer Stromdichte von 0,85A - dm™2 ohne Zusatz von Kelmblldnern wurde eine glatte, glasartige EMD-Abscheldung mit
einigen kleineren Fehlern und mit elner REMD-Form am unteren Viertel der Anode, die sich an den Seiten bis zur halben Héhe
hochgezogen hatte, gebildet.

Nach Zugabe von Hydroausmannit-Keimen gem#R Belspiel 4 wurde wiederum eine sehr gute Abscheldung von REMD erhalten,
undzwarbiszur Stromdichtevon 1,6A - dm™2, H6here Stromdichten konnten in den Zellen dieses Fcrmats nicht gepriftwerden,
Nr.2dieser Tabelle enthit als Vergleich das Beispiel der Eindosierung von Elektrolytmangandioxidindie Elaktrolysezelle unter.
Aufrechterhaltung einer ziamlich hohen Konzentration von EMD-Telichen (entsprechend 200mg/1 ~ Mn*?); Es wprdé keine
ausgedehntere Bildung von REMD beobachtet als in Nr. 1 ohne EMD-Zusatz. i :
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