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В работе изложены результаты исследования электрохимического способа одно-

временного извлечения порошка цинка на катоде и диоксида марганца, в виде ЭДМ-2, на 

аноде, путем растворения отработанной активной массы марганцево-цинковых химиче-

ских источников тока в растворе 10 % серной кислоты. Данный технологический процесс 

позволит одновременно получать готовые продукты, которые будут вторично использо-

ваться в производстве первичных марганцево-цинковых химических источниках тока. 

Преимуществом этого способа является получение диоксида марганца марка ЭДМ-2 и по-

рошка цинка высокого качества. Электролиз растворов серной 10 % кислоты проводился 

при плотности тока 20 А/дм2 в течении двух часов с интенсивным перемешиванием. 

Входе процесса электролиза в сернокислом с щелочной (1) и солевой (2) активной массой 

электролите контролировалась концентрация ионов цинка Zn2+ и выход по току цинка. 

Так же были получены зависимости концентрации, выхода по току и удельные затраты 

электроэнергии от времени электролиза, и выхода по току от концентрации, которые 

показали, что с увеличением времени электролиза выход по току порошка цинка снижа-

ется от 27% до 5%, так как уменьшается концентрация ионом по ионам цинка Zn2+ от 

20,7 до 18 г/дм3, но при этом возрастают удельные затраты электроэнергии от времени 

электролиза. Рассмотрены размеры зерен диоксида марганца и порошка цинка на элек-

тронном микроскопе, данные которые показали, что полученный диоксид марганца 

имеет размер зерен 6-7 мкм, что соответствует ЭДМ-2, а порошок цинка имеет размер 

20-30 мкм, и обладает высокими антикоррозионными свойствами. 

Ключевые слова: марганцево-цинковые источники тока, электрохимическое извлечение цинка из вод-

ных растворов, цинк, марганец, ЭДМ-2 
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The paper presents the results of research of electrochemical method of simultaneous ex-

traction of zinc powder at the cathode and manganese dioxide, in the form of EDM-2, at the anode, 

by dissolving the spent active mass of manganese-zinc chemical current sources in a solution of 10 

% sulfuric acid. This technological process will allow simultaneously obtaining finished products, 

which will be reused in the production of primary manganese-zinc chemical current sources. The 

advantage of this method is obtaining manganese dioxide of EDM-2 grade and zinc powder of high 

quality. Electrolysis of sulfuric 10 % acid solutions was carried out at current density of 20 A/dm2 

for two hours with intensive stirring. In the process of electrolysis in sulfuric acid with alkaline (1) 

and salt (2) active mass electrolyte the concentration of zinc ions Zn2+ and zinc current yield were 

controlled. The dependences of concentration, current yield and specific energy consumption on 
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electrolysis time and current yield on concentration were also obtained, which showed that with 

increasing electrolysis time the current yield of zinc powder decreases from 27% to 5%, as the con-

centration of Zn2+ zinc ions decreases from 20.7 to 18 g/dm3, but the specific energy consumption 

on electrolysis time increases. Grain sizes of manganese dioxide and zinc powder on electron mi-

croscope have been considered. The data showed that the obtained manganese dioxide has a grain 

size of 6-7 microns, which corresponds to EDM-2, and zinc powder has a grain size of 20-30 mi-

crons and has high anticorrosive properties. 

Keywords: manganese-zinc current sources, electrochemical extraction of zinc from aqueous solutions, zinc, 

manganese, EDM-2 
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ВВЕДЕНИЕ 

Сбор и утилизация отработанных ХИТ яв-

ляются эффективными мероприятиями по умень-

шению техногенного воздействия на окружающую 

среду. Компоненты ХИТ после разделения и пере-

работки являются ценными коммерческими про-

дуктами. 

Процесс утилизации представляет собой 

последовательность сложных многостадийных 

превращений с выделением чистых компонентов. 

Наиболее перспективным способом переработки 

марганцево-цинковых (МЦ) ХИТ является гидро-

металлургический способ с применением электро-

химических процессов для извлечения цинка и ди-

оксида марганца. 

Последовательность стадий включает в 

себя измельчение с сепарацией металлической со-

ставляющей с последовательной обработкой ак-

тивной массы растворами кислот или щелочей для 

перевода соединений в растворимую форму. Далее 

– электрохимическая стадия с извлечением цинка и 

диоксида марганца [3]. 

Способ утилизации отработанных источ-

ников тока марганцево-цинковой системы вклю-

чает следующие стадии: извлечение составляю-

щих ХИТ в отдельные товарные продукты, измель-

чение исходных материалов, обжиг измельченного 

сырья, магнитную сепарацию, кислотное выщела-

чивание и последующий электролиз с осаждением 

металлического цинка на катоде, а электролитиче-

ского диоксида марганца на аноде. Магнитную се-

парацию измельченных ХИТ проводят перед об-

жигом с извлечением железного скрапа, обожжен-

ный материал классифицируют с отделением ме-

таллического цинка, отмытый огарок выщелачи-

вают оборотным электролитом при рН не более 3, 

температуре 30−60 °С с отделением твердого осадка 

оксидов марганца, а оставшийся раствор, содержа-

щий сульфаты марганца и цинка, подвергают элек-

тролизу [1]. 

Данный способ является очень сложным и 

энергозатратным, поэтому возникает проблема в 

переработке МЦ ХИТ. Целью данной работы явля-

ется разработка технологии переработки МЦ ХИТ, 

с последующим электрохимическим извлечением 

порошка цинка на катоде и ЭДМ-2 на аноде в кис-

лом электролите выщелачивания.  

Целью данной работы является исследова-

ние процесса выщелачивания и электрохимиче-

ского извлечения цинка и диоксида марганца из от-

работанных марганцево-цинковых ХИТ для опре-

деления наиболее выгодного способа утилизации. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Электроэкстракцию проводили на основе 

двух электролитов (10% H2SO4 сол.эл., 10% H2SO4 

щел.эл). Перед началом опыта электролиты были 

проанализированы на содержание цинка, и мар-

ганца. Анализ проводился по следующей мето-

дике. Отбирается аликвота анализируемого элек-

тролита 1 мл., к ней добавляется 50 мл дистилли-

рованной воды и 10 мл аммиачного буфера. После 

добавляется индикатор хром темно–синий. Затем 

раствор титруется трилоном Б до изменения окраски 

с розовой на синюю. Записывается объем титранта и 

производится расчет на содержание цинка по  

формуле: 
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𝐶𝑍𝑛 =
𝑉т.Б∙𝐶т.Б

𝑉р−ра
∙ 32,69  (1) 

где Vт.Б – объем трилона Б пошедшего на титрова-

ние, мл; Cт.Б – концентрация трилона Б, г/л; Vр–ра – 

объем аликвоты, мл. 

Анализ на содержание марганца прово-

дился по следующей методике. Анализируемый 

раствор в мерной колбе вместимостью 100 мл раз-

бавляют дистиллированной водой до метки и тща-

тельно перемешивают. Отбирают пипеткой 20 мл 

раствора в коническую колбу вместимостью 600–

700 мл, добавляют 400 мл горячей дистиллирован-

ной воды, нагревают до кипения. Горячий раствор 

нейтрализуют оксидом цинка, добавляя небольшой 

избыток его (раствор при взбалтывании получается 

мутно-белым; при отстаивании на дне колбы ZnO 

собирается в виде белого пятна диаметром не более 

1–2 см. Большой избыток ZnO вреден – он замедляет 

коагуляцию осадка MnO2). Содержимое колбы тща-

тельно перемешивают и вновь доводят до кипения. 

Горячий раствор быстро титруют перманганатом 

калия до появления устойчивой в течение 50 с ро-

зовой окраски раствора. Образовавшийся осадок 

MnO2 собирается на дне колбы в виде темно-бурых 

хлопьев. При хорошей коагуляции он практически 

не мешает определению точки эквивалентности. 

При титровании первой пробы определяют ориен-

тировочный объем KMnO4, пошедший на титрова-

ние. При титровании последующих проб KMnO4 

быстро добавляют к почти кипящему раствору, но 

на 0,5 мл меньше объема, полученного при титро-

вании первой пробы. Дотитровывание пермангана-

том калия проводят по каплям. 

Массу марганца (Ⅱ) в анализируемом рас-

творе (г) вычисляется по формуле: 

𝑚𝑀𝑛 =  
С (

1
3

𝐾𝑀𝑛𝑂4) 𝑉(𝐾𝑀𝑛𝑂4)

1000
𝑀 (

1

2
𝑀𝑛)

𝑉к

𝑉п
, (2) 

где С(
1

3
𝐾𝑀𝑛𝑂4) – концентрация перманганата ка-

лия, г/мл; V(KMnO4) – объем перманганата калия 

пошедший на титрование, мл; M(
1

2
𝑀𝑛) – молярная 

масса марганца; Vк – объем колбы, мл; Vп – объем 

пробы, мл. 

Электроэкстракцию по извлечение порошка 

цинка на катоде и электролитического диоксида 

марганца (ЭДМ) на аноде проводили на основе двух 

электролитов (10% H2SO4 сол.эл., 10% H2SO4 щел.эл). Для 

этого катодом была выбрана алюминиевая пла-

стинка, на которую осаждался цинк, а анодом – 

свинец, на него осаждался ЭДМ. Параметры элек-

тролиза представлены в табл. 1.  

Для электролиза была выбрана алюминие-

вая пластинка, на которую осаждался цинк, а ано-

дом – свинец, на него осаждался ЭДМ. Параметры 

электролиза представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Параметры проводимого электролиза осаждения 

цинка и ЭДМ 

Условия  

электролиза 
Электролиты 

Параметры 

электролиза 

Стандартный 

электролиз 
10% H2SO4 сол.эл 

τ=1 час 

i=20 А/дм2 

Т=20 С 

Стандартный 

электролиз 
10% H2SO4 щел.эл 

τ=1 час 

i=20 А/дм2 

Т=20 С 

 

 
а 

 
б 

 
в 

1 – H2SO4, щел.эл; 2 – H2SO4, сол.эл 

Рис. 1. Графические зависимости, построенные по результа-

там опытных данных: а) зависимость концентрации от вре-

мени электролиза; б) зависимость выхода по току цинка от 

концентрации; в) зависимость удельных затрат электроэнер-

гии от времени электролиза 
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По окончании электролиза на дне электро-

лизера находилось небольшое количество ЭДМ. 

Для того чтобы собрать ЭДМ электролиты были 

отфильтрованы. Полученный ЭДМ был высушен и 

рассмотрен на электронном микроскопе. На катоде 

образовался цинк, который легко счищается. Элек-

тролиты были проанализированы на содержание 

цинка после электролиза. 

После проведения были сделаны необходи-

мые расчеты и построены графические зависимо-

сти, представленные в разделе 3. 

Так как в ходе электролиза порошки цинка 

и ЭДМ могли смешаться, на дне электролизера 

находилась перегородка. По окончании процесса 

порошки были собраны, высушены и рассмотрены 

на электронном микроскопе. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты совместной электроэкстракции 

порошка цинка и марганца представлены в виде 

графических зависимостей на рис. 1. 

Установлено, что из электролитов на ос-

нове 10 % H2SO4 можно одновременно проводить 

осаждение порошка цинка на катоде и диоксида 

марганца на аноде. Концентрация цинка снижается 

со временем от 20,7 – 19,5 до 19,4 – 18 г/дм3, умень-

шая выход по току с 17,5 – 25 до 19,1 – 21% и уве-

личивая удельные затраты электроэнергии. Экспе-

рименты показали, что при ведении электролиза 

при плотности тока 20 А/дм2 полученный диоксид 

марганца имеет размер зерна 6–7 мкм, что харак-

терно для ЭДМ-2, который в дальнейшем можно 

повторно использовать для производства МЦ ХИТ, 

размер порошка цинка составляет 20-30 мкм, ко-

торый обладает антикоррозионными свойствами 

(рис. 2). 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, комплексом электрохими-

ческих методов исследования установлено, что из 

электролитов выщелачивания можно извлекать 

цинк в виде порошка цинка, а марганец в виде ди-

оксида марганца.  

Согласно результатам эксперимента из элек-

тролитов на основе 10% H2SO4 можно одновременно 

проводить осаждение порошка цинка на катоде и 

диоксида марганца на аноде. Эксперименты пока-

зали, размер зерна и свойства диоксида марганца и 

порошка цинка зависит от плотности тока и времени. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Фотография MnO2 полученного при электроэкстрак-

ции из H2SO4, щел.эл и H2SO4, сол.эл 
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