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PRODUCTION OF SULFOCATIONITE BY MODIFICATION 
OF NATURAL COAL WITH CONCENTRATED SULFURIC ACID

Abstract. Monitoring the content of rare metals in environmental objects at the level of their maximum 
permissible concentrations is an important environmental task. The widely used physicochemical methods do not 
always provide a direct solution to this problem because of the influence of the matrix composition of the sample on 
the results of the determinations, as well as low concentrations of the determined elements. This article proposes a 
new modified sulfonated charcoal based on coal from the Shubarkul deposit for sorption of rare metal ions from 
water bodies. Concentrated sulfuric acid (H2SO4) is used as a modifier. The synthesis of new highly permeable cross­
linked, sulfonated cation exchangers and their composition, structure by chemical and physical methods was 
investigated. The static exchange capacity (SEC) of sulfonated coal was calculated. The article shows an increase in 
SEC from the concentration used in the modification of H2SO4. During the synthesis, the static exchange capacity of 
sulfonated coal increases at 240 min. heating up. The temperature stability of sulfonated coal is higher to (100-120 °) 
C. Sulfonated coal refers to medium acid cation exchangers, which work effectively at pH 2-14. The resulting 
sorption materials are recommended for use in treatment plants for the removal of rare metal ions.

Key words: natural coal, modified coal, sorption, rare metal ion, sulfonated coal, water purification.

Introduction. The extraction o f rare metals is possible from ash and slag dumps of energy 
enterprises. In the scientific works o f Krasnov, O.S. and Salikhova V.A. It is noted that the processing of 
ash and slag waste in industrial production can produce from one to several tens o f tons o f rare metals per 
year. Thus, the associated beneficial components in the processing of coal can be considered a promising 
mineral resource base for a number o f rare metals [1]. The global problem of effective and cheap 
treatment o f wastewater and drinking water from rare metal ions is o f great importance. Common methods 
of water purification are various sorption options based on the absorption o f harmful substances by 
various sorbents [2-6,7]. The ion-exchange method using natural and synthetic ion-exchange materials, 
which makes it possible to extract these metals from wastewater, attracts much attention [8, 9]. Most 
sorbents that have not been used yet are very expensive and have a limited exposure with a relatively 
narrow range o f effects. The method of manufacturing these sorbents is complex and takes more time 
[10,11]. In this regard, a promising direction is the creation of new effective types o f sulfocationionites 
from cheap local raw materials of fossil coals [12,13]. The large-scale use o f sorbents based on carbon raw 
materials for the sorption of rare and rare-earth metal ions requires the targeted modification o f cheap 
types o f organic raw materials: fossil solid fuels, natural and industrial organic waste [14].

New sulfocationionite was obtained by chemical modification o f coal from the Tengiz field with 
concentrated sulfuric acid [15]. The sorption and kinetic properties o f V2 +, Mo2 +, and W 2 + ions were 
studied. Sulfonation o f brown coals and modification o f sulfonated coal, which can be used for chemical 
treatment o f water, are proposed. For example, there is a known method for producing sulfonated coal, in 
which coal grits are treated with oleum in solfatar at a temperature o f 110-140 ° C [16]. Several
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technologies for coal sulfonation are also available for chemical treatment o f water [17-20]. The method 
of acid activation is most effective for the preparation o f sorbents from this natural material.

This article describes sulfonated coal as a simple way to purify rare metal ions from drinking and 
wastewater. The method is based on the modification by sulfuric acid of a carbon carrier, which is coal 
from the Shubarkul basin deposit, as a cheap local carbon sorbent. The presence on the altered carbon 
surface o f sulfo groups will enhance the selectivity o f the extraction o f rare metal ions.

Experim ental part. Coal Sulphonation. Heat treatment o f coal o f the Shubarkul deposit was carried 
out at a temperature o f 110 ° C for 2 hours in an oven until the moisture content was not more than 1%. 
After heat treatment, the coal was treated with concentrated 96% sulfuric acid, with different ratios of 
solid and liquid phases (Table 1.).

Table 1 - Conditions for sulfonation of coal

№ Mass ratio, Coal: H2SO4 T °C t, min

1 1 3
60 302 12,5

3 12
180

-
4 1 1.5 6
5 1 1
6 10.5

After coal modification, a loose black product was formed, which was washed in a 5% NaOH 
solution in order to remove unreacted substances.

Results and its discussion. According to laboratory results, the static exchange capacity (SEC) was 
calculated according to the method [21]. In figure 1. shows an increase in SEC from the concentration 
used in the modification o f H2 SO4 . An increase in acid concentration above 2.5 mol does not affect a 
further increase in SEC. With an increase in temperature to 120 ° C, SEC is the highest (Fig.2.), With a 
further increase in temperature its value decreases. During synthesis, a heating time o f up to 240 min (Fig.
3.) Increases the SEC of sulfonated coal.

SEC mg. e q /g

C , H2SO4 m ole

Figure 1 - Dependence of static exchange capacity of sulfonated coal 
on the concentration of sulfonating agent

SEC mg. eq/g

T:=C

Figure 2 - Dependence of static exchange capacity 
of coal-based sulfocationite on the temperature of heating
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The temperature stability o f sulfonated coal is higher up to (100-120) ° С. Moreover, as a rule, the H 
form of ion exchangers is less stable than salt form.

SEC mg-eqg

t.min.

Figure 3 - Dependence of the static exchange capacity of sulfonated coal on heating time

Static exchange capacity -  the number o f milliequivalents o f an ion absorbed over a given time o f 1 g 
of dry ion exchange. As can be seen from figure 4, sulfocationionite absorbs 3.90 mg-eq/g in 
240 minutes.

Sulfonated coal refers to medium acid cation exchangers, which work effectively at pH 2-14.
Conclusion. In this study, a new modified sorbent is available that is effective with sorption capacity 

for rare metal ions based on sulfonated Shubarkul coal. The article shows an increase in SEC from the 
concentration used in the modification o f H 2 SO4 . During the synthesis, the SEC of sulfonated coal 
increases at 240 min. heating up. The temperature stability o f sulfonated coal is higher to (100-120°) C. 
Sulfonated coal refers to medium acid cation exchangers, which work effectively at pH 2-14. The 
resulting sorption materials are recommended for use in treatment plants for the removal o f rare metal 
ions.
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ТАБИГИ К0М1РД1 КОНЦЕНТРЛ1 KYKIPT ЦЫШЦЫЛЫМЕН 
МОДИФИКАЦИЯЛАУ АРЦЫЛЫ СУЛЬФОКАТИОНИТ АЛУ

Аннотация. Коршаган орта нысандарындагы сирек кездесетш металдардыц мYмкiндiгi шектеулi 
концентрациясыныц децгешн бакылау экологиялык мацызды мэселелердщ бiрi саналады. Сынакка алынган 
заттын матрицалык курамы нэтижеге эсер ететiндiгiнен жэне аныкталатын элементтердiн концентрациясы 
темен болгандыктан кещнен колданылатын физико-химиялык эдiстер кeбiнесе мэселенщ тYрлi шешiмiн 
айкындай алмайды. Бул макалада су нысандарынан сирек кездесетш металл иондарын сорып алу Yшiн 
Шубаркел кен орнындагы кeмiрге непзделген жана модифицирленген кeмiр усынылады. Модификатор 
репнде концентрацияланган кYкiрт кышкылы (H2SO4) колданылады. 0ткiзгiш жана, сульфатталган катион 
алмастыргыштардын синтезi жэне олардын курамы, курылымы химиялык жэне физикалык эдютермен 
зерттелдi. Шубаркел кен орнынын кeмiрiн термиялык ендеу, ылгалдылыгы 1%-дан асканга дейiн пеште 2 
сагат 110°С температурада жYргiзiлдi. Термиялык ендеуден кешн кeмiр концентрацияланган 96% кYкiрт 
кышкылымен, катты жэне суйык фазалардын тYрлi катынасы негiзiнде eнделдi. Кeмiрдi модификациялаудан 
кейiн борпылдак кара eнiм пайда болды, модифицирленген кeмiрден реакцияланбаган заттарды кетiру Yшiн 
5% NaOH ертндгамен жуылды. Статикалык алмасу сыйымдылыгы -  берiлген уакыт iшiнде 1 г кургак ион 
алмастыргышка сiнген ионнын саны. Сульфатталган кeмiрдiн статикалык алмасу сыйымдылыгы есептелд^ 
Макалада H2SO4 модификациясында колданылатын концентрациядан статикалык алмасу сыйымдылыгынын 
жогарылау денгейi кeрсетiлген. Синтездеу кезiнде сульфатталган кeмiрдiн статикалык мeлшерi 240 мин. 
жогарылайды. Сульфатталган кeмiрдiн температуралык туращылыгы (100-120°C) жогары. Сульфатталган 
кeмiр рН 2-14 аралыгында тиiмдi жумыс iстейтiн орташа кышкылдык катион алмастыргыштарга жатады.
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Энергетикальщ кэсшорындардьщ крт мен кож (шлак) Yйiндiлeрiнeн сирек металдарды алуга болады. 
О.С. Краснов пен В.А. Салихованыц гылыми енбектершде кeрсeтiлгeндeй, кYл мен кож (шлак) калдыктарын 
eнeркэсiптiк eндiрiстe кайта ендеу жылына бiр тоннадан бiрнeшe ондаган тоннага дeйiн сирек металдарды 
шыгара алады. Сонымен, кeмiрдi кайта ендеуге байланысты пайдалы компоненттер бiркатар сирек 
кездесетш металдар Yшiн пeрспeктивтi минералды-шишзат базасы деп санауга болады. Агынды жэне ауыз 
суларды сирек кездесетш металл иондарынан тиiмдi жэне арзан тазартудын жаИандык мэсeлeсi Yлкeн мэнге 
ие болып отыр. Суды тазартудын кен таралган эдiстeрi -  турлi сорбенттермен зиянды заттарды сiнiругe 
непзделген тYрлi сорбциялык нускалар. Табиги жэне синтетикалык ион алмасу материалдарын колданатын 
ион алмасу эдiсi бул металды агынды сулардан алуга мYмкiндiк береди 0лi колданылмаган сорбeнттeрдiн 
кeпшiлiгi ете кымбат жэне шeктeулi эсерге ие, олардын эсер ету тиiмдiлiгi ете аз. Бул сорбeнттeрдi eндiру 
эдга кYPдeлi жэне кeп уакытты кажет етедг Осыган байланысты арзан жергшкп казбалы кeмiр шикiзатынан 
сульфатокиониттeрдiн жана тиiмдi тYрлeрiн куру перспективалы багыт болып саналады. Сирек жэне сирек 
кездесетш металл иондарын сорбциялау Yшiн кeмiртeгi шик1затына нeгiздeлгeн сорбeнттeрдi кещнен 
колдану органикалык шик1заттын арзан турлерш максатты тYрлeндiрудi талап eтeдi: казбалы катты отындар, 
табиги жэне eнeркэсiптiк органикалык калдыктар. Суды химиялык тазартуда кeмiр сульфанизациясынын 
бiрнeшe технологиялары да бар. Кышкылдандыру эдiсi осы табиги материалдан сорбeнттeрдi дайындау Yшiн 
тиiмдi саналады. Бул макалада сульфатталган кeмiр сирек кeздeсeтiн металл иондарын ауызсу мен агынды 
сулардан тазартудын карапайым эдiсi рeтiндe сипатталады. Бул эдк арзан жeргiлiктi Шубаркeл бассeйiнiнeн 
алынган кeмiрдi кYкiрт кышкылымен модифицирлеуге непзделген. взгерплген кeмiртeгi бeтiндe сульфо 
топтардын болуына байланысты сирек кeздeсeтiн металл иондарын сорып алу сeлeктивтiлiгiн арттырады.

ТYЙiн сездер: табиги кeмiр, модификацияланган кeмiр, сорбция, сирек кeздeсeтiн металл ионы, 
сульфатталган кeмiр, суды тазарту.
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ПОЛУЧЕНИЕ СУЛЬФОКАТИОНИТА ПУТЕМ МОДИФИКАЦИИ ПРИРОДНОГО УГЛЯ 
КОНЦЕНТРИРОВАННОЙ СЕРНОЙ КИСЛОТОЙ

Аннотация. Контроль содержания редких металлов в объектах окружающей среды на уровне их 
предельно допустимых концентраций является важной экологической задачей. Широко используемые 
физико-химические методы не всегда обеспечивают прямое решение этой задачи из-за влияния матричного 
состава пробы на результаты определений, а также низких концентраций определяемых элементов. В данной 
статье предложен новый модифицированный сульфоуголь на основе угля Шубаркульского месторождения 
для сорбции ионов редких металлов из водных объектов. В качестве модификатора используется 
концентрированная серная кислота (H2SO4). Был исследован синтез новых высокопроницаемых сшитых, 
сульфосодержащих катионитов и их состав, структура химическими и физическими методами. Термическую 
обработку угля Шубаркульского месторождения проводили при температуре 110 °С в течение 2 часов в 
сушильном шкафу до тех пор, пока содержание влаги составило не более 1 %. После термообработки уголь 
обрабатывали концентрированной 96% серной кислотой при различном соотношении твердой и жидкой 
фазы. После модификации угля образовался рыхлый продукт черного цвета, который промывали в 5 % 
растворе NaOH с целью удаления не прореагировавших веществ. Статическая обменная емкость -  
количество миллиэквивалентов иона, поглощенное за определенное время 1 г сухого ионита. Рассчитывали 
статическую обменную емкость сульфоугля. В статье показано увеличение статической обменной емкости от 
концентрации использованной при модифицировании H2SO4. Во время синтеза увеличивается статическая 
обменная емкость сульфоугля при 240 мин. нагревании. Температурная устойчивость сульфоугля выше до 
(100-120°)С. Сульфоуголь относят к среднекислотным катионитам, которые эффективно работают при 
показателях рН 2-14.

Извлечение редких металлов возможно из золо-шлаковых отвалов энергетических предприятий. В 
научных работах Краснова О.С. и Салихова В.А. отмечается, что переработка золо-шлаковых отходов на 
промышленном производстве может дать от одного до нескольких десятков тонн редких металлов в год. 
Таким образом, попутные полезные компоненты при переработке углей можно считать перспективной 
минерально-сырьевой базой ряда редких металлов. Всемирная проблема эффективной и дешевой очистки 
сточных и питьевых вод от ионов редких металлов имеет большое значение. Распространенными методами
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очистки воды являются различные варианты сорбции, основанные на поглощении вредных веществ 
различными сорбентами. Большое внимание привлекает ионообменный метод с использованием природных 
и синтетических ионообменных материалов, позволяющий извлекать эти металлы из сточных вод. 
Большинство сорбентов, которые до сих пор не использовались, очень дорогие и имеют ограниченную 
экспозицию с относительно узким диапазоном эффектов. ^ о с о б  изготовления этих сорбентов сложен и 
занимает больше времени. В этой связи перспективным направлением является создание новых 
эффективных видов сульфокатионитов из дешевого местного сырья ископаемых углей. Крупномасштабное 
использование сорбентов на основе углеродного сырья в целях сорбции ионов редких и редкоземельных 
металлов требует целенаправленного модифицирования дешевых видов органического сырья: ископаемых 
твердых топлив, природных и техногенных органических отходов. Иесколько технологий для сульфирования 
угля также доступно применяется для химической очистки воды. ^ о с о б  кислотной активации является 
наиболее эффективным для приготовления сорбентов из данного природного материала. В настоящей статье 
описан сульфированный уголь как простой способ очистки питьевых и сточных вод от ионов редких 
металлов. ^ о с о б  основан на модифицировании серной кислотой углеродного носителя, представляющего 
собой уголь из месторождения Шубаркульского бассейна, в качестве дешевого местного углеродного 
сорбента. Присутствие на измененной углеродной поверхности сульфогрупп позволит усилить 
селективность извлечения ионов редких металлов.

Ключевые слова: природный уголь, модифицированный уголь, сорбция, ион редкого металла, 
сульфированный уголь, очистка воды.
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