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NAS RK is pleased to announce that News of NAS RK. Series of chemistry and 

technologies scientific journal has been accepted for indexing in the Emerging Sources Citation 
Index, a new edition of Web of Science. Content in this index is under consideration by Clarivate 
Analytics to be accepted in the Science Citation Index Expanded, the Social Sciences Citation 
Index, and the Arts & Humanities Citation Index. The quality and depth of content Web of 
Science offers to researchers, authors, publishers, and institutions sets it apart from other 
research databases. The inclusion of News of NAS RK. Series of chemistry and technologies in 
the Emerging Sources Citation Index demonstrates our dedication to providing the most relevant 
and influential content of chemical sciences to our community. 

 
 
Қазақстан Республикасы Ұлттық ғылым академиясы "ҚР ҰҒА Хабарлары. Химия және 

технология сериясы" ғылыми журналының Web of Science-тің жаңаланған нұсқасы Emerging 
Sources Citation Index-те индекстелуге қабылданғанын хабарлайды. Бұл индекстелу барысында 
Clarivate Analytics компаниясы журналды одан әрі the Science Citation Index Expanded, the Social 
Sciences Citation Index және the Arts & Humanities Citation Index-ке қабылдау мәселесін 
қарастыруда. Webof Science зерттеушілер, авторлар, баспашылар мен мекемелерге контент 
тереңдігі мен сапасын ұсынады. ҚР ҰҒА Хабарлары. Химия және технология сериясы  Emerging 
Sources Citation Index-ке енуі біздің қоғамдастық үшін ең өзекті және беделді химиялық ғылымдар 
бойынша контентке адалдығымызды білдіреді.   

 
 
НАН РК сообщает, что научный журнал «Известия НАН РК. Серия химии и технологий» был 

принят для индексирования в Emerging Sources Citation Index, обновленной версии Web of Science. 
Содержание в этом индексировании находится в стадии рассмотрения компанией Clarivate 
Analytics для дальнейшего принятия журнала в the Science Citation Index Expanded, the Social 
Sciences Citation Index и the Arts & Humanities Citation Index. Web of Science предлагает качество и 
глубину контента для исследователей, авторов, издателей и учреждений. Включение Известия 
НАН РК в Emerging Sources Citation Index демонстрирует нашу приверженность к наиболее 
актуальному и влиятельному контенту по химическим наукам для нашего сообщества. 
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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 (SЕС) 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 of rare metals is possible from ash and slag dumps of energy 

enterprises. In the scientific works of 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 of tons of 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 of rare metals [1]. The global problem of effective and cheap 
treatment of wastewater and drinking water from rare metal ions is of great importance. Common methods 
of water purification are various sorption options based on the absorption of 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 of 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 of sulfocationionites 
from cheap local raw materials of fossil coals [12,13]. The large-scale use of sorbents based on carbon raw 
materials for the sorption of rare and rare-earth metal ions requires the targeted modification of cheap 
types of organic raw materials: fossil solid fuels, natural and industrial organic waste [14]. 

New sulfocationionite was obtained by chemical modification of coal from the Tengiz field with 
concentrated sulfuric acid [15]. The sorption and kinetic properties of V2 +, Mo2 +, and W2 + ions were 
studied. Sulfonation of brown coals and modification of sulfonated coal, which can be used for chemical 
treatment of 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 of 110-140 ° C [16]. Several 



ISSN 2224-5286                                                                                                     Series chemistry and technology. 3. 2020 
 

 105 

technologies for coal sulfonation are also available for chemical treatment of water [17-20]. The method 
of acid activation is most effective for the preparation of 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 of sulfo groups will enhance the selectivity of the extraction of rare metal ions. 

Experimental part. Coal Sulphonation. Heat treatment of coal of the Shubarkul deposit was carried 
out at a temperature of 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 С t, min 

1 1:3  
60 
- 

180 

 
30 
- 
6 

2 1:2,5 
3 1:2 
4 1:1.5 
5 1:1 
6 1:0.5 

 
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 (SEС) was 

calculated according to the method [21]. In figure 1. shows an increase in SEС from the concentration 
used in the modification of H2SO4. An increase in acid concentration above 2.5 mol does not affect a 
further increase in SEС. With an increase in temperature to 120 ° C, SEС is the highest (Fig.2.), With a 
further increase in temperature its value decreases. During synthesis, a heating time of up to 240 min (Fig. 
3.) Increases the SEС of sulfonated coal. 

 

 
Figure 1 - Dependence of static exchange capacity of sulfonated coal  

on the concentration of sulfonating agent 
 

 
Figure 2 - Dependence of static exchange capacity  

of coal-based sulfocationite on the temperature of heating 
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The temperature stability of 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. 

 

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

 
Static exchange capacity – the number of milliequivalents of an ion absorbed over a given time of 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 SEС from the 
concentration used in the modification of H2SO4. During the synthesis, the SEC 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. 
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ТАБИҒИ КӨМІРДІ КОНЦЕНТРЛІ КҮКІРТ ҚЫШҚЫЛЫМЕН 
МОДИФИКАЦИЯЛАУ АРҚЫЛЫ СУЛЬФОКАТИОНИТ АЛУ 

 
Аннотация. Қоршаған орта нысандарындағы сирек кездесетін металдардың мүмкіндігі шектеулі 

концентрациясының деңгейін бақылау экологиялық маңызды мәселелердің бірі саналады. Сынаққа алынған 
заттың матрицалық құрамы нәтижеге әсер ететіндігінен және анықталатын элементтердің концентрациясы 
төмен болғандықтан кеңінен қолданылатын физико-химиялық әдістер көбінесе мәселенің түрлі шешімін 
айқындай алмайды. Бұл мақалада су нысандарынан сирек кездесетін металл иондарын сорып алу үшін 
Шұбаркөл кен орнындағы көмірге негізделген жаңа модифицирленген көмір ұсынылады. Модификатор 
ретінде концентрацияланған күкірт қышқылы (H2SO4) қолданылады. Өткізгіш жаңа, сульфатталған катион 
алмастырғыштардың синтезі және олардың құрамы, құрылымы химиялық және физикалық әдістермен 
зерттелді. Шұбаркөл кен орнының көмірін термиялық өңдеу, ылғалдылығы 1%-дан асқанға дейін пеште 2 
сағат 110°С температурада жүргізілді. Термиялық өңдеуден кейін көмір концентрацияланған 96% күкірт 
қышқылымен, қатты және сұйық фазалардың түрлі қатынасы негізінде өңделді. Көмірді модификациялаудан 
кейін борпылдақ қара өнім пайда болды, модифицирленген көмірден реакцияланбаған заттарды кетіру үшін 
5% NaOH ерітіндісімен жуылды. Статикалық алмасу сыйымдылығы – берілген уақыт ішінде 1 г құрғақ ион 
алмастырғышқа сіңген ионның саны. Сульфатталған көмірдің статикалық алмасу сыйымдылығы есептелді. 
Мақалада H2SO4 модификациясында қолданылатын концентрациядан статикалық алмасу сыйымдылығының 
жоғарылау деңгейі көрсетілген. Синтездеу кезінде сульфатталған көмірдің статикалық мөлшері 240 мин. 
жоғарылайды. Сульфатталған көмірдің температуралық тұрақтылығы (100-120°C) жоғары. Сульфатталған 
көмір рН 2-14 аралығында тиімді жұмыс істейтін орташа қышқылдық катион алмастырғыштарға жатады.  
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Энергетикалық кәсіпорындардың күл мен қож (шлак) үйінділерінен сирек металдарды алуға болады. 
О.С. Краснов пен В.А. Салихованың ғылыми еңбектерінде көрсетілгендей, күл мен қож (шлак) қалдықтарын 
өнеркәсіптік өндірісте қайта өңдеу жылына бір тоннадан бірнеше ондаған тоннаға дейін сирек металдарды 
шығара алады. Сонымен, көмірді қайта өңдеуге байланысты пайдалы компоненттер бірқатар сирек 
кездесетін металдар үшін перспективті минералды-шикізат базасы деп санауға болады. Ағынды және ауыз 
суларды сирек кездесетін металл иондарынан тиімді және арзан тазартудың жаһандық мәселесі үлкен мәнге 
ие болып отыр. Суды тазартудың кең таралған әдістері – түрлі сорбенттермен зиянды заттарды сіңіруге 
негізделген түрлі сорбциялық нұсқалар. Табиғи және синтетикалық ион алмасу материалдарын қолданатын 
ион алмасу әдісі бұл металды ағынды сулардан алуға мүмкіндік береді. Әлі қолданылмаған сорбенттердің 
көпшілігі өте қымбат және шектеулі әсерге ие, олардың әсер ету тиімділігі өте аз. Бұл сорбенттерді өндіру 
әдісі күрделі және көп уақытты қажет етеді. Осыған байланысты арзан жергілікті қазбалы көмір шикізатынан 
сульфатокиониттердің жаңа тиімді түрлерін құру перспективалы бағыт болып саналады. Сирек және сирек 
кездесетін металл иондарын сорбциялау үшін көміртегі шикізатына негізделген сорбенттерді кеңінен 
қолдану органикалық шикізаттың арзан түрлерін мақсатты түрлендіруді талап етеді: қазбалы қатты отындар, 
табиғи және өнеркәсіптік органикалық қалдықтар. Суды химиялық тазартуда көмір сульфанизациясының 
бірнеше технологиялары да бар. Қышқылдандыру әдісі осы табиғи материалдан сорбенттерді дайындау үшін 
тиімді саналады. Бұл мақалада сульфатталған көмір сирек кездесетін металл иондарын ауызсу мен ағынды 
сулардан тазартудың қарапайым әдісі ретінде сипатталады. Бұл әдіс арзан жергілікті Шұбаркөл бассейінінен 
алынған көмірді күкірт қышқылымен модифицирлеуге негізделген. Өзгертілген көміртегі бетінде сульфо 
топтардың болуына байланысты сирек кездесетін металл иондарын сорып алу селективтілігін арттырады. 

Түйін сөздер: табиғи көмір, модификацияланған көмір, сорбция, сирек кездесетін металл ионы, 
сульфатталған көмір, 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. Способ 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. Несколько технологий для сульфирования 
угля также доступно применяется для химической очистки воды. Способ 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. Способ 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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