Trimercaptotriazin

Ein gebandigtes Sulfid

Fallung von Schwermetallen aus Abwassern mit Trimercaptotriazin
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Abbildung 1: Industrielle Synthese des Trimercaptotriazins (H,TMT) nach der
Trimerisierung des Chlorcyans zum Cyanurchlorid.

Abbildung 2:
Struktur, Eigenschaften und Gleichgewicht des 1,3,5-Trimercaptotriazins.
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Als Derivat der Triazin-Palette stellt das Trimercaptotriazin
ein Folgeprodukt der Blausaure-Chemie dar. Die relativ
stabile Schwefelverbindung findet ihren besonderen
Einsatz in der Fallung von Schwermetallen aus Abwas-
sern, die nicht allzu starke Komplexbildner enthalten.
Trotz seiner interessanten Chemie befassten sich bisher
vergleichsweise wenige Chemiker mit dieser vielseitigen
Verbindung.

Herstellung und Eigenschaften

2,4,6-Trimercapto-1,3,5-triazin, TMT, ist eine
organische aromatische Verbindung, die als Fol-
geprodukt der Cyanurchlorid-Trimerisierung von
der Evonik AG, friher Degussa AG, hergestellt
wird (Abbildung 1):

3 CI-CN — C,N.Cl,
CN,Cl, + 3 NaHS — C,N,S,H, + 3 NaCl.

Ein alternativer Syntheseweg verlduft iiber das
Trinatrium-TMT, das im stark sauren pH-Bereich,
das Trimercaptotriazin ausfallen lasst:

Na,TMT + 3 HCl — H,TMT + 3 NaCl

Das blass gelbliche H,TMT ist in Wasser schwer
l6slich, gut dagegen in organischen Losungsmit-
teln, wie beispielsweise Acetonitril. In Natron-
lauge 10st es sich ebenfalls leicht auf, indem sich
das entsprechende 16sliche Natriumsalz Na, TMT
bildet [1-3].

Die Verbindung steht, abhangig vom pH-Wert,
im tautomeren Gleichgewicht mit dem entspre-
chenden nicht aromatischen, nicht planaren
Sechsring (Abbildungen 2 und 3).
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Abbildung 4: Polare Sessel-Struktur des Trimercaptotriazins in
der Trithion-Form.

An der Sesselstruktur der Verbindung ist er-
sichtlich, das stark polare Losungsmittel diese
Struktur unterstiitzen (Abbildung 4). So kristal-
lisiert H,TMT aus verschiedenen LOsungsmit-
teln mit unterschiedlichem Kristall-Habitus aus.
Kristallisate aus verschiedenen Losungsmitteln,
wie Methanol, Ethanol, Aceton und Acetonitril
zeigen sehr unterschiedliche Formen und Ober-
flachen-Strukturen [4].

Die Elementar-Analyse der Verbindung belegt
den mit Giber 50 % hohen Anteil an Schwefel im
Molekiil (Abbildung 5).

Der guten Ordnung halber sei darauf hinge-
wiesen, dass auch noch analoge Molekiile zum
rotationssymmetrischen, aromatischen Trimer-
captotriazin synthetisiert werden konnten (Abbil-
dung 6). Von diesen analogen Ringverbindungen
liegen auch Dichte und Brechungsindex vor.

Interessant ist der Dichte-Vergleich in Relati-
on zum Molekulargewicht derivatisierter Tria-
zine mit Trimercaptotriazin, H,TMT, wie Triazin,
Trifluortriazin, Trichlortriazin (Cyanurchlorid),
Cyanursdure oder Melamin. Bis auf die Cyanur-
sdure liegen die Dichten auf einer Geraden. Die
deutlich abweichende Dichte der Cyanursdure
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Abbildung 3: Struktur des Trimercapto-
triazins in Abhangigkeit vom pH-Wert.
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Abbildung 5: Elementar-Analyse von Trimercaptotriazin, H,TMT.

Abbildung 6: Analoge TMT-Strukturen und ihre Eigenschaften
1,3,5-Trimercapto-1-2-3-triacin und 2,4,6-trimercapto-1-2-3-triazin.
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Abbildung 7:

Dichte von Triazin und seinen Derivaten in Relation zum Molekulargewicht.

Abbildung 8: Struktur und Eigenschaften des Natrium-trimercaptotriazins

(1,3,5-triazine-2,4,6(1H,3H,5H)-trithion).
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Abbildung 9: Extrapolation der Dichte der 15 %-igen TMT 15-L6sung auf die Dichte

der reinen Verbindung.
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lasst sich durch starke Wasserstoff-Briickenbil-
dung mit entsprechenden Vernetzungen deuten
(Abbildung 7).

Trinatrium-Trimercaptotriazin

Das Trimercapto-s-triazin-trinatriumsalz (Abbil-
dung 8) kann durch Reaktion von Cyanurchlorid
mit Natriumsulfid bei Temperaturen von 20 bis
70 °C im basischen Bereich direkt gewonnen
werden [1]. Zur Anwendung in der Abwasser-
Aufbereitung gelangt in der Regel eine 15 %-ige
Lésung des Natriumsalzes, Na,S,C,N,, unter der
Bezeichnung ,TMT 15“. Diese leicht gelbliche
Losung riecht mit der Zeit zunehmend nach
Schwefelwasserstoff.

Die 15-prozentige Losung des 2,4,6-Trinatri-
um-Trimercaptotriazins, Na,TMT, mit dem was-
serfreien Molekulargewicht des reinen Stoffes
von 243,22, hat eine Dichte von 1,12 g/cm?® bei
einem pH-Wert von 12,3 (22,5 °C). Als reines
98 %-iges Handelsprodukt kommt die Verbindung
mit bis zu etwa zehn Molekiilen Kristallwasser in
den Handel [5]. Gebrduchlich ist die Abkiirzung
,TMT 55%.

Die handelsibliche Konzentration des
Na,TMT von 15 Gew.-% ldsst sich tiber die Dich-
te der Losungen auch in niedrigere Konzentra-
tionen verdiinnen oder mit TMT 55 in hohere
Konzentrationen tberfiihren (Abbildung 9). Be-
darfsweise lasst sich auch der Brechungsindex n
zur Bestimmung der Na,TMT-Konzentrationen
heranziehen.

Der Schmelzpunkt liegt bei 82-84 °C, die Was-
ser-Gefahrdungsklasse bei WGK = 2 [6].

Ein ausfihrliches, von der Europdischen Che-
mikalienagentur, ECHA, im Rahmen der REACH-
Erhebung genehmigtes Sicherheitsdatenblatt,
SDB, liegt vor, aus dem weitere, spezielle Fakten
zur Losung sowie zur reinen Verbindung ersicht-
lich sind [7].

Trinatrium-Trimercaptotriazin
in der Abwasser-Aufbereitung

Das Organosulfid TMT 15 reagiert mit
Schwermetallen wie z.B. Blei, Cadmium, Kup-
fer, Nickel, Quecksilber und Silber zu sehr
stabilen, nahezu unl6slichen Schwermetall-
TMT-Verbindungen, wie die Hersteller-Be-
schreibung verspricht. Durch die Zugabe von
geringen Mengen an TMT 15 werden auch
dann gute Ergebnisse erzielt, wenn die Hydro-
xid-Fallung keine oder eine nur unzureichende
Wirkung zeigt. Ublicherweise wird TMT 15 im
neutralen bis schwach alkalischen pH-Bereich
angewendet. Es bildet sich ein Feststoff, der
leicht abgetrennt werden kann.
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Die handelstibliche 15 %-ige Na,TMT-L6sung
ist weltweit in mehreren hundert Abwasser-Be-
handlungsanlagen im Einsatz.

Daneben hilft TMT 15 auch in den alkalischen
Waschern von Verbrennungsanlagen, die Queck-
silber-Emission im Reingas zu verringern. Das
Quecksilber soll dabei im Wascher als Hg-TMT-
Verbindung gebunden und somit die Reduktion
zu leicht fliichtigem, metallischem Hg verhindern
[8].

Ob diese Reaktion wirklich quantitativ zur
Mercaptan-Verbindung ablauft, ist angesichts
des geringen Loslichkeits-Produktes von HgS von
2 - 102 zumindest fraglich. Fest steht, belegt
durch mehrere Aufarbeitungs-Versuche, dass
Silberlosungen, etwa aus Foto- und Galvanik-
Abwassern nicht mit TMT 15 alleine das gelbe
Tri-Silber-TMT, sondern mit der Zeit mehr und
mehr das dulerst schwer losliche Silbersulfid,
Ag,S, bildet. Das zeigt sich deutlich an der Far-
banderung tber olive Farbtone zum Schwarzen
hin. Silbersulfid hat ein Loslichkeitsprodukt von
6 - 103° [9]. Vermutlich bleibt dann der Triazin-
Korper als Natriumsalz der Cyanursiure in dem
Filtrat:

Na,TMT + 6 AgNO, + H,0 —
3 Ag,S + C,N,(OH), + 3 Na* + 3H* + 6 NO*

Relativ schnell verlauft die Silbersulfid-Bildung
in Losungen von Acetonitril, wo die Gelbfarbung
des Niederschlages nur fiir Sekunden erhalten
bleibt:

6 Ag(CH,CN),NO, + 2 H,TMT — 2 Ag,TMT + 6
HNO, - 3 Ag,S + ?

Interessant ware es schon zu untersuchen,
welche Substitutionen am TMT vor sich gehen,
wenn dem Molekiil der Schwefel durch das Sil-
ber entrissen wird.

Die Literatur beschreibt Untersuchungen, nach
denen sich die zweiwertigen Schwermetalle im
Verhéltnis 3:2 an das TMT binden [10].

Befunde liegen auch zur Struktur der Kupfer-
TMT-Verbindung vor. Denn die Kupfer-Fillung
aus ammoniakalischen Losungen zdhlt zu den
favorisierten Einsatz-Gebieten des TMT 15.
Das liegt besonders darin, dass die Kupfer-
TMT-Verbindung Cu,(TMT), - 2 H,O stabiler
und schwerer 16slich ist, als die Alternativen
Cu (H,TMT),, Cu (HTMT) - 0.5 H,O oder CuS.
Das Loslichkeits-Produkt des Kupfer-TMT-Di-
hydrats wurde zu LP = 2,11 - 104° ermittelt
[11].

Das Loslichkeits-Produkt von Kupfersulfid liegt
mit 6 - 10!'° im Vergleich zu den Silber- und
Quecksilber-Sulfiden deutlich héher. Aus indus-
triellen Abwdassern lasst sich das Kupfer daher
auch zu uber 99,9 % abtrennen und zuriickge-
winnen.
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Abbildung 10: Struktur-Mdglichkeit der Metall(ll)-TMT-Niederschlage.
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Abbildung 11:
Metall(Il)-TMT-

s| Struktur unter
Beriicksichtigung
innerer Koordi-
nation.

Abbildung 12:
Rontgen-
Strukturanalyse
der 2,4,6-Trimer-
captotriazine-
methylquecksil-
ber-Verbindung.

107



1.Cuy(TMT), + 12 NaCN =
3 Na,[Cu(CN),] + 2 Na,TMT

2. Na,[Cu(CN),] + 2 (R,N)Cl =
(R,N),[Cu(CN),] + 2 NaCl
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Abbildung 13: Riickgewinnungs-Prinzip von Trimercaptotriazin aus entsprechenden

Metall-Fallungen.
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Analog stabile TMT-Verbindungen liefern die

zweiwertigen Schwermetalle mit dhnlich ho-

heren Loslichkeits-Produkten ihrer Sulfide, wie:

Zink: ZnS — LP =3 -10?
Cadmium: CdS — LP =8"-107
Blei: PbS — LP =3 -10".

Stabilitdts-Untersuchungen zu den Zink-, Cad-

mium- und Blei-TMT-Verbindungen zeigen die

hochste Stabilitdit bei einem pH-Wert von 3.

Amorphe Fallungsprodukte gehen unter diesen

Bedingungen im Zeitraum von 100 Tagen in kri-

stalline Verbindungen tiber [12].

Wenn auch einige Molekilstruktur-Vorschlage
zu den Metall-TMT-Komplexen vorliegen, wie sie
aus spektroskopischen Untersuchungen moglich

waren, mangelt es an Kristall-Strukturen-Bestim-
mungen zur Ermittlung der raumlichen Anord-

nungen in der zugdnglichen Literatur.
Spekulativ wiren die in Abbildungen 10 und
11 dargestellten Struktur-Vorschlage moglich, bei
denen das TMT-Molekiil mit den Metallen als
Netzwerk oder als Chelat denkbar ist.

Sonstige Trimercaptotriazin-Verbindungen

Systematische Untersuchungen am 2,4,6-Tri-

mercapto-1,3,5-triazin weisen noch viele Liicken
auf:
So fehlen beispielsweise Parameter der

leicht zugdngigen Alkali- und Erdalkalimetalle-

TMT-Verbindungen vom Typ M(I),TMT oder
M(IT),(TMT),. Auch Uber die entsprechenden

Ammonium-Verbindungen gibt die Literatur we-

nig Auskunft. Dabei waren auch Untersuchungen
zu den organischen Ammonium-Verbindungen
reizvoll, wie sie z. B. die Reihe der quartdren
Ammonium-Kationen bietet.

Eine weitere Frage wire nach der Moglichkeit
einer Mercaptanisierung durch TMT nach der
formalen Gleichung;:

(C,N,)(SH), + 3ROH — (C,N,)(OH), + 3 R-SH

Dagegen wurde die Reaktion von Natrium-

trimercaptotriacin mit Methylquecksilberchlorid
relativ ausfiihrlich untersucht [12]:
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Na,(C,N,S,) 9 HO + H,CHgCl — (H,C
Hg),(S,C,N,) + 3 NaClL

Molekil- und Kristallstruktur weisen diskrete
Produktmolekil-Einheiten auf, in denen das Me-
thylquecksilberlinear am Schwefel hangt (Abbil-
dung 12).

TMT- und Metall-Recycling

Da das Haupteinsatzgebiet in der technischen
Verwendung von Trinatrium-TMT als Fest-
stoff oder 15-%ige Losung in der Fillung be-
stimmter Schwermetalle, im Besonderen mit
Kupfer, Cadmium, Blei und Zink in der Form
M,(S,C,N,), - n H,O liegt, lieBe sich tberlegen,
ob eine Rickgewinnung des TMT, wie auch des
gefillten Schwermetalls in einzelnen Fallen wirt-
schaftlich oder um Umweltschaden zu verringern
lohnt.

Fir den Kupfer-Niederschlag, Cu, (TMT), - 2H,0
zeigte sich mit einer Stabilitdtskonstante von 2.11

- 104, dass er eine hohere Stabiltédt aufweist als die

vergleichbaren Derivate Cu (H,T MT),, Cu (HT-
MT) - 0,5 H,0O oder CuS [11].

Immerhin vermoégen starke Komplexbildner,
wie das Cyanid, oder starke Chelate das Metall
noch eher an sich zu binden [14]. Auf diese Wei-
se ldsst sich das Metall umkomplexieren und
das TMT als Na,TMT freisetzen (Abbildung 13).
Die Metallkomplexe oder Chelate sind entweder
mit Tetraalkylammonium-Kationen fallbar, in or-
ganische Losungsmittel extrahierbar oder an Ak-
tivkohle adsorbierbar. Auch die Schwerloslichkeit
des H,TMT in sauren Losungen kann zur Abtren-
nung nach der Umkomplexierung genutzt wer-
den. CLB
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