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By means of the thermomicroscopy was demonstrated that the discrepancy between the 
experimental DSC- and TG-data on the decomposition of citric acid in the literature can be 
explained in terms of superimposing reactions (melting, decomposition, immiscibility, and 
crystallization), which have different reaction rates. The thermomicroscopy is especially useful 
explaining such kind of reactions. The thermal behaviour of citric acid can be used as a "model 
reaction" in technology. 

Zitronens~iure (2-Hydroxypropan-l,2,3-trikarbons~iure) ist durch ihr Vorkom- 
men in der Natur, ihre hohe physiologische Bedeutung und ihre verbreitete 
Anwendung in der Lebensmittelchemie eine gut bekannte Verbindung. Nach ihrer 
ersten Synthese durch Scheele im Jahre 1784 wurde ihr chemisches Verhalten in 
einer Vielzahl von Arbeiten untersucht. Sie ist eine gut kristallisierende Verbin- 
dung, die unter den fiblichen technologischen Bindungen als Monohydrat 
(C6H80 7 .H20 ) in pseudorhombisch bipyrarnidalem bzw. kurzprismatischem 
Habitus [1] anf~illt, (Kristallklasse: rhombisch-disphenoidisch P212121 Abb. 1). 
Unter bestimmten Synthesebedingungen (z. B. Abk~ihlen einer heiBen ges/ittigten 
L6sung) kann aber auch ein wasserfreies Produkt erhalten werden (KristaUklasse: 
monoklin prismatisch, P21/a [2]). Beide Formen sind ineinander iiberfiihrbar. Das 
Monohydrat verwittert in trockener Atmosphfire bei Zimmerternperatur und 
verliert dabei Kristallwasser, das in feuchter Atmosphfire wieder aufgenommen 
wird. 

In der Literatur wird Zitronensfiure durch den Schmelzpunkt der wasserfreien 
Form bei 152-153,5 ~ charakterisiert. Demgegeniiber sind die Angaben fiber das 
Verhalten bis zum Schmelzpunkt widerspriichlich [3-7]. 
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Abb. 1 Tracht und Habitus von Zitronens~iure Monohydrat  nach [1] 
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Abb. 2 DSC-Kurven vonde r  thermischen Analyse von Zitronens/iuremonohydrat [8] 
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Dies war der Grund, dab in einer friiheren Arbeit [8] mit den Mitteln des 
modernen Instrumentariums der thermischen Analyse versucht wurde, die 
Ursachen fiir diese widersprfichlichen Angaben zu bestimmen. 

Aus den DTA-, TG- und Insbesondere den DSC-Messungen ergab sich, dab sich 
im Tempe raturbereich zwischen 46 und 100 ~ offensichtlich drei Vorg~inge 
fiberlagern bzw. parallel ablaufen kSnnen: das Schmelzen des Monohydrates, das 
Verdampfen des Wassers aus der Monohydratschmelze und die Kristallisation der 
wasserfreien Phase. Aus dieser Oberlagerung ergibt sich je nach Analysenbedingun- 
gen eine mehr oder weniger charakteristische Kurve bei entsprechenden thermoa- 
nalytischen Untersuchungen. Wie aus Abb. 2 zu sehen ist, lassen sich aus den DSC- 
Messungen nicht unmittelbar Hinweise fiber die ablaufenden Reaktionen ableiten, 
da die endotherme Wasserverdampfung mehr oder weniger stark v o n d e r  
exothermen Kristallisation der wasserfreien Phase/iberlagert wird. 

Die sich hieraus ergebenden Probleme f/Jr die Bestimmung kalorischer Gr6Ben 
nur aus einer einzigen DSC-Messung sind in [8] eingehender diskutiert. 

Meflmethodische Grundlagen 

Der Umbildungsvorgang der Zitronens/iure wurde unter verschiedenen Analy- 
senbedingungen mit Hilfe der Heizkammer SMH 400 (CZ Jena) polarisationsop- 
tisch in seinen Teilschritten untersucht. Durch eine entsprechende photographische 
Dokumentation konnte die Komplexit/it des Umbildungsvorganges verdeutlicht 
werden. 

Die Heizkammer 400 ~ kann wie ein wechselbarer Objekttisch an das Mikroval- 
Stativ in Verbindung mit einem Amplival pol u (VEB CZ Jena) angesetzt werden. 
Die Aufheizung erfolgt mit einer auf einer Quarzplatte aufgedampften Wider- 
standsschicht. Fiir die Temperaturmessung und Regelung wird eine Eisen- 
Konstantan-Thermoelement eingesetzt, dab durch Standardsubstanzen (ICTA 
Temperaturstandards) hinsichtlich der MeBgenauigkeit geeicht wurde. Als 
Objekttr/iger finden Scheiben aus SK2-Glas Verwendung. Durch Einsatz einer 
zweiten Scheibe als Deckplatte und die Verwendung von Silicon61 oder Wasser als 
Immersions- und Reaktionsmedium konnten sehr verschiedene Wasserdampfpar- 
tialdrucke erzeugt werden. Die Beobachtung erfolgte bei gekreuzten Polarisatoren 
und Verwendung geeigneter Kompensatoren. 
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Untersuchungsergebnisse 

Besonders deutlich sind die Umbildungsprozesse bei der Analyse von Mono- 
hydratkristaUen im Gleichgewicht mit einer wfissrigen L6sung zu erkennen. Aus den 
Bildfolgen der Abb. 3, 4, 5, 6, ist zu erkennen, wie sich mit steigender Temperatur 
die Ausgangskristalle durch L6sung abrunden. Parallel zu diesem L6sungsvorgang 
erfolgt die Bildung der Kristalle von wasserfreier Zitronens~iure, zum Teil in 
pseudohexagonalem Habitus. K/ihlt man diese L6sung wieder ab, setzt wieder das 
Wachstum der rhombischen Monot/ydratphase ein, ohne dal3 dadurch die 
Ausbildung der wasserfreien Phase beeintrfichtigt wird. Der Kristallisationspunkt 
bzw. Schmelzpunkt fiir das Monohydrat liegt in der gesfittigten wfissrigen L6sung 
bei 49,5 ~ 

Bei erneuter Temperaturerh6hung 16sen sich auch die wasserfreien Zitronen- 
sfiurekristaUe kongruent in der wfissrigen L6sung (Abb. 7). Gleichzeitig steigt der 
Dampfdruck der L6sung so stark an, dab Wasserdampfblasen entstehen (Abb. 8, 9, 
10, 11). 

Die wgssrige Zitronensfiureschmelze ist jedoch nur unter einem entsprechend 
hohen Wasserdampfdruck stabil. Bei vermindertem Druck, z. B. in einem offenen 
System, ffihrt die Wasserverdampfung parallel zu der L6sung der Kristallphasen zu 
einer flfissig-flfissig Entmischung (Abb. 12). Hierbei kann wieder das L6slichkeits- 

Abb. 3 ZitronensO.uremonohydrat und Zitronensfiureanhydrit in wfissriger ges~ittigter L6sung bei 
44 ~ + Polarisatoren, Gipskompensator. Vergr613erung ca. 80 • 
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Abb. 4 Kongruente L6sung yon Zitronens/iuremonohydrat in w/issriger L6sung (Rundung der 
Kristallkanten) bei 51 ~ Aufnahmebedingungen wie Abb. 3 

Abb. 5 Gleiche Probe wie Abb. 4 bei 59 ~ Aufnahmebedingungen wie Abb. 3 
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Abb. 6 Bitdung yon Gasblasen in einer w~issrigen Zitronens~iurel6sung im Gleichgewicht mit 
Zitronensfiureanhydrit (90 "C). Vergr613erung ca. 40 x + Polarisatoren, Gipskompensator 

Abb. 7 Kongruente Schmelze des Zitronens~iureanhydrits in einer w~issrigen Zitronens~iurel6sung 
(153 "C). Aufnahmebedingungen wie Abb. 6 
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Abb. 8 Zintronens/iuremonohydrat 20 ~ Vergr6Berung ca. 40 x,  + Polarisatoren, Gipskompensator 

Abb. 9 Gleicher Kristall wie Abb. 8 nach Aufheizung unter einem Decklpl/ittchen an Luft bis zur 
v611iger Umwandlung in Zitronens/iureanhydrit und Bildung einer Schmelzphase (93 ~ 
Aufnahmebedingungen wie Abb. 8 
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Abb. 10 Gleiche Probe wie Abb. 8, 153 ~ Kongruente Schmelze und Blasenbildung. Aufnahmebedin- 
gungen w[e Abb. 8 

Abb. 11 Gleiche Probe wie Abb. 8, 154 ~ Aufnahrnebedingungen wie Abb. 8 
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Abb; 12 Entmischung eines Zitronensfiure-Wasser-Schmelztropfens. Vergr6Berung ca. 100 x,  ohne 
Polarisatoren 

produkt der wasserfreien Phase iiberschritten werden, so dab erneut die 
Kristallisation der wasserfreien Phase einsetzt. 

Aus dieser Vielzahl von Reaktionen zwischen den Phasen lassen sich in einem 
Temperaturbereich ,von 40 bis 150 ~ in Abh/ingigkeit von der koexistierenden 
w/issrigen Schmelzphase folgende Umbildungsvorg/inge fiir die Zitronens/iure 
ableiten: 

1. kongruente Schmelze des Monohydrates (49,5~ 
2. Kristallisation von wasserfreier Zitronens/iure (ab 58~ 
3. Zersetzung der Monohydrates zu wasserfreier Zitronens/iure (ab. 86~ 
4. Verdampfung von Wasser aus der w/issrigen Zitronens/iureschmelze (Blasen- 

bildung ab ca. 90~ 
5. Flfissig-fliissig Entmischung der wassrigen Zitronens~iurel6sung. 
6. Kongruente Schmelze der wasserfreien Zitronens~iure (150~ 
Am Beispiel der Zitronens/iure wird die komplifierte 1[lberlagerung verselaiedener 

Prozesse bei der thermischen Behandlung von Festk6rpern exemplarisch deutlich. 
Die heiztischmikroskopische Untersuchung ergibt in diesen Fallen eine einzigartige 
M6glichkeit fiir eine ph/inomenologische Beschreibung der Vorg/inge und damit 
fiir eine Erkl/irung der widerspriichliehen Angaben in der Literatur. 
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Zusammenfassung - -  Mit Hilfe der thermo-optischen Analyse wird gezeigt, dab die widersprfichlichen 
Angaben in der Literatur zum thermischen Verhalten von Zitronensfiuremonohydrat und dem 
Zitronensfiureanhydrit auf eine Uberlagerung verschiedener thermischer Reaktionen (Schmelze, 
Zersetzung, Entmischung und Kristallisation), die mit unterschiedlicher Geschwindigkeit ablaufen, 
zuriickzuffihren sind. Die thermo-optische Methode ist besonders fiir die Aufkl~rung solch komplexer 
Reaktionsabl~iufe geeignet. Das Beispiel des thermischen Verhaltens der Zitronensfiure zeigt modellhaft 
die Erscheinungen, die bei der thermischen Analyse technischer Prozesse,: wie dem' Einschmelzen von 
Rohstoffgemengen, zu erwarten sind. 

Pe31oMe - -  C noMotUbm TepMOMHKpOCKOHHH 6bIJIO no~aaano, qTO nMemulHecR B JIHTepaType 
pa3~n~ina MerRy Jlann~IMn ;2CK H TF pa3~o~xenrxs aaMOHnO~ KnCnOThI MoryT 6~IT~ o61,scneH~I na 
ocnone naKna:lbmarotuI~XCa peaKun~ (n:xaB~eHne, pa3:~o~enne, HecMemnBaeMocTb n KpncTa~nH3a- 
tlrI~), npoTeKammax c paa~HqnO~ c~opocT~m. TepMOMH~poc~onn~ Oc06e~IHO none3na npn o6~scne- 
H~I~I rIMeHHO TaKoro Tuna pea~Itn~. TepMn~ecKoe noBe~enne ngMonno~ KnC:~OT~ MO~eT 6biTS 
ncno~b3oBano B KaqeCTB ~MO~e.rlbHO~ pearum~>> ~ TexnoY~orHn. 
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