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Coste e impacto ambiental de pesos
elevados de la muestra en el analisis de
nitrogeno segun el método Dumas
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Determinacion de nitrégeno rapida segin el método Dumas




La cuestion relativa a la rapidez y a la eficiencia
de costes es mas que relevante para la preserva-
cion de los recursos. El analizador de nitrégeno
“DUMATHERM®” de C. Gerhardt GmbH & Co. KG,
Konigswinter, trabaja siguiendo el método Dumas
y demuestra que los dos requisitos anteriores no
tienen por qué suponer un obstaculo infranquea-
ble. Los catalizadores de combustién sin compo-
nentes cromados, los compuestos absorbentes
no toxicos paraaguay CO, asi como las soluciones
sin sustancias quimicas para separar el didxido
de carbono del flujo de gas del analisis demue-
stran lo anterior. Puesto que son posibles pesos
pequenos en lugar de pesos en gramos gracias
a la técnica de analisis inteligente, el analisis de
combustion cambia mucho ya que se crea una
verdadera alternativa a los métodos secundarios
e incluso al método de referencia Kjeldahl.

Este articulo intenta indagar si los pesos en
gramos estan acorde con los tiempos o si ya no
son necesarios debido a la técnica de deteccion
inteligente acompanada de una construccion
eficiente de los aparatos. Como ejemplos se han
examinado matrices de muestras de harinay soja.
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1. Principio general de aparatos de combustion

Para la determinacion de nitrogenoy de proteinas
las muestras se convierten en dxidos mediante la
combustién a altas temperaturas y la presencia
de catalizadores. El dxido de nitrégeno resultante
(NO,) se transforma en nitrégeno elemental por
medio de cobre. Los subproductos aguay dioxido
de carbono se separan completamente antes
de que el nitrégeno remanente se analice con
un detector de conductividad térmica (véase la
ecuacion). A partir del contenido de nitrégeno se
calcula el contenido de proteinas a través del fac-
tor de proteina, siendo el contenido de proteinas
= contenido de nitrégeno x factor de proteina.

(CxHyN,)(s/l) + 0, (g) -> x CO, [g) +y H,O [g) + z NO, (g}

Siguiendo este principio, los analizadores fun-
cionan conforme a las normas y directivas de
analisis nacionales e internacionales y cumplen
la calidad analitica que estas exigen. Las posibi-
lidades de uso de los aparatos Dumas abarcan
muchas areas de producciony procesamiento de

Andlisis de nitrégeno y de proteinas de la harina mediante el analizador de nitrégeno “Dumatherm”, medido en
distintos dias con diversos pesos (100-500 mg)
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Fig. 1.: Proteinas de la harina (tipo 405) medidas en 56 dias diferentes con “DUMATHERM®". Aqui se indican el dia y

el contenido de proteinas; el factor de proteina es 6,25.
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harina; se da por sentado su uso en la analitica de
referencia para el pardmetro nitrégeno/proteina,
pero también en control directo de la produccidn
con el método de referencia Dumas. La ventaja
aqui es la rapidez del método Dumas: entre tres
y cuatro minutos por cada analisis.

Aligual que en todos los sistemas de analisis, la
preparacion de la muestra juega un papel decisivo
en los aparatos Dumas. En numerosas normas
alemanas DIN (p. ej. en la DIN EN IS0 166341) se
requiere un peso de al menos 100 mg. La medi-
cion del peso deberia realizarse adicionalmente
con una balanza analitica con una precision de
consulta de 0,0001 g.

Los siguientes experimentos pretenden demo-
strar que las muestras de cereales convencio-
nales con pesos moderados pueden medirse sin
problemas con una excelente repetibilidad. De
esta forma puede darse carpetazo, sin objecion
alguna, a las exigencias de pesos en gramos y
hacerse hincapié en el alto rendimiento, la rapi-
dezy la preservacion de los recursos.

2. Repetibilidad en el contenido
de proteinas con harina

Si se mide durante un largo periodo de tiempo
(56 dias de medicidon en un total de once sema-
nas con mas de 200 mediciones), diariamente y
de forma rutinaria, la misma muestra de harina
(harina de tipo 405, sin preparacion de la mue-
stra) en diversos pesos (100, 200, 300 y 500 mg],
se obtienen los resultados representados en la
fig. 1 como valores medios a partir de cada una
de las cuatro determinaciones.

De la fig. 1 pueden sacarse las siguientes con-
clusiones:

e Segun lo esperado, las oscilaciones en los
valores de medicidn son mayores en los pesos
pequefos (100, 200 mg) que en los grandes
(300, 500 mg].

e El valor medio resultante de todas las
mediciones en los distintos pesos es prac-
ticamente el mismo; por lo tanto no se ha
detectado ningun efecto matricial.

Porcentaje de desviacion estandar de distintas cantidades de peso en el analisis de
harina con el analizador de nitrégeno “Dumatherm”
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Fig. 2.: Comparacion de las desviaciones estandar relativas con distintos pesos, determinadas a partir de las seis

repeticiones sucesivas



Sise aplica el porcentaje de desviacion estandar
frente al peso, se obtiene una prueba importante
para la precision de los aparatos de analisis mo-
dernos (fig. 2).

Conclusion: A partir de 200 mg de peso, casi
no se modifica la desviacion estandar relativa y
queda garantizada una buena desviacion estandar
reproducible y uniforme. De ahi que se pasen por
alto los pesos mayores [y no solo desde el punto
de vista de los costes). También deberian tenerse
en cuenta las interacciones con el aire del labo-
ratorio y la matriz de la muestra en recipientes
de pesaje abiertos.

A simple vista, la cantidad de peso con 500 mg
se muestra en la siguiente imagen (fig. 3). Como
referencia para la comparacién de tamano se re-
presenta laimagen de una moneda de 1 céntimo.

Los aparatos de combustion suelen trabajar con
compartimentos para ceniza [fig. 4) para separar
la ceniza resultante durante la combustidn. Estos
son fritas de ceramica permeables a los gases
que estan montadas en el reactor de combustion,
justo por debajo del automuestreador.

Fig. 3.: 200 mg de harina en comparacidn con 500 mg de
harina y una moneda de 1 céntimo

Para evitar de nuevo en este punto los costes
elevados debido a los pesos elevados y al alto
contenido de ceniza, se prefieren los pesos mas
bajos posibles. La matriz de muestra arremo-
linada supone aqui una desventaja durante la
combustion en el recipiente de pesaje abierto.
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Todo esto queda excluido con la ldmina cerrada,
especialmente la energia liberada durante la
combustion de la ldmina que aun puede utilizarse
para reducir la temperatura de combustion. Asi,
los aparatos de combustion modernos pueden
funcionar a 950 °C en vez de a 1 000 °C e incluso
a mayor temperatura.
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Fig. 4.: Principio de anélisis de un aparato de combustion
segun el método Dumas con automuestreador, reactor
de combustion con compartimento para cenizas asi
como reactor de reduccion relleno de cobre y sistemas
para separar elagua y el dioxido de carbono. Por ultimo,
detector de conductividad térmica y PC externo para
evaluar los resultados.

3. Exdmenes individuales

Para una mayor precision, los resultados de las
distintas mediciones deben examinarse de nuevo.
Sise mide en serie la harina como determinacion
multiple en un diay con peso constante, se obtie-
ne una desviacion estandar excelente del 0,01 %
absoluto (fig. 5).

3.1 Peso de 200 mg de harina de trigo de tipo 405
En la determinacion multiple, la desviacion estan-
dar es inferior al 0,01 % (fig. 5). Los pesos de
200 mg son claramente suficientes para obtener
resultados precisosy, sobre todo, representativos
con harina de tipo 405.
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Dumatherm Nitrogen / Protein Analyser
Serial Number : 159 Submitter :
Software Version; DUMATHERM MANAGER V4.11 Operator : Sericeman
. Nitrogen ; . 2
Weight Protein N Weidht Nitrogen Protein
Date Time Sample name (mg) g PT::I :;-:a [mg) (%) %)
04.09.2013| 13:1920 Mehl 200,781 5,70 1,333E+04 3517 1.752 9.98
04.09.2013| 13:23:42 Mehl 200,160 5,70 1,328E+04 3,505 1,751 9,98
04.09.2013| 13:28:04 Mehl 200,539 5,70 1,332E+04 3,516 1,753 999
04.09.2013] 13:32:21 Mehl 199,964 5,70 1,329E+04 3,507 1,754 10,00
04.09.2013| 13:36:39 Mehl 200,368 5,70 1,332E+04 3,516 1,755 10.00
04.09.2013] 13:40:59 Mehl 200,342 5,70 1,331E+04 3,512 1,753 9,99
04.09.2013| 13:45:19 Mehl 200,599 570 1,333E+04 3,518 1,754 10,00
Average 1753 999
Calibration number for N 3385 Augusl 2013 (L-Q-Q )EDTA Standard Dewviation 0.001 0,01
and slandard name : RSD (%) 0.070 0,09
Method : B12
Series Name : Aug 13
Temperatures: Flow Rates: Times:
Combuslion Reaclor 979 °C Hel 193.0 scom Sample Delay 78
Reduction Reaclor 650 °C Hell 199,0 scom Sample Slop 11s
Degassing Oven 298 °C (o7} 300,0 sccm Run Time Auto

Fig. 5.: Resultados de medicion con 200 mg de harina de trigo de tipo 405

3.2 Pesos diversos: Ejemplo con soja

En el caso de piensos con gran heterogeneidad
existe el problema de que, con pesos pequenos,
la repetibilidad es mala a través de la muestra.
Para solucionar el problema puede aumentarse
el peso o (incluso mejor] triturar la muestra mas
fina.

Resultados siguiendo la estrategia 1:
Aumentar el peso

Peso, mg Proteinas, % Desviacion estandar, %
200 45,91 0,65
300 46,56 0,32
400 46,44 0,25

Tabla 1: Valor medio en la determinacidn de proteinas
en el ejemplo con soja [directamente tomado de la pro-
duccion] con pesos diferentes. Valor medio a partir de
ocho mediciones.

Mientras que los valores medios quedan casi
inalterados, con pesos mayores disminuyen las
desviaciones estandar segun lo esperado. En los
valores se detecta claramente la heterogeneidad
de la muestra.

Resultados siguiendo la estrategia 2:
Triturar la muestra mas fina

Lafig. 6 muestra el resultado de la trituracidon con
un tamano de tamiz de 0,5 mm (a la derechal. La

mejora se detecta a primera vista.

Como consecuencia, mejoraria la desviacidn
estandar gracias al grado de molienda mas fino.

La tabla 2 muestra los resultados.



Muestra de soja tomada

Muestras de soja, trituradas a un
directamente de la tamano de tamiz de 0,5 mm con
produccion el molino de laboratorio “Pulve-

risette 14"

Fig. é.: Muestras de soja preparadas de distinta forma

Grado de molienda Proteinas, % | Desviacion

estandar, %

Trituracion de la pro- 45,91 0,65
duccién, peso de 200 mg
Grado de molienda 46,45 0,14

0,5 mm, peso de 200 mg

Tabla 2: Comparacidn de distintas trituraciones:
Trituracion de la produccidn y trituracion de 0,5 mm.
Valor medio a partir de ocho mediciones.

Una trituracion mas fina reduce drasticamente,
conforme a lo esperado, la desviacion estandar
relativa. Los valores medios son practicamente
los mismos debido a las determinaciones multip-
les efectuadas. Por lo tanto, hay que contrastar el
tiempo empleadoy los costes de la determinacion
multiple frente a la trituracion mas fina.

Una determinacion segin el método Kjeldahl
efectuada como comparacion con pesos en el
area de gramos dio como resultado un valor me-
dio del 46,42 % de proteina. La comparacién de
métodos muestra valores idénticos, eliminando
la necesidad de discutir sobre los resultados
divergentes.
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Por ello siempre hay distintas posibilidades para
optimizar los resultados de medicidn en el caso
de productos heterogéneos. Para evitar discu-
siones serias sobre la estadistica en los resulta-
dos de los analisis se ofrece la trituraciéon mas
fina como la solucidon mas pragmatica y rapida.

4. Conclusion

“DUMATHERM®" es un analizador altamente
eficiente, preciso y rapido para la determinacion
de proteinas que representa una alternativa real
para la mayoria de matrices de muestras frente a
los procedimientos clasicos (p. ej. Kjeldahl). En el
método de combustion segin Dumas, el material
de la muestra se quema a altas temperaturas y
se analizan los gases de combustidn resultantes.
Debido a su construccion inteligente, “DU-
MATHERM®" dispone de muy pocas piezas de
desgaste y asi se reduce al minimo la necesidad
de mantenimiento. EL manejo y la supervision
del aparato se realiza completamente mediante
un PC con el software de control “Dumatherm
Manager”; el resultado se obtiene pasados unos
tres minutos tras la realizacion del método de
referencia.
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Entregado por:

C. Gerhardt - Qualitat made in Germany

AUTOMATIZACION DE
ANALISIS NORMALIZADOS

Lossistemasdeanalisis paralaboratorio completamente automaticosde
C. Gerhardt son equipos especiales altamente desarrollados. Per-
miten automatizar procesos recurrentes de analisis conforme a los
estandares y normas nacionales e internacionales, proporcionando
continuamente resultados precisos y reproducibles de forma rapida
y econdmica con un reducido consumo de recursos y un alto rendi-
miento.

Estos son algunos de nuestros productos

HIDROLISIS COMPLETAMENTE AUTOMATICA
HYDROTHERM - Sistema automatico de hidrélisis de acidos
para la determinacion de grasa segun el método Weibull-Stoldt.
En combinacion con SOXTHERM® es una solucion de sistema
ideal para la determinacién de la grasa total.

EXTRAC'CIC')N DE GRASA COMPLETAMENTE
AUTOMATICA

SOXTHERME® - sistema de extraccion rapida automatico para
la determinacion de grasa.

ANALISIS DE NITROGENO COMPLETAMENTE
AUTOMATICO

DUMATHERM® - Determinacion de nitrdgeno y proteinas en
muestras sélidas y liquidas utilizando el método de combustion
de Dumas. Una alternativa rapida y comoda al clédsico método
de Kjeldahl para casi cualquier tipo de matriz.

EXTRACCION COMPLETAMENTE AUTOMATICA DE
FIBRA BRUTA

FIBRETHERM® - ejecucidon completamente automatica de los
procesos de ebullicion y filtracion en la determinacion de fibra
bruta, ADF y NDF.
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C. Gerhardt GmbH & Co. KG
Casariusstrafle 97 - 53639 Konigswinter - Alemania
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