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ANALYSE DE L'AZOTE
LA METHODE DE JEAN DUMAS

Développement historique

Outre la minéralisation acide, la méthode de combustion selon Dumas
s'est établie depuis les années 80 du siecle dernier. La méthode Dumas
est une alternative confortable et rapide a la méthode Kjeldahl classique
pour presque tous les échantillons solides et liquides.

Dés 1848, Jean Dumas avait publié a Paris sa méthode de combustion (Fig.
1). Cette méthode est donc nettement plus ancienne que la minéralisation
Kjeldahl. Dans la recherche de la composition des huiles naturelles, Du-
mas avait essayé de réaliser la combustion de ses échantillons, tout
d'abord, afin d'analyser la teneur en carbone et en hydrogéne.
La combustion permet donc l'analyse de plusieurs parametres, tandis que
la minéralisation selon Kjeldahl ne convient que pour l'azote

L'objectif était alors d'obtenir un controle des conditions de réaction ri-
gides grace a des solutions concernant les appareils, c.-a-d.

d'effectuer la combustion contrélée des échantillons a des tempéra-
tures aussi élevées que possible

d'utiliser un oxygéne extrémement pur pour la combustion

de récupérer de maniére sélective les produits résultant de la combus-
tion

de calculer la composition de l'échantillon initial en raison de la varia-
tion de poids des séparateurs d'eau.

Si, lors de la combustion, on suppose l'utilisation d'oxygéne pur, on peut
établir 'équation suivante pour la réaction de combustion d'échantillons
organiques (équation 1) :

[CxHyNz] [s/U + 02[9]
----- > x COz2(9) +y H20 19 + z NO2(g) (1)
Le carbone et l'hydrogéne des échantillons solides ou liquides (CxHyN)

sont entierement transformés dans les produits correspondants, a savoir
dioxyde de carbone CO:2 et eau H20, l'azote est oxydé pour former du NO.

Fig. 2 : appareillage de combus-
tion selon Lavoisier 1789

Fig. 3 : systeme d'analyse selon
Dumas, DUMATHERM de C. Ger-
hardt 2021

01-2021


http://www.gerhardt.de/Methoden/Die+Kjeldahl+Methode-p-625.html
http://www.gerhardt.de/Methoden/Die+Kjeldahl+Methode-p-625.html

Premiére transposition dans un appareil

Un premier appareil de décomposition permettant
d'effectuer une pyrolyse a haute température au
fonctionnement contrélé (décomposition sans ad-
dition d'oxygéne) avec analyse ultérieure des gaz
formés fut construit par Antoine Lavoisier en 1789.
Ce faisant, il fut en mesure de résoudre quatre
problémes principaux :

l'obtention d'une température suffisamment
élevée pour la combustion complete

la génération d'un oxygéne extrémement pur
et d'une chaleur suffisante sans impuretés
d'azote pour la combustion

la récupération sélective de dioxyde de car-
bone et d'eau sans perturbation réciproque

une balance suffisamment précise pour déter-
miner les différences de poids avant et apres
la combustion.

Lavoisier générait l'énergie / la température né-
cessaire par une lampe a décharge de gaz (Fig. 2,
milieu). Il dirigeait l'énergie / la chaleur résultant
dans l'appareil contenant l'échantillon et réussis-
sait ainsi a décomposer ce dernier. Les gaz étaient
recueillis dans des séparateurs d'eau (Fig. 2,
droite). Une pesée différentielle avant et apreés la
combustion permettait de tirer des conclusions
quantitatives sur la composition de 'échantillon.[1]

Mais la haute pression lors de la formation des
produits de combustion, a laquelle les verres des
appareils ne résistaient pas toujours, restait pro-
blématique. A ce sujet, Justus Liebig fit en 1789,
dans son laboratoire de Giessen, la découverte ré-
volutionnaire que de l'oxygéne pur peut également
étre généré /n situ et utilisé directement pour la
combustion des échantillons organiques. Son ap-
pareil était beaucoup plus facile et moins dange-
reux a manipuler que celui de Lavoisier. Liebig uti-
lisait des sels métalliques riches en oxygéne qui li-
béraient de l'oxygéne gazeux lors de l'alimentation
en énergie produite par la combustion de charbon
(Figure 4, & gauche).
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{1 {2) (3) Justus Uebig

Fig. 4 : appareil de combustion selon Liebig avec production /n
situ d'oxygéne pur dans le tube de combustion (1). Les gaz for-
més sont analysés avec des piéges absorbeurs pour l'eau (2) et
le dioxyde de carbone (3).

Le séparateur pour le dioxyde de carbone (point 3
de la Fig. 4), qui se composait d'un corps de 5 bal-
lons en verre, a moitié rempli d'une solution d'hy-
drate de potassium, était lui aussi révolutionnaire.
Le dioxyde de carbone de l'échantillon pouvait ainsi
se transformer en carbonate de potassium (K2COs)
et étre donc totalement séparé du flux gazeux des
produits de combustion. Une pesée différentielle
des piéges absorbeurs (2) et (3) avant et aprés
'analyse aboutissait a des conclusions quantita-
tives sur la teneur en hydrogene et en carbone de
"échantillon bralé. L'American Chemical Society
reconnut l'importance de cette découverte de Lie-
big en adoptant jusqu'a aujourd’'hui le condenseur
de gaz a 5 sphéres dans son logo (Fig. 5, droite).

Fig. 5 : le séparateur de dioxyde de carbone a 5 ballons de Lie-
big et le logo de 'American Chemical Society (a droite) avec
l'aigle et le condenseur.

Appareils modernes de combustion
Amenée des échantillons et combustion

Tandis que la minéralisation acide selon Kjeldahl
détruit 'échantillon organique d'une maniére as-
sez rustique, la combustion propose une méthode
plus élégante et plus rapide. L'échantillon est
oxydé de maniere contrélée et les produits gazeux
résultants sont soumis a une analyse ultérieure.
Le but est la transformation compléte de l'échan-
tillon dans les principaux produits dioxyde de car-
bone, eau et dioxyde d'azote (équation 2) sans que
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les sous-produits tels que le monoxyde de carbone
CO et le monoxyde d'azote NO ne soient formés a
partir d'une combustion incompléte.

(CHNOJ] 1 + 02199 ->
COz2( + H20(@ + NO2g (2)

Etant donné que l'air contient environ 70% d'azote,
il faut d'abord veiller a ce que l'azote de l'air, per-
turbateur, soit complétement séparé de l'échantil-
lon avant l'analyse. A cette fin, un échantillonneur
puissant est nécessaire pour garantir l'étanchéité
de 'échantillon par rapport a l'air ambiant de ma-
niere fiable et l'échantillon doit étre suffisamment
rincé avant combustion.

Des dispositifs de combustion modernes utilisent
la technologie a U'hélium pour expulser l'azote de
l'air et atteindre en méme temps la plus grande
précision possible dans lanalyse. En outre,
"échantillon doit étre emballé de telle sorte que
'airambiant ne fausse pas les valeurs de l'analyse.

L'échantillon solide ou liquide enveloppé dans une
feuille d'étain est brilé dans le réacteur de com-
bustion dans le courant d'oxygéne pur et les
cendres formées sont recueillies dans le pieége a
cendres.

Grace a deux catalyseurs, les produits gazeux de la
combustion réagissent complétement pour former
les oxydes désirés.

Les oxydes d'azote sont ensuite réduits en azote
élémentaire, tandis que les deux autres produits,
l'eau et le dioxyde de carbone, sont séparés en tant
que sous-produits dans des séparateurs spéciaux.
Dans le flux gazeux restant, composé d'hélium et
d'azote, l'azote peut ensuite étre mesuré avec un
détecteur de conductivité thermique.

La commande moderne par ordinateur permet
["évaluation directe des données de l'analyse et
une utilisation pratiquement exempte d'entretien
des appareils.

Réaction de combustion
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Lors de la combustion, une alimentation suffisante
en oxygene doit étre assurée, mais en méme
temps, en termes économiques et écologiques, un
excés d'oxygene doit étre évité.

Dans les appareils modernes, on calcule l'alimen-
tation optimale en oxygéne en fonction de la com-
position de l'échantillon, a l'aide d'un facteur de
combustion spécifique a l'échantillon (équation 3) :

Poids de l'échantillon[mg] * facteur de combus-
tion a

= quantité d'oxygeéne [ml] (3]

Des aides supplémentaires a la combustion, telles
que la feuille d'étain utilisée pour le conditionne-
ment de l'échantillon et les catalyseurs de com-
bustion, favorisent la combustion a haute tempé-
rature et déplacent l'équilibre réactionnel vers les
produits souhaités, le dioxyde de carbone CO: et
'eau H20. Le sous-produit indésirable monoxyde
de carbone CO est inhibé de cette maniere, ce qui
évite les excés d'oxygene.

Un autre effet des catalyseurs a haute température
est la réduction de l'énergie d'activation. De cette
maniére, la réaction est accélérée de facon spec-
taculaire et ne nécessite plus qu'un peu moins de
3 minutes.

Réduction par copeaux de cuivre

La deuxiéme réaction chimique dans la détermina-
tion de l'azote est la réduction de l'oxyde d'azote
NO2 en azote élémentaire (équation 4). A cet effet,
une surface métallique de cuivre a fini par s'impo-
ser face au tungstene.

NO2ig + 2Cusl 3 N2ig + CuO  [4)

Alors que le tungstene est oxydé en oxyde de
tungsténe, avec un volume en expansion, et pré-
sente ainsi le risque de briser le verre alors que le
réacteur de réduction est chaud, le cuivre ne pré-
sente pas ce probléme et a également un rende-
ment beaucoup plus élevé. Une fois que les oxydes
d'azote ont été convertis en azote, il ne reste plus
qu'a retirer les produits de combustion, le dioxyde
de carbone et l'eau, du flux gazeux avant que la dé-
tection de 'azote puisse avoir lieu.
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Séparation de l'eau

L'eau doit étre complétement retirée du flux ga-
zeux afin d’éviter les interactions dans la détection
de ["analyte azote.
La séparation de l'eau des gaz d'analyse azote N:
et hélium He, s'effectue par exemple, dans l'analy-
seur Dumas de C. Gerhardt (Fig. 4), par l'intermé-
diaire d'un systeme de membrane intelligent.

Séparation du dioxyde de carbone

Des pieges particulierement efficaces doivent étre
utilisés pour la séparation du dioxyde de carbone,
parce que le dioxyde de carbone est détecté en plus
de l'azote et conduit donc a des distorsions dans le
résultat de l'analyse.

Détection et évaluation

Des détecteurs de conductivité thermique sont uti-
lisés pour la détection de l'azote. Ici, il est recom-
mandé d'utiliser en particulier de 'hélium en tant
que gaz porteur, car il a une conductivité ther-
mique trés réduite par rapport a l'azote a mesurer.
Le tableau 1 indique la conductivité thermique des
gaz couramment utilisés dans l'analyse élémen-
taire.

Plus la différence de conductivité thermique est
grande, meilleure seront la capacité de détection
et la précision de l'appareil. L'hélium comme gaz
porteur et l'azote comme substance a analyser re-
présentent la combinaison idéale. Un flux de gaz de
référence dans le détecteur (comme cela est tou-
jours nécessaire dans les détecteurs classiques a
base d'un circuit en pont de Wheatstone) est donc
inutile.
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Désignation des gaz A s00k [W/m*K]
Hélium He 156,7
Dioxyde de carbone CO2 16,8
Azote N2 26,0
Monoxyde de carbone 16,8

COo

Tab. 1 : conductivités thermiques A des gaz utilisés dans l'ana-
lyse élémentaire a 300 K.

Bilan

L'analyse d'azote / de protéines selon Dumas est
une alternative sérieuse a la méthode de minérali-
sation acide selon Kjeldahl, si l'échantillon répond
a toutes les conditions nécessaires (homogénéité
suffisante, manipulation simple, ...) qui sont néces-
saires pour une analyse réussie avec un dispositif
de combustion. Le procédé de combustion s'éta-
blit de plus en plus comme une deuxiéme méthode
de référence en plus de la méthode Kjeldahl, no-
tamment parce que les appareils modernes n'ont
rien a envier a la méthode Kjeldahl en termes de
précision et d'applicabilité universelle.
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