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ANALISIS DE NITROGENO
EL METODO DE JEAN DUMAS

Evolucion historica

Elmétodo de combustion segiin Dumas se lleva usando junto a la digestion
acida desde los anos 80 del siglo pasado. El método Dumas es una
alternativa rapida y comoda al método clasico segun Kjeldahl para casi
todas las muestras soélidas y liquidas.

En 1848 Jean Dumas (fig. 1) publicé en Paris su método de combustidn.
Por lo tanto, este método es claramente anterior a la digestidn Kjeldahl.
Al investigar la composicion de aceites naturales, Dumas intentd primero
quemar sus muestras para después analizar el carbonoy el hidrégeno alli
contenidos.

La combustion permite analizar varios pardmetros mientras que la
digestion Kjeldahl solo es apropiada para el nitrégeno.

Por entonces, el objetivo era alcanzar un control sobre las condiciones de
reaccion rigidas mediante aparellaje, es decir,

quemar las muestras de forma controlada a las temperaturas mas
elevadas posibles,

utilizar oxigeno de alta pureza para la combustion,

capturar de forma selectiva los productos de combustion resultantesy,
debido a la modificacién del peso de los dispositivos de absorcidon de
condensacion, calcular de forma retroactiva la composicion de la
muestra inicial.

Partiendo de la combustion de oxigeno puro, para la reaccién de
combustion de muestras organicas puede tomarse como base la siguiente
ecuacion de reaccion (ecuacién 1):

[CxHyNz] [s/U + 02[9]
----- > x COz2(9) +y H20 19 + z NO2(g) (1)
El carbono y el hidrégeno de la muestra sélida o liquida (CxHyN:) se

transforman completamente en los productos correspondientes didxido
de carbono CO2y agua H20; el nitrdgeno se oxida primero a NO2.

Fig. 2: Aparato de combustion
sequn Lavoisier de 1789

Fig. 3: Sistema de analisis segun el
método Dumas DUMATHERM de C.
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Primera transformacidn con aparellaje

Antoine Lavoisier construyé en el ano 1789 el
primer instrumento para  descomposicion
destinado a efectuar una pirdlisis controlada a
altas temperaturas (descomposicion sin adicion de
oxigeno) con el andlisis posterior de los gases
resultantes. Con él pudo resolver cuatro
problemas clave:

La obtencidn de altas temperaturas suficientes
para la combustion completa

La generacion de oxigeno de alta pureza o de
suficiente calor para la combustion sin
contaminacion por nitrégeno

La captura selectiva de diéxido de carbonoy
agua sin que interfieran entre si

Una balanza lo bastante precisa para
determinar las diferencias de peso antesy
después de la combustion

Lavoisier obtuvo la energia/temperatura necesaria
mediante una ldmpara de descarga gaseosa [fig. 2,
centro). A continuaciéon condujo la energia y el
calor resultantes al instrumento con la muestray
la descompuso con éxito. Los gases resultantes se
capturaron mediante dispositivos de absorcion de
condensacioén (fig. 2, derecha). Una pesada por
diferencia antes y después de la combustion
permitia  obtener  conclusiones sobre la
composicion de la muestra. [1]

El principal problema residia en la alta presion
generada durante la formacion de los productos de
combustion, ya que los instrumentos de vidrio de
ese tipo no siempre podian resistirla. Ese mismo
ano, Justus Liebig hizo en su laboratorio de la
ciudad alemana de Gieflen un descubrimiento
revolucionario: el oxigeno puro también se genera
in situ y puede utilizarse directamente para la
combustion de muestras organicas. El manejo de
su aparallaje era ademas mucho mas facily menos
peligroso que el de Lavoisier. Liebig utilizé sales
metalicas ricas en oxigeno que liberan oxigeno con
la alimentacion de energia mediante la combustion
de carbon [figura 4, izquierda).
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Fig. 4: Aparato de combustién segun Liebig con generacion /n
situ de oxigeno puro en el tubo de combustion (1). Los gases
emitidos pueden analizarse con trampas de enfriamiento para
agua (2) y diéxido de carbono (3).

También supuso una revolucion el dispositivo de
absorcion de condensacién para didxido de
carbono (punto 3 en fig. 3], compuesto de un
cuerpo de vidrio de 5 esferas relleno hasta la mitad
de potasa caustica. El diéxido de carbono de la
muestra podia reaccionar al carbonato potasico
(K2C03) y separarse completamente de la corriente
de gas de los productos de combustion. Una
pesada por diferencia de las trampas de
enfriamiento (2) y (3) antes y después del analisis
ofrecidé conclusiones cuantitativas sobre el
contenido de hidrégeno y de carbono de la muestra
quemada. La American Chemical Society
reconoci6 la importancia de este descubrimiento
adoptando el condensador de gas de 5 esferas de
Liebig en su logotipo, vigente en la actualidad (fig.
5, derechal.

Fig. 5: Dispositivo de absorcion de condensacion de 5 esferas
para didxido de carbono de L/ebigy logotipo de la American
Chemical Society (derecha) con el 4guila y el condensador de
gas.

Aparatos de combustion modernos
Introduccion de muestras y combustion

Mientras que la digestion segun el método Kjeldahl
destruye la muestra organica de una forma mas
bien rustica, la combustiéon es un proceso algo mas
elegante y que tarda menos tiempo. La muestra se
oxida de forma controlada y los productos
gaseosos resultantes se someten a analisis. El
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objetivo es convertir completamente la muestra en
los productos principales didxido de carbono, agua
y didxido de nitrégeno (ecuacién 2], sin que se
originen los subproductos mondxido de carbono
CO y monoxido de nitrégeno NO debido a una
combustion incompleta.

(CHNOJ] 1 + 02199 ->
CO2(g + H20( + NOz2ig (2)

Puesto que el aire contiene mas del 70 % de
nitrégeno, primero debe garantizarse que el
molesto  nitrdgeno atmosférico se separe
completamente de la muestra antes del analisis.
Para ello es necesario un automuestreador
potente que hermetice de forma fiable la muestra
frente al aire ambiente y, ademas, enjuagar bien la
muestra antes de la combustion.

Los aparatos de combustién modernos utilizan la
tecnologia de helio para expulsar el nitrdgeno
atmosférico y alcanzar simultaneamente la mayor
precision posible en el analisis. Adicionalmente la
muestra debe envasarse para que el aire ambiente
no falsee los valores del analisis.

La muestra sélida o liquida envuelta en estafio se
quema en el reactor de combustion en corriente de
oxigeno puro y la ceniza resultante se recoge en el
compartimento para cenizas.

Los productos de combustidn gaseosos reaccionan
completamente a los 6xidos deseados con ayuda
de dos catalizadores.

A continuacion, los dxidos de nitrdgeno resultantes
se reducen a nitrégeno elemental mientras que los
otros dos productos, agua y dioxido de carbono, se
separan como subproductos en trampas
especiales. En la corriente de gas remanente de
helio y nitrédgeno, el nitrégeno puede medirse con
un detector de conductividad térmica.

El moderno control por ordenador permite la
evaluacidn directa de datos de anélisis y un uso de
los aparatos que casi no requiere mantenimiento.

Reaccion de combustion

En la combustion debe quedar garantizada la
alimentacion de suficiente oxigeno; al mismo
tiempo deberia evitarse un exceso de oxigeno,
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tanto desde el punto de vista econémico como
ecoldgico.

En los aparatos modernos la alimentacidn 6ptima
de oxigeno se calcula, dependiendo de la
composicion de las muestras, con ayuda de un
factor de combustidon especifico para muestras
(ecuacién 3):

Peso [mg] * Factor de combustién a
= Cantidad de oxigeno [ml] (3)

Las ayudas adicionales para la combustion, como
el estano utilizado para envolver las muestras y los
catalizadores de combustién, favorecen la
combustion a altas temperaturas y desplazan el
equilibrio de reaccion en direccidén a los productos
deseados didxido de carbono CO2 y agua H20. De
este modo se contrarresta el subproducto no
deseado monoxido de carbono CO y se evitan
excedentes de oxigeno.

Otro efecto de los catalizadores a alta temperatura
es la reduccion de la energia de activacion. A causa
de ello la reaccion se acelera de forma drastica y
dura menos de 3 minutos.

Reduccion mediante virutas de cobre

La segunda reaccion quimica en la determinacion
de nitrégeno es la reduccion del 6xido de nitrégeno
NO2 a nitrégeno elemental (ecuacion 4). Para ello
se haimpuesto una superficie metalica de cobre en
lugar de de wolframio.

NOz2ig) + 2Cuss a Na2ig + CuO  [(4)

Mientras que el wolframio se oxida a dxido de
wolframio bajo una dilatacion cubica, lo que
conlleva el riesgo de que se rompa el vidrio en el
reactor de reduccion caliente, el cobre no presenta
este problema y ademas es mucho mas eficiente.
Una vez que el dxido de nitrégeno se haya
transformado con éxito en nitrégeno, solo habra
que retirar de la corriente de gas los productos de
combustion diéxido de carbono y agua antes de
poder efectuar la deteccion de nitrégeno.
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Evacuacidn de agua

El agua debe retirarse completamente de la
corriente de gas para descartar interacciones en la
deteccidn del nitrogeno analizado.
La separacion del agua de los gases analizados
nitrégeno N2 y helio He se efectla, p. ej., con el
sistema analitico Dumas de C. Gerhardt (fig. 4)
mediante un sistema de membrana inteligente.

Separacion de didxido de carbono

Para la separacion de didxido de carbono deben
utilizarse trampas especialmente eficientes,
puesto que hay que detectar el diéxido de carbono
junto al nitrégeno y esto puede conllevar
resultados falsos de andlisis.

Deteccidn y evaluacion

Para la deteccion de nitrégeno se emplean
detectores de conductividad térmica. Aqui se
recomienda especialmente helio como gas
portador, ya que este presenta una conductividad
térmica muy reducida en comparacion con el
nitrégeno a medir. La tabla 1 muestra la
conductividad térmica de los gases corrientes en el
analisis elemental.

Cuanto mayor sea la diferencia en la
conductividad, mejor sera la capacidad de
deteccion y la precision del aparato. La
combinacion ideal en este caso es el helio como
gas portador y el nitrégeno como analizado. Ya no
hace falta un flujo de gas de referencia en el
detector (como sigue siendo necesario en los
detectores clasicos basados en un puente de
Wheatstone).
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Denominacién del gas A s00k [W/m*K]
Helio He 156,7
Didxido de carbono CO:2 16,8
Nitrégeno N2 26,0
Mondxido de carbono CO 16,8

Tab. 1: Conductividades térmicas A de los gases empleados en
el anélisis elemental a 300 K.

Conclusion

Elanalisis de nitrégeno/proteinas segun el método
Dumas es una alternativa seria al método de
digestion acida segun Kjeldahl, si el material de la
muestra cumple todas las condiciones exigidas
(homogeneidad suficiente, facil manipulacion...),
necesarias para el analisis con éxito con un
aparato de combustion. El método de combustion
se asienta cada vez mas como segundo método de
referencia junto al método Kjeldahl, debido a que
los aparatos modernos ofrecen la misma precision
y aplicabilidad universal que el método Kjeldahl.
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