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1. Combustibles, desarrollo e importancia a lo largo de 

la historia 

El descubrimiento y uso de los diferentes combustibles a lo largo de la 

historia de la humanidad ha estado directamente ligado al desarrollo de esta, 

siendo, de hecho, el factor clave que ha permitido el impulso de las distintas 

sociedades hasta llegar a nuestros días. Partiendo del descubrimiento del 

fuego como primera fuente de energía, a lo largo de siglos el ser humano ha 

sido capaz de descubrir y manipular diferentes fuentes de energía cada vez 

más complejas. Como se puede observar en la Figura 1, hay una relación 

directa entre las necesidades del ser humano y el consumo de energía, lo que 

ha impulsado la búsqueda de fuentes de energía nuevas cada vez más 

eficientes. 

 

Figura 1. Estimación del consumo de energía por persona y día a lo largo de la 

historia.1 

Indudablemente, el crecimiento económico y el aumento de la 

industrialización ha permitido una mayor eficiencia en el uso de la energía a 

                                                                    
1 Ngô, C. and Natowitz, J. B.; Our Energy Future: Resources, Alternatives, and the 
Environment, 2016, John Wiley & Sons.  
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la vez que ha conllevado un aumento en la necesidad del consumo de esta, 

principalmente, de combustibles derivados de materia orgánica, conocidos 

como combustibles fósiles, tales como carbón, petróleo, gas natural, etc.  

Aproximadamente el 81% de la energía primaria producida 

mundialmente se obtiene de los combustibles fósiles, habiéndose mantenido 

este porcentaje a lo largo de las últimas décadas relativamente estable y, 

pudiendo aumentar, según algunas fuentes, hasta el 90% en el año 2030.2  

 

Figura 2. Contribución de las distintas fuentes de energía al consumo total de 

energía en el año 2019.3 

1.1. Combustibles fósiles: perspectivas   

El petróleo o crudo se define como una mezcla de hidrocarburos formados 

a partir de la descomposición de materia orgánica bajo la presión de grandes 

capas de sedimentos.  

El petróleo es sometido a un proceso conocido como refinado como se 

puede apreciar en la Figura 3. Durante este proceso, el petróleo se separa y 

transforma en distintos productos tales como la gasolina, fuel para aviación, 

                                                                    
2 Ishaq, M.; Ghouse, G.; Fernandez-Gonzalez, R.; Puime-Guillen, F.; Tandir, N.; Santos de 
Oliveira, H. M. “From Fossil Energy to Renewable Energy: Why is Circular Economy 
Needed in the Energy Transition?”. Frontiers in Environmental Science; 2022; 10; 
941791. 

3 Cronshaw, Mark. Energy in Perspective. Springer, 2021. 
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diésel, etc. cuyas propiedades tanto macroscópicas como microscópicas a 

nivel de composición, difieren, lo que hace obligatorio el control de estas para 

diferenciar los productos y optimizar procesos.  

Actualmente, la política de descarbonización y reducción de emisión de 

gases invernadero plasmada en el Acuerdo de París del año 2015,4 que 

pretende evitar el aumento de la temperatura global promedio por encima de 

los 2ºC respecto a los niveles preindustriales con el objetivo de reducir 

significativamente los riesgos y efectos de un cambio climático, apunta a un 

cambio en el modelo de obtención de energía donde las fuentes renovables 

toman cada vez más protagonismo.  

 

Figura 3. Esquema genérico del proceso de refinado de un crudo de petróleo.5 

                                                                    
4 Naciones Unidas (ONU), Acuerdo de París de la Convención Marco de las Naciones 
Unidas sobre el Cambio Climático (UNFCCC), 12 diciembre 2015. 

5 https://www.oiltanking.com/en/news-info/glossary/the-petroleum-refining-
process.html 
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1.2. Nuevas alternativas a los combustibles fósiles 

Los combustibles fósiles, por su propia condición, son combustibles 

limitados y disponibles en cantidades finitas y se espera que en las próximas 

décadas se llegue a un agotamiento de estos recursos. La necesidad de nuevas 

fuentes de combustibles alternativas es urgente, siendo no solo una cuestión 

de futuro, sino una cuestión del presente.  

Las fuentes adicionales y alternativas de productos intermedios y finales, 

ya sean combustibles o productos petroquímicos, contribuyen directamente a 

la conservación de los recursos petrolíferos del mundo, al ofrecer opciones 

adicionales de materias primas para generar productos similares a los 

actuales para los consumidores. Encontramos algunos ejemplos como el 

biogás para metanol, el etanol obtenido de grano, biodiesel obtenido de algas, 

BTX (benceno, tolueno y xilenos) obtenidos de carbón, biogás obtenido de 

residuos de la agricultura. 

Durante las últimas décadas, se han hecho esfuerzos para reducir las 

emisiones de contaminantes del aire que están directamente relacionados con 

el proceso de combustión. Esto incluye SOx, NOx, COx, VOCs o el material 

particulado (PMs) entre otros.6 El aumento de la emisión de gases de efecto 

invernadero (GEI) y su efecto directo en el aumento del calentamiento global 

ha puesto el foco en la reducción de estos, siendo el CO2 generado por la 

combustión de los combustibles fósiles uno de los principales GEI. Además de 

esto, se ha demostrado el efecto negativo sobre la salud humana del aumento 

de estos gases. 7  Así se ha puesto el foco en la reducción de la emisión de estos 

gases, bien desarrollando nuevos combustibles alternativos de origen no fósil 

o, mitigando y fijando el CO2 emitido cuando se usan combustibles fósiles.  

                                                                    

6 Lee, S; Speight, J.G; Loyalka, S.K; Handbook of Alternative Fuel Technologies, 2nd 
Edition; Taylor & Francis Group, Boca Raton, 2014. 

7 Deshmukh, M. K. G.; Sameeroddin, M.; Abdul, D.; & Sattar, M. A. “Renewable energy in 
the 21st century: A review” Materials Today: Proceedings; 2023; 80; 1756-1759. 
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Algunas de las energías renovables que se han desarrollado incluyen la 

energía solar, eólica, hidroeléctrica, mareomotriz, todas ellas caracterizadas 

por una sostenibilidad a largo plazo. Si bien, como se comentaba 

anteriormente, lo que se busca hoy en día es intentar llegar a un estado de no 

dependencia de combustibles fósiles, es importante en este transcurso el 

desarrollo de combustibles que sustituyan, al menos, parcialmente, parte de 

las necesidades que cubren los combustibles fósiles.  

Por ejemplo, el uso de biomasa y biofueles ha ido creciendo en 

importancia, existiendo multitud de procesos e investigaciones para mejorar 

estos productos,8 estando incluso regulada la producción de biodiesel de 

acuerdo a diferentes normativas europeas y estadounidenses (EN14214 y 

ASTM6751).  

El biodiesel es un combustible que se genera a partir de distintas materias 

primas, desde vegetales hasta grasas animales, en el que el material se somete 

a una reacción de transesterificación con metanol, lo que produce una mezcla 

de ésteres metílicos de ácidos grasos (FAMEs; fatty acid methyl esthers). Una 

de las principales desventajas de este combustible es la generación durante el 

proceso de glicerol. Este compuesto, además de reducir la eficacia del proceso, 

es altamente polimerizable formando a altas temperaturas polímeros de 

glicerol o acroleína. Diferentes alternativas en los procesos de generación del 

biofuel han sido estudiadas exitosamente para eliminar esta desventaja.9 

Aunque la capacidad calorífica del biodiesel tiene un valor similar a la del 

diésel, el problema con este combustible viene debido a su viscosidad y 

densidad y los problemas derivados en la inyección en motores. Es por ello 

por lo que normalmente, este combustible es mezclado con diésel en 

pequeños porcentajes para facilitar su combustión. Si bien, su capacidad como 

                                                                    
8 Stančin, H.; Mikulčić, H.; Wang, X.; Duić, N. “A review on alternative fuels in future 
energy system”. Renewable and sustainable energy reviews,; 2020; 128; 109927. 

9 Estevez, R.; Aguado-Deblas, L.; López-Tenllado, F. J.; Luna, C.; Calero, J.; Romero, A. A.; 
Luna, D. “Biodiesel is dead: Long life to advanced biofuels—A comprehensive critical 
review”. Energies; 2022; 15(9); 3173. 
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combustible es limitada, el rendimiento en motores de combustión 

convencionales es considerable y, además, se han reportado una reducción en 

las emisiones de PM y CO, aunque con una tendencia a aumentar la formación 

de NOx y CO2. 

Una alternativa al proceso de transesterificación para generar nuevos 

combustibles, es la reacción conocida como pirólisis. En este tipo de procesos, 

la biomasa es introducida en un reactor a relativamente alta temperaturas 

(300-1500 ºC) en ausencia de oxígeno. De esta forma, una serie de reacciones 

tiene lugar generando un cambio en la estructura química de los compuestos, 

rompiendo sus enlaces y generando moléculas más pequeñas. Las 

propiedades del aceite generado dependen en gran medida del tipo de reactor 

usado, la temperatura y las condiciones operacionales. 9,10 Este tipo de proceso 

puede aplicarse de forma similar a muchos otros productos más allá de la 

biomasa.  

Otro de los problemas con los que nos encontramos hoy en día es la 

generación de residuos en cantidades inabarcables para nuestro planeta. Uno 

de estos residuos, el plástico, cuyo origen es el petróleo, es una de las mayores 

amenazas en términos de contaminación. Se espera que su consumo se doble 

en las próximas dos décadas,11 por lo tanto, una posible solución para reducir 

estos residuos estaría en el reaprovechamiento de estos plásticos, cuyo 

principal final en estos momentos es su combustión, con la consecuente 

emisión de gases que esto supone. De esta forma se cumpliría el objetivo de 

economía circular, aprovechando el reciclaje del plástico post-consumo. 

                                                                    
10 Pontes, N. S.; Silva, R. V.; Ximenes, V. L.; Pinho, A. R.; Azevedo, D. A.  “Chemical 
speciation of petroleum and bio-oil coprocessing products: Investigating the 
introduction of renewable molecules in refining processes”. Fuel; 2021; 288; 119654. 

11 Padmanabhan, S.; Giridharan, K.; Stalin, B.; Kumaran, S.; Kavimani, V.; Nagaprasad, 
N.; Krishnaraj, R. “Energy recovery of waste plastics into diesel fuel with ethanol and 
ethoxy ethyl acetate additives on circular economy strategy”. Scientific Report; 
2022; 12(1); 5330. 
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Figura 4. Esquema general del proceso de pirólisis. Diferentes residuos tales 

como plásticos, neumáticos o biomasa, entre otros, son pirolizados a altas 

temperaturas para generar aceites de pirólisis para su uso posterior como 

combustibles alternativos. 

Así, los residuos plásticos, formados por polímeros de hidrocarburos, 

pueden utilizarse en un proceso similar al comentado anteriormente para la 

biomasa. Cuando son pirolizados en las condiciones adecuadas, generan 

aceites formados por cadenas más cortas de estos hidrocarburos que podrían 

sustituir parcialmente el uso de petróleo. Se puede decir que la pirólisis, 

además de ser ecológica y rentable es una tecnología que permite la 

reutilización de residuos de plástico para generar energía a través de la 

transformación de estos en combustibles.12 

1.3. Importancia de las metodologías analíticas en la 

caracterización de combustibles  

La caracterización analítica de muestras como combustibles es sin lugar a 

dudas, uno reto importante dada la inherente complejidad de estas debido a 

su origen. Este tipo de muestras se encuentran constituidas principalmente 

por hidrocarburos con infinidad de ramificaciones, grupos funcionales e 

isómeros, incluyendo derivados con átomos metálicos en su interior. Por lo 

tanto, su composición a nivel molecular es prácticamente imposible de 

determinar por técnicas analíticas convencionales. Un conocimiento 

exhaustivo de este tipo de muestras es de suma importancia para la 

comprensión, no solo de su rendimiento en motores, sino para procesos 

                                                                    
12 Kunwar, B.; Cheng, H. N.; Chandrashekaran, S. R.; Sharma, B. K. “Plastics to fuel: a 
review”. Renewable and Sustainable Energy Reviews; 2016; 54; 421-428. 
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previos tales como el refinado, la extracción o incluso el efecto sobre los 

ecosistemas o la salud humana.13 A parte de estos hidrocarburos mayoritarios 

que conforman un alto porcentaje de la composición de los combustibles, 

existe un gran número de compuestos cuyas estructuras contienen 

heteroátomos como oxígeno, azufre, nitrógeno, halógenos, etc. Todos estos 

compuestos, pueden ser considerados como impurezas debido a los efectos 

adversos que tienen sobre las propiedades finales de los combustibles, así 

como en el medioambiente cuando son combustionados. Es por ello que existe 

una necesidad de conocer, no solo la composición mayoritaria de este tipo de 

muestras, sino también, las fracciones de compuestos que se encuentran a 

nivel de traza o ultratraza. 

El estudio de los combustibles pasa por una caracterización integral de 

estos, desde el átomo hasta la molécula, pasando por las propiedades 

macroscópicas tales como densidad, viscosidad, contenido de ceniza y un 

largo etcétera de propiedades físico-químicas hasta su composición 

molecular. Para ello, multitud de metodologías han sido desarrolladas durante 

las pasadas décadas y, han sido recogidas, evaluadas y normalizadas por 

distintas oficinas de estandarización tales como la Sociedad Estadounidense 

para Pruebas y Materiales (ASTM; American Society for Testing and Materials) 

o la Organización Internacional de Estandarización (ISO; International 

Organization for Standarization).  

Es en este punto es donde la química analítica juega un papel 

fundamental, siendo parte fundamental de todo el proceso. Desde el análisis 

del crudo sin procesar, hasta el producto final, pasando por todos los procesos 

intermedios, distintas metodologías analíticas son aplicadas con el fin de 

regular estos procesos, ayudando no sólo a que el combustible en cuestión 

                                                                    
13 Palacio Lozano, D. C.; Thomas, M. J.; Jones, H. E.; Barrow, M. P. “Petroleomics: tools, 
challenges, and developments”. Annual Review of Analytical Chemistry; 2020; 13; 405-
430. 
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cumpla los requisitos legales, si no también, a “guiar” todo el proceso 

intermedio hasta llegar al producto final.  

La química analítica debe observarse como una herramienta integral en 

prácticamente cualquier proceso industrial. Con las herramientas adecuadas 

se busca superar retos que surgen en el día a día de la industria, bien por 

nuevas legislaciones, bien por necesidades intrínsecas a la producción. 

También debe usarse, no solamente como una herramienta de control, en el 

más estricto significado de la palabra, sino que la técnica adecuada puede 

proporcionar una información hasta el momento desconocida. Es por ello 

fundamental, que las industrias se nutran de un departamento de Desarrollo 

e Investigación, en el que, de la mano de la química analítica, se consiga una 

mejora en los distintos procesos que la conforman.  

Con las herramientas adecuadas, se pueden caracterizar muestras de una 

forma bastante exhaustiva.14 Conociendo sus propiedades físico-químicas 

tales como el número cetano, densidad o punto de ebullición. Mediante 

diferentes técnicas espectroscópicas podemos también determinar la 

composición detallada de las muestras, pudiendo además conocer la 

concentración de compuestos muy concretos.15 Por ejemplo, en el caso de la 

industria petrolera, es fundamental la evaluación de los productos obtenidos 

durante una destilación del crudo de petróleo determinando el punto final e 

inicial de ebullición de un determinado producto.16 

El uso de la química analítica nos permite conocer cualitativamente y 

cuantitativamente la composición de un cierto material. Existen técnicas, 

como la difracción de rayos X, la cromatografía de gases, la espectrometría de 

                                                                    
14 Staš, M.; Kubička, D.; Chudoba, J.; Pospíšil, M. “Overview of analytical methods used 
for chemical characterization of pyrolysis bio-oil”. Energy & Fuels; 2014; 28(1); 385-
402. 

15 Vempatapu, B. P.; Kanaujia, P. K. “Monitoring petroleum fuel adulteration: A review 
of analytical methods”. Trends in Analytical Chemistry; 2018; 92; 1-11. 

16 Lee, D. M.; Lee, D. H.; Hwang, I. H. “Gasoline quality assessment using fast gas 
chromatography and partial least-squares regression for the detection of adulterated 
gasolina”. Energy & Fuels; 2017; 32(10); 10556-10562. 
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masas o la espectroscopía de absorción atómica, que nos proporcionarán una 

información, tanto cualitativa como cuantitativa de la composición de la 

muestra de estudio.17 

2. Cromatografía de gases como técnica para la 

caracterización de muestras complejas 

La cromatografía de gases (GC) es una técnica desarrollada a partir de los 

años 50 del siglo pasado que se ha consolidado como una poderosa 

herramienta para el análisis de mezclas complejas en diferentes campos 

científicos.18,19 Esta técnica basa la separación de los distintos componentes 

de una mezcla en función de su punto de ebullición e interacción con una fase 

estacionaria. De esta forma, se pueden analizar una amplia gama de 

compuestos que van desde moléculas pequeñas muy volátiles (e.g. O2, H2O, 

CO2, acetona, etc.) hasta compuestos de alto peso molecular (pesticidas, 

hidrocarburos, PAHs, etc.). Haciendo uso de distintas configuraciones del 

sistema, podemos seleccionar columnas cromatográficas, el núcleo de 

cualquier cromatógrafo de gases, para llevar a cabo el análisis de unas 

matrices u otras.20 El tipo de información que podemos conseguir a través del 

análisis por GC depende, en gran parte, del tipo de detector usado, pudiendo 

obtener información tanto cualitativa como cuantitativa, según la metodología 

utilizada. 

                                                                    
17 Bojkovic, A.; Vermeire, F. H.; Kuzmanovic, M.; Dao Thi, H.; Van Geem, K. M. “Analytics 
driving kinetics: advanced mass spectrometric characterization of petroleum 
products”. Energy & Fuels; 2021; 36(1); 6-59. 

18 Gruber, B.; David, F.; Sandra, P. “Capillary gas chromatography-mass spectrometry: 
Current trends and perspectives”. Trends in Analytical Chemistry; 2020; 124; 115475. 

19 Sudol, P. E.; Pierce, K. M.; Prebihalo, S. E.; Skogerboe, K. J.; Wright, B. W.; Synovec, R. 
E. “Development of gas chromatographic pattern recognition and classification tools 
for compliance and forensic analyses of fuels: A review”.  Analytica Chimica Acta; 
2020; 1132; 157-186. 

20 Dettmer-Wilde, K., & Engewald, W. “Practical gas chromatography. A Comprehensive 
Reference”. Springer; 2014; 902. 



Introducción  
 

 
13 

 

La cromatografía, no solo de gases, al ser una técnica de separación 

requiere posteriormente un detector que detecte los analitos que eluyen de la 

columna. De esta forma, los sistemas cromatográficos pueden resumirse como 

un tándem de separación cromatográfica más detector. Por lo tanto, cuando 

se habla de selectividad en cromatografía, es preciso acotar los dos términos. 

Un concepto importante en cromatografía de gases es el de selectividad. 

La IUPAC la define como “la capacidad de una metodología para determinar 

un analito en particular en mezclas o matrices sin interferencias de otros 

componentes de comportamiento similar”.21  

La selectividad cromatográfica, aunque viene determinada 

principalmente por la columna cromatográfica, puede controlarse con otros 

parámetros para mejorarla. La selectividad cromatográfica va directamente 

relacionada con la capacidad de resolver (separar) dos analitos. Esta 

capacidad puede cuantificarse, para dos analitos que eluyen 

consecutivamente, mediante el coeficiente de resolución (Rs): 

𝑅𝑠 =
𝑡ோ(ଶ) − 𝑡ோ(ଵ)

(𝑤௕(ଶ) + 𝑤௕(ଵ))/2
 

Siendo tR el tiempo de retención de cada uno de los dos compuestos y wb 

el ancho en la base de pico. La siguiente ecuación refleja qué términos afectan 

a la resolución, pudiendo mejorarse bien, aumentando la distancia entre los 

picos, asociado a la selectividad de la columna o, reduciendo el ancho de pico 

de ambos mejorando la eficiencia de la columna (número de platos teóricos): 

𝑅𝑠 =  
√𝑁

4
൬

𝛼 − 1

𝛼
൰ ൬

𝑘ଶ

𝑘ଶ + 1
൰ 

En esta ecuación aparecen recogidos los distintos términos que pueden 

afectar a la separación en la columna. Por un lado, el término N, numero de 

platos teóricos, está relacionado con la eficiencia de la columna, y puede 

                                                                    
21 Vessman, J., Stefan, R. I., Van Staden, J. F., Danzer, K., Lindner, W., Burns, D. T., Fajgelj, 
A. & Müller, H. (2001). Selectivity in analytical chemistry (IUPAC Recommendations 
2001). Pure and Applied Chemistry, 73(8), 1381-1386. 
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aumentarse con la longitud de la columna. El segundo término, relacionado 

con la separación, puede modificarse con cambios en el gradiente 

cromatográfico o cambio en la fase estacionaria usada. Por último, k, se 

relaciona con el tiempo que un analito pasa entre la fase estacionaria y la fase 

móvil, e indica cuánto más un analito es retenido en la fase estacionaria 

comparado con el tiempo que se necesita para eluirlo de la columna. En 

definitiva, sin querer entrar en profundidad en el tema explicando los 

diferentes factores, los indicados son los diferentes términos que pueden 

afectar a la selectividad de una separación cromatográfica debido a la 

columna. 

Como se ha indicado, la forma de pico de cada compuesto es importante 

en la separación cromatográfica. Esta no solo está determinada por la 

interacción analito-columna, si no que existe otro parámetro a tener en 

cuenta, la inyección. Mediante una inyección adecuada en la columna, 

podremos obtener compuestos con un ancho de pico correcto y una forma 

gaussiana. Así, algunos de los parámetros a tener en cuenta en la inyección es 

la temperatura del inyector, el tipo de liner usado, el volumen inyectado o, 

incluso el propio tipo de inyector usado. El campo de la inyección en 

cromatografía de gases, aunque amplio, está ya bien documentado, por lo que 

no se entrará en profundidad a explicar las distintas alternativas que existen.  

2.1. Cromatografía de gases multidimensional 

Hasta ahora, se ha descrito la cromatografía de gases como un sistema 

conformado, a grandes rasgos, por un inyector, una columna cromatográfica y 

un detector. Si bien, esta combinación de elementos, proporciona en multitud 

de análisis los resultados adecuados en términos de resolución, selectividad, 

etc., existen ciertas carencias en algunas de las matrices más complejas que 

existen, como es el caso de matrices medioambientales, combustibles con alto 

contenido de carbono, o simplemente, muestras donde el número de analitos 

de interés está por encima de los 100 compuestos, valor que se estima que una 

única columna puede resolver satisfactoriamente.20 
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Así, existen diferentes aproximaciones para acometer el análisis de este 

tipo de muestras. Por ejemplo, una alternativa, es la del uso de extracciones 

que permiten separar selectivamente los analitos de interés de las matrices 

complejas. Estas metodologías están bastante extendidas en análisis de rutina 

y en investigación, sin embargo, tienen la desventaja de que resultan 

laboriosas, pues requieren de tiempos de pretratamiento de la muestra y 

material de laboratorio, como filtros o jeringas especiales que suponen un 

coste extra al laboratorio.  

Existe, sin embargo, otra alternativa para aumentar la selectividad de la 

metodología aplicada. Esto se puede realizar mediante el acoplamiento de dos, 

o más, columnas cromatográficas, y es lo que se conoce como cromatografía 

de gases multidimensional. En la cromatografía de gases multidimensional 

(multidimensional  GC, MDGC), fracciones seleccionadas del eluyente de la 

primera columna, son transferidas online, a una segunda columna, con una 

fase estacionaria diferente de forma que permite una segunda separación.22 

Esta técnica, está actualmente en desuso, y hoy en día, la técnica que más 

extendida está, es la cromatografía de gases bidimensional integral 

(comprehensive two-dimensional GC, GC×GC),23 en la que, en vez de una 

pequeña fracción, en la segunda columna entra toda la muestra que eluye de 

la primera. La separación en la segunda columna suele ser muy rápida, en el 

orden de los pocos segundos, para no perder la resolución adquirida durante 

la primera dimensión. De esta forma, con prácticamente el mismo tiempo de 

análisis, se obtendrá un análisis bidimensional. 

La GC×GC permite separar analitos, que en un principio coeluyen y no 

pueden separarse por cromatografía, ni puede usarse un detector selectivo 

                                                                    

22 Marriott, P., & Shellie, R. (2002). Principles and applications of comprehensive two-
dimensional gas chromatography. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 21(9-10), 573-
583. 

23 Tranchida, P. Q.; Purcaro, G.; Dugo, P.; Mondello, L. “Modulators for comprehensive 
two-dimensional gas chromatography”. Trends in Analytical Chemistry,; 2011; 30(9), 
1437-1461. 
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para distinguir entre uno y otro.24 Así, usando columnas con fases 

estacionarias con mecanismos de separación distintos, suele usarse el término 

ortogonales, podremos separar analíticos que con la GC unidimensional 

estándar no se podría.24 

Una de las partes más críticas en la GC×GC es la unión entre ambas 

columnas de forma que se permita “enviar” solutos de una columna a otra sin 

modificar significativamente los tiempos de elución, de forma cuantitativa y 

sin perder la resolución obtenida en la primera columna. La parte encargada 

de esto se llama modulador,25 existiendo en la actualidad numerosos tipos, 

pero todos, tienen las tres mismas funciones: 

- Recoger cada fracción que eluye de la primera dimensión. 

- Reinyectar estas fracciones en la segunda dimensión 

- Atrapar la siguiente fracción que eluye de la primera dimensión al 

mismo tiempo que manda la anterior a la segunda dimensión.  

Existen moduladores basados en distintos mecanismos que pueden 

agruparse a grandes rasgos en aquellos basados en la aplicación de distintos 

flujos26,27 o aquellos que basan la modulación en cambios de temperatura.28 

                                                                    
24 Tranchida, P. Q.; Purcaro, G.; Visco, A.; Conte, L.; Dugo, P.; Dawes, P.; Mondello, L. “A 
flexible loop-type flow modulator for comprehensive two-dimensional gas 
chromatography”. Journal of Chromatography A; 2011; 1218(21); 3140-3145. 

25 Bahaghighat, H. D.; Freye, C. E.; Synovec, R. E. “Recent advances in modulator 
technology for comprehensive two dimensional gas chromatography. TrAC Trends in 
Analytical Chemistry; 2019; 113; 379-391. 

26 Ferracane, A.; Zoccali, M.; Cacciola, F.; Salerno, T. M. G.; Tranchida, P. Q.; Mondello, L. 
“Determination of multi-pesticide residues in vegetable products using a “reduced-
scale” Quechers method and flow-modulated comprehensive two-dimensional gas 
chromatography-triple quadrupole mass spectrometry”. Journal of Chromatography 
A; 2021; 1645; 462126. 

27 Franchina, F. A.; Machado, M. E.; Tranchida, P. Q.; Zini, C. A.; Caramão, E. B.; Mondello, 
L. “Determination of aromatic sulphur compounds in heavy gas oil by using (low-) flow 
modulated comprehensive two-dimensional gas chromatography–triple quadrupole 
mass spectrometry”. Journal of Chromatography A; 2015; 1387; 86-94. 

28 Flego, C.; Zannoni, C. “N-containing species in crude oil fractions: An identification 
and quantification method by comprehensive two-dimensional gas chromatography 
coupled with quadrupole mass spectrometry”. Fuel; 2011; 90(9); 2863-2869. 
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En cuanto a la combinación de columnas usadas, la mayoría de los estudios 

usan combinaciones de fases estacionarias diferentes siguiendo 

configuraciones tipo apolar × polar o polar × apolar, obteniendo así 

separaciones por punto de ebullición en una y, por polaridad u otro 

mecanismo de separación en la segunda, resultando una separación 

ortogonal.29 Para aumentar todavía más la selectividad de las metodologías, 

suelen usarse en combinación no solo de detectores universales, sino también 

de detectores selectivos, como pueden ser el SCD y NCD. 

Así, hasta ahora se ha reflejado la importancia que tiene la parte 

cromatográfica en un análisis. La segunda acepción del término selectividad 

viene dada por el tipo de selector usado.  Este campo, se ampliará más en 

detalle en el siguiente punto.  

2.2. Detectores en cromatografía de gases 

En un análisis por cromatografía de gases, si bien la inyección y la 

separación en la columna tienen una importancia relevante de cara a 

conseguir una transmisión cuantitativa y una separación adecuada para todos 

los compuestos de la mezcla, el factor más determinante, y probablemente, el 

que más limita los análisis en una muestra es, el detector.  

El detector es el encargado, una vez han eluído los compuestos de la 

columna, de recolectarlos y obtener la información adecuada sobre ellos. Muy 

simplificadamente, el proceso de detección en un cromatógrafo de gases viene 

dado por el cambio en alguna de las propiedades del detector con el paso de 

los compuestos, de forma que este es capaz de transformarlo en una corriente 

eléctrica a través de multitud de maneras y procesarlo adecuadamente, 

transmitiendo la información que buscamos en nuestro análisis.20 

                                                                    
29 Pollo, B. J.; Alexandrino, G. L.; Augusto, F.; Hantao, L. W.  “The impact of 
comprehensive two-dimensional gas chromatography on oil & gas analysis: Recent 
advances and applications in petroleum industry”. Trends in Analytical Chemistry; 
2018; 105; 202-217. 
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Asumimos generalmente que, la información obtenida del detector, 

representa fidedignamente la composición de nuestra mezcla y, es ahí donde 

reside la importancia de obtener una información correcta y ser conscientes 

de las limitaciones del detector usado, para, posteriormente, obtener las 

conclusiones cualitativas y/o cuantitativas pertinentes a nuestro análisis y, no 

obtener una interpretación errónea. Por lo tanto, es importante conocer los 

principios operacionales de nuestro detector de cara a obtener resultados 

analíticos de calidad.  

Algunos de las características más importantes que definen a un detector 

son la sensibilidad, selectividad, reproducibilidad, rango lineal o el límite de 

detección. Así, unos detectores podrán proporcionarnos ciertas 

características que otros no, y viceversa y es en este punto donde reside la 

importancia en la selección de uno u otro detector en función del análisis 

requerido.  

La clasificación de detectores cromatográficos puede hacerse con 

respecto a diferentes criterios.  Por ejemplo, una clasificación general, es 

aquella que tiene en cuenta el tratamiento de la muestra, de forma que existen 

detectores destructivos que, tras algún tipo de reacción, consumen el analito 

y de ahí se genera una señal y, por otro lado, existen detectores no 

destructivos, cuya interacción con el analito no implica un consumo de este. 

Otra clasificación de cierta importancia es la que se hace en función de si la 

respuesta obtenida es dependiente del flujo másico o de la concentración. Si 

bien, esta clasificación está directamente relacionada con la primera, 

correspondiendo generalmente a los detectores destructivos y no 

destructivos, respectivamente, es importante de cara a entender el 

funcionamiento del detector y cómo la señal puede variar en función del flujo 

de fase móvil.30 En un detector de masa, la respuesta será independiente del 

flujo de columna usado, obteniendo una señal en unidades de g/unidad de 

tiempo, mientras que en los detectores de concentración, la señal está 

                                                                    
30 Poole, C. F.; Gas Chromatography, Elsevier, 2021. 
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directamente relacionada con la cantidad de analito que eluye en un flujo 

determinado de fase móvil, lo que hace la señal dependiente de este último 

valor.  

La principal clasificación que suele hacerse de los detectores de 

cromatografía de gases, y la que se realizará en la presente introducción, es 

con respecto al tipo de señal que obtenemos cuando los compuestos son 

detectados, si obtenemos una señal para prácticamente todos los compuestos 

que pueden analizarse por cromatografía de gases, estaremos hablando de 

detectores universales, mientras que, si la detección tiene lugar solo de 

aquellos compuestos que contienen un cierto átomo o grupo funcional, lo 

haremos de los detectores selectivos.  

2.2.1. Detectores universales 

Los detectores universales se definen como aquellos detectores que son 

capaces de proporcionar una señal para prácticamente cualquier analito que 

puede ser analizado por cromatografía de gases. Así, cualquier compuesto 

capaz de ser inyectado y eluir en una columna cromatográfica, generará una 

señal en este tipo de detectores.20 Los detectores universales se caracterizan 

por su versatilidad, siendo de gran utilidad para multitud de análisis en 

campos tan dispares como el análisis de combustibles,31,32 la farmacéutica,33 o 

medioambientales34 entre muchos otros. En este apartado, se introducirán 

                                                                    
31 Staš, M.; Kubička, D.; Chudoba, J.; Pospíšil, M. “Overview of analytical methods used 
for chemical characterization of pyrolysis bio-oil”. Energy & Fuels; 2014; 28(1); 385-
402. 

32 Chua, C. C.; Brunswick, P.; Kwok, H.; Yan, J.; Cuthbertson, D.; van Aggelen, G.; Shang, 
D. “Tiered approach to long-term weathered lubricating oil analysis: GC/FID, GC/MS 
diagnostic ratios, and multivariate statistics”.  Analytical Methods; 2020; 12(43); 
5236-5246. 

33 Kay, J.; Thomas, R.; Gruenhagen, J.; Venkatramani, C. J. “Simultaneous quantitation of 
water and residual solvents in pharmaceuticals by rapid headspace gas 
chromatography with thermal conductivity detection (GC-TCD)”.  Journal of 
Pharmaceutical and Biomedical Analysis; 2021; 194; 113796. 

34 Hrouzková, S.; Brišová, M.; Szarka, A. “Development of fast, efficient and ecological 
method employing vortex-assisted dispersive liquid–liquid microextraction combined 
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algunos de los detectores universales más usados como son el detector de 

ionización de llama (flame ionization detector, FID), el detector de 

conductividad térmica (thermal conductivity detector, TCD) o el detector de 

espectrometría de masas (mass spectrometer, MS) entre otros.  

Detector de ionización de llama (FID) 

 

Figura 5. Esquema de un detector de ionización de llama.30 

El detector FID es probablemente el detector más extendido en la 

cromatografía de gases junto con el MS desde su introducción en la década de 

1960. Debido a su robustez, el escaso mantenimiento necesario y el gran rango 

lineal, su uso se ha extendido a números aplicaciones.35 Si bien, la detección es 

selectiva respecto al carbono, suele considerarse un detector universal dado 

que la gran mayoría de compuestos analizados por cromatografía de gases 

contienen carbono en su estructura.30 Basa esta detección universal en la 

combustión de los compuestos orgánicos bajo una llama de hidrógeno/aire. El 

eluyente de la columna es mezclado con una corriente de hidrógeno (gas de 

combustión) generando una serie de reacciones complejas que conllevan a la 

                                                                    
with fast gas chromatography–mass spectrometry for pesticide residues analysis in 
alcohol-content simples”. Journal of Chromatography A; 2017; 1506; 18-26. 

35 Aparicio-Ruiz, R.; García-González, D. L.; Morales, M. T.; Lobo-Prieto, A.; Romero, I. 
“Comparison of two analytical methods validated for the determination of volatile 
compounds in virgin olive oil: GC-FID vs GC-MS”. Talanta; 2018; 187; 133-141. 
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formación de metano. Este es posteriormente oxidado en una zona más 

energética de la llama. Durante este proceso, un pequeño porcentaje de los 

carbonos genera iones y, el movimiento de estos se mide como una corriente 

eléctrica entre dos electrodos. Si bien, hay diferentes teorías para explicar los 

distintos procesos que tienen lugar en la llama,36,37 algunos concluyen que 

existe una respuesta uniforme con respecto a compuestos que contienen 

carbono en su estructura, mientras que en otros estudios se han observado 

desviaciones dependientes de la estructura.38 

Existe, sin embargo, un aspecto a tener en cuenta con respecto a 

compuestos con heteroátomos en su estructura. La presencia de elementos 

como halógenos, O, N o S conllevan una bajada en la sensibilidad respecto a 

estos compuestos en el detector, haciendo necesario el uso del concepto 

Effective Carbon Number (ECN), mediante el cual, la señal de un patrón interno 

cuya transformación en la llama sea cuantitativa, se utiliza para normalizar la 

señal del compuesto en la que no lo es, de forma que distintos grupos 

funcionales pueden ser cuantificados con un patrón interno con este 

tratamiento matemático. Por lo tanto, esta ligera dependencia de la señal 

supone una desventaja para el detector FID.39 

El amplio rango dinámico (107), así como el bajo límite de detección y la 

prácticamente universal respuesta respecto a compuestos que contienen 

                                                                    
36 Holm, T. “Aspects of the mechanism of the flame ionization detector”.  Journal of 
Chromatography A; 1999; 842(1-2); 221-227. 

37 Schofield, K. “The enigmatic mechanism of the flame ionization detector: Its 
overlooked implications for fossil fuel combustion modeling”. Progress in energy and 
combustion science; 2008; 34(3); 330-350. 

38 Hua, Y.; Luong, J.; Yang, X.; Sieben, L.; Yang, P.; Gras, R. “Post-column reaction gas 
chromatography with a two-stage microreactor for the determination of volatile 
oxygenated compounds in high-pressure liquefied hydrocarbons”.  Analytical 
Methods; 2019; 11(3); 276-281. 

39 Sobrado, L. A.; Freije-Carrelo, L.; Moldovan, M.; Encinar, J. R.; Alonso, J. I. G. 
“Comparison of gas chromatography-combustion-mass spectrometry and gas 
chromatography-flame ionization detector for the determination of fatty acid methyl 
esters in biodiesel without specific standards. Journal of Chromatography A; 
2016; 1457; 134-143. 
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carbono hacen del FID un detector excelente para multitud de aplicaciones 

tales como detección de hidrocarburos en aguas.40 

Detector de conductividad térmica (TCD) 

Existen en el mercado de la cromatografía de gases, muchos otros 

detectores que pueden ser considerados como universales. Así, por ejemplo, 

el detector de conductividad térmica (TCD; thermal conductivity detector) 

cuya señal se debe a una variación en la conductividad térmica de la corriente 

de gas continua cuando los analitos la atraviesan. Este detector, dependiente 

de la concentración, tiene alguna ventaja respecto al FID. Por ejemplo, se 

puede usar para moléculas que no dan señal en este, como son pequeñas 

moléculas inorgánicas como Ar, H2O o H2.30 

El funcionamiento específico de este detector consiste en la comparación 

de dos corrientes de gas. En una, usado como referencia, solo el gas portador 

es introducido en la celda, en la otra, lo haceb el gas portador junto con el 

analito. En esta celda, un filamento es calentado con una corriente eléctrica a 

una temperatura constante, que por supuesto debe ser controlada con alta 

precisión. El circuito electrónico ajusta la corriente del filamento para 

mantener esta temperatura constante, de forma que, cuando existe una 

perturbación en esta temperatura, la corriente cambia. Así, cuando el analito 

alcanza la celda, las propiedades de conductividad térmica y calor específico 

del gas son modificadas, de forma que el hilo del filamento ve alterado su 

entorno, y se enfría debido a la diferencia en las propiedades especificadas 

antes. El componente electrónico del detector ajusta la corriente para 

compensar esta diferencia de temperatura y esta corriente, es la señal que se 

obtiene cuando el analito eluye de la columna.  

                                                                    
40 Tankiewicz, M.; Morrison, C.; Biziuk, M. “Application and optimization of headspace 
solid-phase microextraction (HS-SPME) coupled with gas chromatography–flame-
ionization detector (GC–FID) to determine products of the petroleum industry in 
aqueous simples”. Microchemical Journal; 2013; 108; 117-123. 
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Si bien, este detector es útil para pequeñas moléculas que, como se decía 

antes, pueden no ser detectables en FID, tiene ciertas desventajas tales como 

un límite de detección más alto, en torno a 1 a 10 ppm y también un rango 

lineal menor (104-105). Además, otra de las desventajas es la necesidad de 

adaptar el gas portador en función de los analitos de interés, con el objetivo 

de maximizar la diferencia en la conductividad térmica entre ambos.20 

Si bien este detector es útil para ciertas aplicaciones cualitativas, la 

cuantificación ha de hacerse usando patrones específicos de cada analito, lo 

que dificulta este proceso, al requerir estándares concretos para ello, al 

depender también del disolvente en el que se encuentren.41,42 

Otros detectores universales  

Hasta ahora se han expuesto algunos de los detectores universales más 

usados en la cromatografía de gases, pero existen muchos otros que no serán 

explicados en profundidad en esta introducción. Por ejemplo, los detectores 

Ultravioleta de vacío (GC-VUV) o de infrarrojo con transformada de furier (GC-

FTIR) permiten análisis en un amplio rango de campos. Son considerados 

detectores de espectroscopía molecular y permiten una detección universal 

de diferentes compuestos. Para ello hacen uso de una radiación ultravioleta o 

infrarroja, respectivamente, para estudiar la interacción de los compuestos 

que eluyen de la columna con ellas. Tras una interpretación matemática de los 

datos, se pueden obtener conclusiones respecto al tipo de molécula que se está 

analizando e, incluso, pueden proporcionar información que otros detectores 

no pueden, como es por ejemplo la diferenciación entre isómeros sirviendo 

                                                                    
41 Freire, R.; Mego, M.; Oliveira, L. F.; Mas, S., Azpiroz, F.; Marco, S.; Pardo, A. 
“Quantitative GC–TCD Measurements of Major Flatus Components: A Preliminary 
Analysis of the Diet Effect”. Sensors; 2022; 22(3); 838. 

42 Eckhard, T.; Wütscher, A.,; Muhler, M. “Simultaneous analysis of light gases and heavy 
pyrolyzates evolved from lignite and hard coal by pyrolysis–GC/MS–GC/TCD”.  Journal 
of Analytical and Applied Pyrolysis; 2020; 149; 104833. 
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pues, como complemento para otros detectores más extendidos..43 Otra 

ventaja de estos detectores es la posibilidad de acoplamiento con otros 

detectores ya que son no destructivos.  

Por último, el detector universal por excelencia junto con el FID, la 

espectrometría de masas (MS) será abordado posteriormente en un capítulo 

dedicado concretamente a esta técnica tan importante en el mundo de la 

cromatografía de gases. 

2.2.2. Detectores selectivos 

En el mundo de la cromatografía de gases, multitud de veces, los análisis 

requeridos no necesitan de un detector sensible a todos los compuestos de la 

mezcla, bien porque estamos interesados solamente en un cierto tipo, 

diferenciado por algún elemento o grupo funcional en su estructura o porque 

necesitamos de límites de detección por debajo de lo que nos suelen 

proporcionar los detectores universales. Así, existen detectores selectivos 

para distintos elementos como el S, N, los halógenos o el O, que pueden ser 

útiles para aplicaciones en distintos campos tales como la industria de los 

combustibles, farmacéutica, alimentación, biología y un largo etcétera.20,30 

Un punto importante a tener en cuenta en estos detectores es la capacidad 

de proporcionar una señal libre de interferencias. Así, si se busca analizar 

únicamente el contenido de azufre de cierta muestra, debemos asegurar que 

no existe ningún tipo de interferencia en la matriz que dé señal en el detector, 

de forma que se pueda asociar indudablemente, que la señal medida pertenece 

al analito en cuestión. Esta propiedad es la que se conoce como selectividad, y 

expresa la capacidad de diferenciar una señal para un analito sin interferencia 

de ningún otro.  

                                                                    
43 Zavahir, J. S.; Smith, J. S.; Blundell, S.; Waktola, H. D.,; Nolvachai, Y.; Wood, B. R.; 
Marriott, P. J. “Relationships in gas chromatography—Fourier transform infrared 
spectroscopy—comprehensive and multilinear análisis”. Separations; 2020; 7(2); 27. 
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Así, al igual que para los detectores universales, en los detectores 

selectivos se buscan propiedades analíticas tales como amplitud de rango 

lineal, reproducibilidad, linealidad, buenos límites de detección, que, por lo 

general, por la propia definición del detector selectivo, suelen ser más bajos 

que para un detector universal, entre otras cualidades.  

Un punto importante a aclarar respecto a la terminología es el hecho de la 

distinción entre selectividad y especificidad. Es bastante común el uso 

indistinto de estos dos términos para referirse a lo mismo, sin embargo, la 

IUPAC recomienda el uso de selectividad cuando se hace referencia a la 

capacidad de distinguir un analito de otro sin interferencias. La selectividad, 

como se indicó anteriormente, puede cuantificarse, sin embargo, la 

especificidad, es más bien un término cualitativo que hace referencia a una 

detección selectiva sin interferencias, una detección infinita en la que el 

analito puede distinguirse indistintamente de la matriz donde esté analizado 

sin interferencias. Esta cualidad es, ciertamente, difícil de conseguir y es por 

ello por lo que se recomienda el uso de selectividad, que podemos cuantificar 

y numerar y resulta más útil para comparar un detector u otro.  

A continuación, se expondrán algunos de los detectores selectivos más 

usados en el mundo de la cromatografía de gases, así como algunas de sus 

propiedades analíticas.  

Detector de emisión atómica (AED) 

El detector de emisión atómica es un detector selectivo multielemental 

ampliamente utilizado en cromatografía de gases capilar. Su respuesta se basa 

en las transiciones electrónicas de los distintos átomos e iones cuando son 

excitados y la diferenciación entre estas en función del elemento de estudio, 

marca la selectividad entre estos. 

Los compuestos que eluyen de la columna son atomizados en un plasma 

de helio generado por microondas (MIP), posteriormente excitados y 

finalmente detectados como radiación de emisión cuando vuelven a su estado 
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fundamental. Esta radiación es la que el detector capta y transforma en una 

señal analítica.  

 

Figura 6. Esquema del interior de un detector de emisión atómica.30 

Sin embargo, se considera un detector con relativa complejidad y alto 

coste, lo que limita su aplicabilidad en laboratorios de rutina. Si bien se 

considera al AED un detector multielemental, solo un número limitado de 

líneas de emisión (correspondientes a uno o varios elementos) se pueden 

adquirir. Durante un único análisis, solamente se puede detectar de 1 a 4 

elementos dentro de una ventana de longitudes de onda de entre 20 a 25 nm, 

siendo el rango total del detector de 170 a 780 nm. Se pueden añadir 

diferentes gases al plasma en función del analito de interés con el objetivo de 

potenciar su ionización. Algunos de los elementos que pueden detectarse por 

espectroscopía de emisión atómica son diferentes heteroátomos como el 

oxígeno,44 halógenos,45 azufre,45 nitrógeno, también carbono44,46 e 

                                                                    
44 Bartle, K. D.; Hall, S. R.; Holden, K.; Mitchell, S. C.; Ross, A. B. “Analysis of oxygen-
containing polycyclic aromatic compounds by gas chromatography with atomic 
emission detection”. Fuel; 2009; 88(2); 348-353. 

45 Mazurek, M.; Witkiewicz, Z.; Popiel, S.; Śliwakowski, M. “Capillary gas 
chromatography–atomic emission spectroscopy–mass spectrometry analysis of 
sulphur mustard and transformation products in a block recovered from the Baltic 
Sea”.  Journal of Chromatography A; 2001; 919(1); 133-145. 

46 Kim, T.; Alhooshani, K.; Ali, S. A.; Park, J. I.; Al-Yami, M.; Yoon, S. H.; Mochida, I. 
“Identification and quantification of (alkyl) benzenes in hydrocracked products of light 
cycle oil by GC–AED”. Fuel; 2013; 111; 883-886. 
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hidrógeno46 así como diferentes elementos metálicos que pueden encontrarse 

formando parte de ciertos compuestos orgánicos. 

En cuanto a las características analíticas de este detector, tiene un rango 

lineal de entre 103-104 unidades, con límites de detección en un rango de 3 a 

300 pg en función del elemento a medir. 

Teóricamente, la completa atomización de las especies que llegan al 

plasma asegura una respuesta uniforme e independiente de la especie,44,20 sin 

embargo la capacidad de este detector de proporcionar una respuesta 

equimolar está a veces en entredicho.47 Existen diversos factores que pueden 

alterar la respuesta, entre ellos, la presencia en exceso de la matriz en la que 

se encuentra el analito o, las variaciones en los flujos de gas del sistema.30 Es 

por ello que esta técnica, pese a la capacidad de detección multielemental está 

en desuso durante las últimas décadas, habiendo tenido su máximo auge en 

los años 90 y 2000, dejando paso a técnicas más sensitivas como el ICP-MS.  

Detectores de quimioluminiscencia: Azufre y Nitrógeno (SCD y NCD) 

Los detectores de quimioluminiscencia de azufre y nitrógeno se basan en 

el mismo principio ambos. Los compuestos con un átomo de azufre o 

nitrógeno son atomizados en una llama de hidrógeno y oxígeno, de forma que 

como producto de diferentes reacciones se forman las especies SO y NO 

respectivamente.48   

                                                                    
47 Li, G.; Wu, D.; Xie, W.; Zhang, X.; Liu, B. “Evaluation of compound-independent 
calibration using gas chromatography with atomic emission detection”. Talanta; 
2012; 95; 36-41. 

48 Yan, X. “Unique selective detectors for gas chromatography: Nitrogen and sulfur 
chemiluminescence detectors”. Journal of separation science; 2006; 29(12); 1931-
1945. 
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Figura 7. Esquema general de un detector de quimioluminiscencia.49 

Posteriormente, se introducen en una cámara de reacción con ozono, y 

forman las especies electrónicamente excitadas, SO2* y NO2*. Cuando estas 

especies vuelven a su estado natural, emiten una radiación cerca de 360 nm 

en el caso del S y de 1200 nm en el caso del N. Esta radiación es la señal 

analítica que relacionaremos con el analito en cuestión. 

𝑅 − 𝑆 → 𝑆𝑂     (1) 

𝑆𝑂 + 𝑂ଷ → 𝑆𝑂ଶ
∗ + 𝑂ଶ    (2) 

                                   𝑆𝑂ଶ
∗ → 𝑆𝑂ଶ + ℎ𝑛    (3) 

Figura 8. Serie de reacciones que tienen lugar en un detector SCD. En el caso de 
un detector NCD, las reacciones son similares, pero generando las especies NO y 

NO2*. 

Pese a la aparente similitud entre el funcionamiento de ambos detectores, 

se puede hablar de dos detectores distintos, dada las diferencias 

instrumentales y de operatividad de cada uno de ellos. Los detectores de 

quimioluminiscencia se caracterizan por sus bajos límites de detección, en las 

bajas ppb para ambos elementos. También el amplio rango lineal (hasta 104) 

y la capacidad para analizar matrices muy complejas, como combustibles, 

                                                                    
49 Luong, J.; Gras, R.; Hawryluk, M.; Shearer, R. “A brief history and recent advances in 
ozone induced chemiluminescence detection for the determination of sulfur 
compounds by gas chromatography”. Analytical Methods; 2016; 8(39); 7014-7024. 
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hacen de ellos detectores sumamente importantes en diferentes campos de la 

ciencia, aunque pueden existir casos de apantallamiento de la señal.  

Una propiedad que también es importante en el caso de los detectores 

selectivos, es la capacidad de proporcionar una respuesta independiente de la 

especie (equimolaridad). Este concepto se estudiará en profundidad en un 

apartado posterior. En este punto hay que indicar, que existen ciertos 

estudios, que ponen en contradicho la equimolaridad de estos detectores para 

ciertos grupos funcionales como pueden ser los enlaces N – N. Es común 

también el uso de estos detectores unidos en línea con otros detectores 

universales (FID) con el fin de obtener simultáneamente un perfil universal y 

selectivo que ayude a comprender mejor determinadas muestras. 50 

Detector de fotometría de llama (FPD) 

El detector de fotometría de llama ha sido uno de los detectores más 

usados para la detección selectiva de azufre, aunque también se puede usar 

con otro elemento importante como es el fósforo. Se basa, al igual que el SCD, 

en la medida de la quimioluminiscencia emitida como resultado de una serie 

de reacciones que generan productos en estado excitado.  

A diferencia del SCD, en este caso se usa una llama enriquecida en 

hidrógeno lo que convierte la llama en una bastante fría. Tras varias versiones, 

es la versión de doble llama la que más extendida se encuentra actualmente. 

En este detector los analitos son combustionados en una primera llama, y 

posteriormente reducidos para generar la especie excitada S2*. En el caso del 

fósforo, la especie que se cree que se encuentra en un estado de excitación y 

que es la responsable de la quimioluminiscencia es el HPO*.  

                                                                    
50 Prasantongkolmol, T.; Thongkorn, H.; Sunipasa, A.; Do, H. A.; Saeung, C.; Jongpatiwut, 
S. “Analysis of sulfur compounds for crude oil fingerprinting using gas chromatography 
with sulfur chemiluminescence detector”. Marine Pollution Bulletin; 2023; 186; 
114344. 
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Una de las grandes desventajas de la detección por FPD es su respuesta 

no lineal51 y la tendencia a sufrir el efecto conocido como quenching, una 

alteración de la señal debida a la coelución con el analito de interés de la 

matriz. Si bien esto ha sido en gran parte reducido por el uso del detector 

pulsado FPD (PFPD) y el uso de las dobles llamas, aún se puede llegar a 

observar ciertos defectos en la señal debida a la matriz. Esto es principalmente 

observado en el azufre, no tanto en la detección de fósforo.30 además, se 

pueden observar diferencias en la respuesta en función de la estructura del 

compuesto, siendo necesario el uso de diferentes patrones para llevar a cabo 

la cuantificación.52 

Detector selectivo de Oxígeno-FID (O-FID) 

Uno de los compuestos de mayor interés en la industria energética son 

aquellos que contienen un átomo de oxígeno en su estructura. Aunque la 

detección de oxígeno puede realizarse selectivamente con el detector de GC-

AED,44,45 las desventajas comentadas anteriormente hacen necesaria la 

búsqueda de un detector que permita su detección con niveles de detección 

más bajos.  

El detector selectivo de oxígeno de ionización de llama basa su 

funcionamiento en el detector universal FID.53 Este detector incluye un 

reactor que tras la atomización completa de los compuestos, cada átomo de 

oxígeno reacciona con uno de carbono formando monóxido de carbono, que 

posteriormente es reducido con hidrógeno en un microreactor para su 

transformación en metano. Este metano es detectado de forma tradicional por 

                                                                    
51 Kim, K. H. “Performance characterization of the GC/PFPD for H2S, CH3SH, DMS, and 
DMDS in air”. Atmospheric Environment; 2005; 39(12); 2235-2242. 

52 Fang, Y.; Qian, M. C. “Sensitive quantification of sulfur compounds in wine by 
headspace solid-phase microextraction technique”.  Journal of Chromatography A,; 
2005; 1080(2); 177-185. 

53 Makoś, P.; Przyjazny, A.; Boczkaj, G. “Methods of assaying volatile oxygenated organic 
compounds in effluent samples by gas chromatography—A review”.  Journal of 
Chromatography A; 2019; 1592; 143-160. 
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el detector FID.54 De esta forma, cada compuesto es estequiométricamente 

transformado en una molécula de metano y la respuesta estará directamente 

relacionada con el contenido de oxígeno. 

Pese a la novedad del detector, este detector carece de límites de 

detección bajos, permitiendo el análisis en un rango de concentraciones solo 

por encima de las ppm.53 Además, la capacidad equimolar del detector no es 

aceptable, con recuperaciones dispares entre distintos compuestos, lo que 

impide el uso de un único patrón interno para la cuantificación de las especies, 

haciendo necesario el uso de patrones específicos para cada analito.54  

Detector nitrógeno-fósforo (NPD) 

Al igual que sucede con el O-FID, el detector de Nitrógeno-fósforo (NPD) 

se basa en el comportamiento del FID. A pesar del nombre, no solo es un 

detector selectivo de estos dos elementos, sino que también es selectivo para 

los halógenos, aunque su comportamiento no está del todo clarificado. 

Sobre la llama de un detector FID modificado, se coloca una perla 

cerámica que contiene sales alcalinas de algún metal como cesio o rubidio. 

Cuando esta perla se calienta, en este caso con un gas enriquecido en 

hidrógeno y una corriente eléctrica, se forma una especie de plasma alrededor 

de ella. De esta forma, se obtiene una fuente energética de menor energía que 

el FID, por lo que disminuye la señal respecto a los hidrocarburos, mientras 

que los compuestos con átomos de fósforo o nitrógeno forman especies 

electronegativas tales como PO, PO2 y CN, que posteriormente se ionizaran 

formando aniones. Teóricamente, estos reaccionan con el hidrógeno 

formando moléculas neutras y electrones que son recogidos posteriormente 

por un colector formando la corriente de electrones que se asocia a la señal.20 

A pesar de los teóricamente buenos límites de detección, llegando hasta 

los fg en el caso del P, selectividad y rango lineal, el detector no proporciona 

                                                                    
54 Sironi, A.; Verga, G. R. “The O-FID and its applications in petroleum product analisis”. 
Journal of Chromatography Library; (Vol. 56, pp. 143-158). Elsevier. 1995 
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una respuesta independiente de la especie, incluso con especies similares.55 

Esto implica, como en otros detectores selectivos, el uso de patrones 

específicos para cada compuesto cuando se pretende cuantificar.56 

Este detector ha sido de especial utilidad en el caso de muestras de tipo 

ambiental, en la que pesticidas, muchos de ellos con nitrógeno y fósforo en su 

estructura pueden detectarse.   

Detector de captura de electrones (ECD)  

Por último, el detector de captura de electrones es un detector selectivo 

de grupos electróforos tales como halógenos y otros grupos electronegativos 

como pueden ser los grupos nitro. Se trata de un detector ionizante, en el que 

se generan electrones a través de una radiación 𝛽 proporcionada por 63Ni.30 

Las moléculas del gas portador, tras la colisión con los electrones 

altamente energéticos emitidos por la fuente, se ionizan liberando electrones 

de baja energía. Estos electrones son atrapados por un ánodo, generando de 

esta forma una corriente base. Cuando un compuesto con un grupo detectable 

entra en la cámara de ionización, captura estos electrones y se genera una 

disminución en la corriente generada que se mide como la señal del detector 

para el compuesto. Este es el funcionamiento básico de los primeros 

detectores ECD, en la actualidad se han acometido mejoras en la estabilidad 

de la corriente de electrones. En la actualidad, los ECDs trabajan con una 

frecuencia modulada de forma que la mayor parte del tiempo no hay voltaje 

en la celda y la concentración de electrones de baja energía puede acumularse, 

reaccionando de esta forma más eficientemente con las moléculas que cuando 

son acelerados en un campo eléctrico.20,30 De esta forma se permiten 

                                                                    
55 Tian, F.; Liu, W.; Fang, H.; An, M.; Duan, S. “Determination of six organophosphorus 
pesticides in water by single-drop microextraction coupled with GC-
NPD”. Chromatographia; 2014; 77; 487-492. 

56 Park, J. H.; Iqbal Rouf Mamun, M.; Abd El-Aty, A. M.; Na, T. W.; Choi, J. H.; Ghafar, M. 
W.; Shim, J. H. “Development and validation of a multiresidue method for 
determination of 37 pesticides in soil using GC-NPD”.  Biomedical 
Chromatography; 2011; 25(9); 1003-1009. 
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concentraciones constantes de electrones, que también favorecen una 

ionización de las moléculas más equitativa.  

Al igual que en otros detectores, la señal es específica de la especie, o del 

grupo detectado, además de que aumenta con el número de sustituyentes de 

una molécula orgánica con el mismo número de carbonos, siendo imposible 

de calcular. La ionización de las especies también es dependiente de la 

temperatura, siendo necesario mantener la temperatura del detector 

constante o realizar un calibrado para cada sustancia en las condiciones 

exactas del análisis. Aunque el ECD proporciona límites de detección en el 

rango de los fg, la dependencia de la señal con la especie hace su aplicación en 

análisis cuantitativos limitada. A pesar de ello, es uno de los detectores 

selectivos cuyo uso está más extendido.57 

Con este detector se llega al final de esta breve introducción de detectores 

universales y selectivos, en el que se han querido abordar algunos de los más 

importantes. Queda patente en los distintos ejemplos mostrados, que la 

mayoría de los detectores muestran alguna carencia, siendo la principal de 

ellas, la dependencia de la señal con respecto a la estructura de los compuestos 

analizados. Esta falta de equimolaridad en la mayoría de los casos impide el 

uso de patrones genéricos para la cuantificación de muestras con un alto 

número de analitos. También, los límites de detección en ciertos detectores se 

encuentran muy por encima de lo requerido hoy en día.  

A continuación, se muestra una tabla resumen en la que se recogen las 

principales características de los detectores comentados durante la 

introducción. 

 

                                                                    
57 Ramezani, S.; Mahdavi, V.; Gordan, H.; Rezadoost, H.; Conti, G. O.; Khaneghah, A. M. 
“Determination of multi-class pesticides residues of cow and human milk samples from 
Iran using UHPLC-MS/MS and GC-ECD: A probabilistic health risk 
assessment”. Environmental Research; 2022; 208; 112730. 
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Tabla 1. Resumen de detectores y sus características usados en la 
cromatografía de gases. 
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3. La espectrometría de masas como herramienta de 

caracterización en cromatografía de gases  

Hasta ahora, se han detallado algunos de los detectores selectivos y 

universales más utilizados en la cromatografía de gases, dejando de lado el 

que es probablemente, el detector más usado en la cromatografía de gases, la 

espectrometría de masas (mass spectrometry, MS). 

La espectrometría de masas, nace del estudio en el siglo XIX de la 

composición elemental de la materia con la obtención de lo que se puede 

considerar el primer espectro de masas.58 Si bien, estos estudios iniciales se 

orientaban desde una óptica física con el fin de comprender la composición 

fundamental de la materia, no fue hasta entradas unas décadas en el siglo XX 

y el desarrollo de espectrómetros con mayor resolución y sensibilidad cuando 

comenzaron a suponer una diferencia real en la investigación en química 

analítica.  

Las características excepcionales en términos de sensibilidad, límites de 

detección, velocidad de adquisición, robustez sumado a la multitud de 

aplicaciones, hacen de la espectrometría de masas la herramienta más 

completa en el campo de la química analítica.  

La espectrometría de masas es una técnica capaz de separar analitos en 

función de su relación masa/carga (m/z) y posteriormente detectarlos. Este 

fundamento, a priori, sencillo, requiere de multitud de condiciones específicas 

para ser satisfecho, y es por ello que desde su inicio se han desarrollado 

numerosos sistemas que son capaces de llevar a cabo estas separaciones de 

modos completamente distintos. Así, dentro de los detectores que engloba la 

espectrometría de masas se pueden encontrar desde el sistema más básico 

                                                                    
58 Griffiths, J. “A brief history of mass spectrometry”. Anal. Chem; 2008; 80(15); 5678-
5683. 
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como es el cuadrupolo simple, hasta aquellos con capacidades de resolución 

mucho mayores como son los tiempo de vuelo o el doble enfoque.59  

El desarrollo de la espectrometría de masas fue acompañado del de la 

cromatografía de gases, hasta que hacia mediados de siglo surgió el primer 

cromatógrafo de gases acoplado a un MS. El acoplamiento entre ambas 

técnicas fue un hecho lógico dada la capacidad del GC de separar moléculas 

orgánicas y eluir prácticamente puras en una fase gaseosa por un lado y, la del 

MS de recibirlas e ionizarlas para una posterior caracterización. Dadas las 

características similares en cuanto a condiciones generales de trabajo de 

ambas, fase gaseosa, rangos de temperatura similares, concentraciones bajas, 

el acoplamiento entre los dos fue un desarrollo lógico y relativamente sencillo 

de conseguir. 

Para describir los distintos espectrómetros de masas disponibles en la 

actualidad, primero, habría que hacer una clasificación de las distintas partes 

que todos ellos comparten. El funcionamiento básico de un MS consiste en 

primer lugar, en una ionización de las moléculas de interés en la fuente de 

ionización. Una vez los analitos han sido ionizados son redirigidos mediante 

una serie de lentes hacia la zona del analizar, el corazón del espectrómetro de 

masas. El analizador permite separar los iones producidos en la fuente 

mediante su ratio m/z para posteriormente pasar al detector donde son 

recolectados y transformados en señales eléctricas que finalmente se 

transmiten a un ordenador como señales identificables por el operador. Las 

combinaciones entre los distintos tipos de fuentes de ionización y 

analizadores proporcionan numerosos sistemas de espectrometría de masas 

que permiten adaptarse a las distintas necesidades, ya sea por el tipo de 

analito, de matriz o de análisis requerido.60  Algunos de los retos a los que se 

enfrenta la espectrometría de masas en la caracterización de muestras 

                                                                    
59 Sparkman, O. D.; Penton, Z.; Kitson, F. G. “Gas chromatography and mass 
spectrometry: a practical guide”. Academic press. 2011 

60 Hoggmann, E.; Stroobant, V.; Mass Spectrometry. Principles and Applications, Third 
Edition. Wiley, 2001. 
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complejas son la ionización, la capacidad de resolución y exactitud y, como se 

comentaba anteriormente, la versatilidad de la espectrometría de masas para 

elegir diferentes configuraciones permite resolver estos problemas.13 

La técnica de GC-MS tiene aplicaciones tanto cualitativas, con la capacidad 

de obtener espectros que permiten identificar los compuestos que eluyen de 

la columna, como cuantitativas, siendo una herramienta fundamental en 

campos tales como la ciencia forense, medio ambiente, salud, medicina y un 

largo etcétera. En las últimas décadas el desarrollo de multitud de equipos de 

cromatografía de gases y de espectrómetros de masas ha dado lugar a un 

amplio rango de técnicas que permiten una caracterización sin igual de 

distintas matrices y analitos. Esto se debe principalmente a la capacidad de 

detección de la MS. Así, la MS es considerada a la vez un detector universal y 

selectivo ya que permite trabajar en ambos modos. Cuando el analizador, que 

se explicarán posteriormente, es utilizado en modo SCAN, permite hacer un 

barrido de distintas masas en un intervalo concreto. A la vez, la mayoría de los 

espectrómetros de masas, permiten realizar un análisis en SIM (single ion 

monitoring) en que el analizador filtrará determinadas relaciones m/z que se 

especifiquen. Estas relaciones concretas, normalmente están relacionadas con 

el tipo de molécula analizada, en función de su composición elemental, 

estructura molecular, etc. De esta forma, se considera al MS un detector 

selectivo, al permitir filtrar analitos en función de su relación m/z concreta.  

En teoría, cualquier espectrómetro de masas puede ser acoplado a un 

cromatógrafo de gases siempre y cuando la interfase entre ambos tenga el 

diseño adecuado de forma que los requerimientos de ambos instrumentos 

satisfagan las necesidades analíticas del problema en cuestión.  

3.1. Espectrometría de masas elemental y molecular: fuentes 

de ionización en espectrometría de masas 

Los distintos sistemas de espectrometría de masas aceptan clasificaciones 

en función de multitud de parámetros. Uno de ellos es en función del ion 

generado que se detecta, pudiendo diferenciar a grandes rasgos la 
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espectrometría de masas molecular, cuando es el ion molecular, o parte de él, 

el que se detecta, o elemental, cuando detectamos elementos que forman parte 

de la estructura del analito. Esta división viene principalmente dada por la 

capacidad de las distintas fuentes de ionización de proporcionar una 

fragmentación mayor o menor de la molécula, lo que se conoce como “dureza” 

de la fuente.  

Una de las fuentes de ionización más usada en la espectrometría de masas, 

principalmente por la simpleza con la que trabaja y su versatilidad, es la 

ionización electrónica (electron ionization, EI). En esta fuente de ionización, 

considerada como dura, los analitos son bombardeados con un haz de 

electrones de alta energía que la transmiten a las moléculas. Estas, buscan un 

estado de energía más favorable de forma que liberan un electrón quedando 

ionizadas, tanto el ion molecular como diferentes fragmentos procedentes de 

este, dando lugar a patrones de fragmentación muy reconocibles en función 

de la estructura y composición elemental del compuesto. Estos patrones de 

fragmentación, están recogidos en bibliotecas que posteriormente pueden ser 

usadas para comparar y llevar a cabo un reconocimiento del compuesto 

objetivo. En esta fuente de ionización, debido a la alta fragmentación a la que 

son sometidos los analitos puede incluso llegarse a perder el ion molecular.60 

Otra fuente de ionización con un creciente interés en las últimas décadas, 

es la ionización química (chemical ionization, CI). Esta fuente de ionización, 

basada en la EI, carece de una fragmentación tan fuerte como esta. En la CI, un 

gas reactivo, como pueden ser el metano o el amoniaco, son ionizados en una 

fuente EI. Posteriormente colisiones entre este gas reactivo y los analitos 

generan nuevas especies ionizadas del último. Como la energía de los iones 

reactivos es mucho menor que en EI, la fragmentación del ion molecular está 

mucho menos favorecida. El espectro generado depende del tipo de gas 

reactivo y del tipo de iones producidos, pudiendo usarse CI positiva o 

negativa, siendo esta última útil en el caso de análisis de compuestos 

halogenados.  
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Dentro de las fuentes de ionización que se usan en GC-MS, podemos 

incorporar la espectroscopía de plasma inductivo (ICP). Esta fuente de 

ionización es la más dura de todas, y permite la atomización completa de los 

analitos y posteriormente ionizar los átomos generados, de forma que la 

detección tiene lugar básicamente por el valor de la masa atómica de cada 

elemento de interés que forma parte de la estructura del compuesto. Pese a 

las buenas prestaciones de esta técnica, se encuentra algo limitada en cuanto 

a su aplicación, ya que trabaja a presión atmosférica, lo que impide detectar 

elementos que podemos encontrar en el aire tales como N, H y O y con ciertas 

limitaciones para C, entre otros.  

En esta fuente de ionización los analitos son atomizados a través de la 

formación de un plasma de alta energía formado por la ionización de átomos 

de Ar con una radiofrecuencia. El plasma generado alcanza temperaturas por 

encima de los 8000 K lo que permite la completa desolvatación (no necesaria 

en el caso de la GC), atomización e ionización de las especies.61  

Existen otras técnicas de ionización, como la ionización supersónica o la 

ionización química a presión atmosférica (APCI) pero dada su escasa 

popularidad en la cromatografía de gases de rutina no se comentarán en esta 

tesis doctoral.  

3.2. Analizadores en espectrometría de masas 

Una vez los aniones han sido generados en la fuente, el siguiente paso es 

la distinción entre estos en función de su relación m/Z. Si bien, en el inicio de 

la cromatografía de gases los analizadores de sector magnético, en los que los 

aniones son separados en función de su respuesta a un campo magnético, eran 

los más usados, hoy en día, los analizadores basados en el cuadrupolo (simple 

o en tándem) son los más extendidos en laboratorios de rutina dada su gran 

versatilidad, sus buenas características analíticas que permiten separaciones 

                                                                    
61 Houk, R. S.; Fassel, V. A.; Flesch, G. D.; Svec, H. J.; Gray, A. L.; Taylor, C. E. “Inductively 
coupled argon plasma as an ion source for mass spectrometric determination of trace 
elements”. Analytical Chemistry; 1980; 52(14); 2283-2289. 
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con límites de detección lo suficientemente bajos para cumplir los cada vez 

más bajos requisitos y, sobre todo su relativa simplicidad a la hora de trabajar 

con ellos. Si bien, este analizador es para la mayoría de las aplicaciones 

suficiente, existen muchos otros que permiten separaciones con resoluciones 

mucho mayores como son los analizadores de tiempo de vuelo62 o el 

orbitrap.63 

Los analizadores de tipo cuadrupolo están formados por cuatro barras en 

paralelo dispuestas a lo largo del haz de iones y emparejadas con una serie de 

voltajes dos a dos. Estos voltajes hacen que los iones que entren en el 

analizador, comiencen a oscilar de forma que solo aquellos con el ratio 

correcto tendrán una trayectoria estable y serán capaces de atravesar el filtro 

y ser detectados. Simplemente cambiando el voltaje aplicado se podrá 

modificar las masas que se permiten hacer pasar por el analizar. Si bien estos 

detectores tienen una resolución menor que otros, la velocidad de escaneo 

relativamente alta los hace muy versátiles sobre todo en cromatografía de 

gases, también debido a su bajo coste y simpleza de uso.39 Los analizadores de 

tipo cuadrupolo son ampliamente usados también en tándem con otros 

analizadores como pueden ser otros cuadrupolos26 (tándem MS) o el detector 

de tiempo de vuelo (time of flight, TOF).64  

En el caso de los sectores magnéticos, los iones se hacen pasare a través 

de un campo magnético que interacciona con estos. Este campo magnético 

afecta a los iones en mayor o menor medida en función de su masa, 

suponiendo igual carga para todos, haciéndoles modificar la trayectoria que 

                                                                    
62 Gómez-Ramos, M. M., Ucles, S., Ferrer, C., Fernández-Alba, A. R., & Hernando, M. D.  
Exploration of environmental contaminants in honeybees using GC-TOF-MS and GC-
Orbitrap-MS. Science of The Total Environment, 2019, 647, 232-244. 

63 Ding, L., Wang, L., Nian, L., Tang, M., Yuan, R., Shi, A., Shi M., Han, Y., Liu, M., Zhang,  Y.  
& Xu, Y. Non-targeted screening of volatile organic compounds in a museum in China 
Using GC-Orbitrap mass spectrometry. Science of The Total Environment, 2022, 835, 
155277. 

64 Ojanperä, I.; Mesihää, S.; Rasanen, I.; Pelander, A.; & Ketola, R. A. “Simultaneous 
identification and quantification of new psychoactive substances in blood by GC-APCI-
QTOFMS coupled to nitrogen chemiluminescence detection without authentic 
reference standards”. Analytical and bioanalytical chemistry; 2016; 408; 3395-3400. 
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siguen hasta el detector. Solo aquellos con una relación m/z adecuada podrán 

atravesar el analizador y ser detectados. Algunas de las desventajas de estos 

analizadores son su gran tamaño y las relativas bajas velocidades de escaneo.  

Con el detector de doble cuadrupolo se consigue un doble filtro a las 

masas que se están adquiriendo, permitiendo seleccionar en el primer 

cuadrupolo ciertas masas, que, tras colisionar en la celda existente entre 

ambos cuadrupolos, rellena de un gas de colisión, con este, fragmentan 

generando nuevos iones. Estos iones serán filtrados de nuevo, a distintas 

masas, de forma que se eliminan interferencias que en un principio 

compartirían masa con nuestro analito.  

Los analizadores de tiempo de vuelo, aportan una mayor resolución que 

los de cuadrupolo. En este caso los iones son sometidos a un campo eléctrico 

de fuerza conocida, de forma que cualquier ion con la misma carga tendrá la 

misma energía cinética, dependiendo esta, por tanto, solamente de la masa del 

ion. Los iones más pesados alcanzarán velocidades más lentas, y por tanto 

llegarán más tarde al detector, y lo opuesto para los más ligeros. De esta forma, 

el tiempo que transcurrirá en el analizador será dependiente de la masa y con 

este valor se podrá caracterizar la molécula.  

Otro de los espectrómetros de masa con una resolución alta es el orbitrap. 

En este analizador, los iones generados son retenidos en torno a dos 

electrodos, uno con forma de barril y otro coaxial en su interior, de forma que 

se mueven en órbita alrededor de este último. El campo eléctrico creado entre 

ambos electrodos, repele los iones haciéndolos oscilar en una trayectoria 

lineal dependiente del ratio m/z a lo largo del eje z. este movimiento induce 

una corriente en el electrodo exterior que es medida y transformada 

posteriormente mediante una transformada de Fourier en frecuencias e 

intensidades individuales, generando por tanto el espectro de masas.  

Queda constancia con este breve repaso de la variedad de analizadores 

existentes en el mercado que son capaces de proporcionar unas 

características u otras, en función de las necesidades del análisis. Se puede 
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recurrir a analizadores de baja resolución, como es el tipo cuadrupolo, cuando 

lo que se requiere es un análisis de bajo coste, robusto y con sencillez de uso. 

Sin embargo, cuando la aplicación va orientada al análisis de ratios isotópicos 

o la elucidación exacta de la estructura de compuestos desconocidos, es 

preciso hacer uso de analizadores con resoluciones mayores como son el TOF, 

el sector magnético o el orbitrap.  

Tabla 2. Resumen de algunos de los analizadores de masa más utilizados en 
cromatografía de gases. 

GC-MS técnica Resolución masa Características 

GC-cuadrupolo simple Baja (Masa nominal) 
Análisis dirigido o tipo 

screening 

GC-ICP (triple 

cuadrupolo) 
Baja 

.Alta sensibilidad para 

análisis de especiación. 

GC-triple cuadrupolo Baja  

Alta sensibilidad para 

análisis dirigido. 

Elucidación estructural. 

GC-tiempo de vuelo Media-Alta (R ≈ 50000) 
Análisis dirigido. 

Elucidación estructural 

GC-orbitrap Alta (R ≈ 100000) 

Análisis de screening. 

Sensibilidad media alta 

para análisis dirigido. 

3.3. Cromatografía de gases-combustión-espectrometría de 

masas 

Se han presentado a lo largo de la presente introducción los detectores 

más extendidos en la cromatografía de gases, haciendo referencia a aquellos 

universales, como el FID o la espectrometría de masas usada en modo scan. 

Sin embargo, ambos tienen ciertas desventajas en su aplicación, bien por la la 

imposibilidad de identificar compuestos desconocidos, en el caso del FID, o 
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por la respuesta claramente dependiente de la especie que supone la 

espectrometría de masas con ionización de impacto electrónico.  

Desde el año 2009 hasta la actualidad, en el Grupo de Investigación se ha 

desarrollado un nuevo detector en cromatografía de gases basado en la 

espectrometría de masas.39,65 Este detector, conocido como Combustión-

espectrometría de masas, se basa en la modificación instrumental de un GC-

MS comercial. En este equipo se instaló una interfase de combustión entre el 

horno cromatográfico y el espectrómetro de masas, de forma que todos los 

compuestos que eluyen de la columna, son cuantitativamente transformados, 

mediante una reacción de combustión en la misma especie. Dado que la 

mayoría de los compuestos analizables por cromatografía de gases contienen 

C en su estructura, la formación de CO2 en la reacción permite detectarlos 

todos a la relación m/z 44 correspondiente a la masa de este. La ionización en 

la fuente será por tanto independiente de la especie, de forma que la respuesta 

en el detector también y, por tanto, se obtiene la detección universal buscada.  

Instrumentalmente hablando, la modificación se realizó sobre un 

cromatógrafo de gases comercial (Konik-Tech, Barcelona, España) con un 

espectrómetro de masas de tipo cuadrupolo sobre el que se instaló una 

interfase de combustión consistente en un tubo cerámico de 60 cm, con 3 mm 

de diámetro externo y 0.5 mm de interno, dentro del cual, se introdujeron 

hilos de cobre y platino, que actúan como catalizadores de la reacción. Este 

tubo era calentado mediante una resistencia y posteriormente aislado 

mediante lana de vidrio pudiendo trabajar a temperaturas de hasta 850 ºC, lo 

que puede suponer ciertas limitaciones de cara a combustionar compuestos 

con heteroátomos como N o S. Este primer prototipo tenía ciertas desventajas 

como el hecho de tener que realizar una oxidación previa de los catalizadores 

para la posterior reacción de combustión, requiriendo repetir este proceso 

                                                                    

65 Cueto Díaz, S.; Ruiz Encinar, J.; Sanz-Medel, A.; García Alonso, J. I. “A quantitative 
universal detection system for organic compounds in gas chromatography with 
isotopically enriched 13CO2”. Angewandte Chemie International Edition; 2009; 
48(14); 2561-2564. 
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semanalmente para mantener la cantidad de oxígeno disponible en el sistema 

relativamente constante.  

A la capacidad de detección universal se le sumó otra ventaja más, y es 

que, parte de la modificación instrumental del equipo fue la instalación de una 

válvula manual de seis vías con dos posiciones, de forma que, en una posición 

el sistema trabajaba en modo GC-combustión-MS, y, en el otro, en modo GC-

MS, sin afectar, por tanto, a la capacidad de elucidación estructural del equipo 

GC-MS estándar. 

 

Figura 9. Esquema del prototipo de GC-combustión-MS desarrollado por Sergio 
Cueto et al. En el que se pueden apreciar los dos modos de medida en función 

de la posición de la válvula de seis vías. 65 

Este detector fue posteriormente extendido al análisis de los compuestos 

BTEX así como otros aromáticos,66 quedando patente la posibilidad de usarlo 

como un detector verdaderamente universal manteniendo las características 

metodológicas de un GC-MS tradicional. Si bien, hay que tener en cuenta en 

este detector las dificultades instrumentales a la hora de desarrollarlo e 

implantarlo en un laboratorio, teniendo que recurrir a periodos de 

acondicionamiento continuo, así como multitud de conexiones, que si bien, no 

                                                                    
66 Cueto Dı́az, S. ; Encinar, J. R.; Sanz-Medel, A.; Garcia Alonso, J. I. “Gas chromatography-
combustion-mass spectrometry with postcolumn isotope dilution for compound-
independent quantification: its potential to assess HS-SPME procedures”. Analytical 
chemistry, 2010; 82(16); 6862-6869. 
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se han comentado en este apartado, suponen un verdadero lastre a la hora de 

obtener resultados reproducibles.  

3.4. Selectividad en cromatografía de gases y espectrometría 

de masas.  

Se ha comentado hasta ahora, la extrema capacidad que tiene la 

cromatografía de gases para separar muestras complejas, siendo capaz de 

resolver mezclas de hasta 100 compuestos. Esta primera selectividad, dada 

principalmente por la columna cromatográfica, acompañada de la inyección y 

el gradiente de temperatura adecuada, como se ha comentado anteriormente, 

permite una selectividad limitada en mezclas complejas, siendo necesario 

recurrir en muchas ocasiones a la cromatografía bidimensional para resolver 

mezclas más complejas. Existen, sin embargo, ciertas limitaciones incluso con 

la cromatografía bidimensional, donde familias de compuestos como los que 

se han mencionado anteriormente en la presente introducción, no son capaces 

de detectarse a las concentraciones presentes en la muestra.   

Es aquí, donde los detectores selectivos, aportan una dimensión más a la 

selectividad del análisis cromatográfico. Esta combinación de separación 

cromatográfica-detector para evaluar la selectividad de una metodología se ve 

favorecida todavía más, cuando el detector selectivo, es un espectrómetro de 

masas, el detector capaz de proporcionar la selectividad según el significado 

más estricto de la palabra. En la MS, los analitos son directamente separados 

por la propiedad más característica de una molécula, su masa molecular. Si 

bien, la posibilidad de compuestos con la misma masa molecular es una 

realidad, la capacidad de unir dos MS permite obtener una selectividad doble 

a la hora de caracterizar los analitos y resolver estas posibles interferencias. 

Esta capacidad de doble filtro, permite reducir también, los fondos lo que 

aumenta en consecuencia la relación señal/ruido disminuyendo también, el 

límite de detección, llegando en sistemas de triple cuadrupolo a la detección a 

niveles de femtogramos. 
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Así, matrices muy complejas, dónde la capacidad cromatográfica de 

separación no sea suficiente, la espectrometría de masas nos permitiría 

diferenciar en una dimensión adicional. En cromatografía de gases, la 

selectividad, normalmente se asocia únicamente a la columna, sin embargo, 

queda presente que, a lo largo de todo el proceso analítico en un análisis por 

cromatografía de gases, se puede aplicar este concepto, desde el proceso de 

toma de muestra, preparación de esta, la introducción y sobre todo la 

separación y posterior detección, hasta incluso el procesado de la señal podría 

afectar a la selectividad del proceso.  

4. Análisis cuantitativo en cromatografía de gases 

Hasta este momento se ha introducido la cromatografía de gases como 

una técnica orientada hacia el análisis cualitativo, hablando principalmente en 

términos de selectividad y capacidad de detección, sin embargo, el cálculo de 

las concentraciones de todos estos analitos es parte fundamental del análisis 

cromatográfico.  

El análisis cuantitativo es aquel en el que se obtiene la concentración o 

cantidad de un analito en una mezcla y se expresa con un valor numérico con 

un error asociado en unas unidades determinadas. Generalmente, los métodos 

analíticos proporcionan una señal instrumental que, en función de las 

propiedades del detector, pueden ser proporcionales a la concentración o al 

número de moles, es decir, son señales relativas o absolutas.  

En la cromatografía de gases, el parámetro analítico que se escoge para 

relacionar con la concentración, normalmente es el área del pico, tras una 

integración con el software, de ahí la importancia de obtener separaciones 

cromatográficas adecuadas, de cara a distinguir y evaluar analitos que eluyen 

a tiempos de retención muy cercanos.  

La relación entre la masa o concentración de analito y, la señal generada 

viene determinado por un coeficiente que representa la sensibilidad de la 
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técnica. Cuanta mayor señal es generada como respuesta a nuestro analito, 

mayor será la sensibilidad. Este valor de sensibilidad a su vez, está 

intrínsecamente ligado al límite de detección de una metodología. A mayor 

sensibilidad de un método, mayor será la capacidad de distinguir entre 

concentraciones muy parecidas, y a la vez, menor límite de detección se 

obtendrá, siempre y cuando el ruido del fondo permanezca constante.  

La sensibilidad del método ha de establecerse previamente para llevar a 

cabo un análisis cuantitativo, y existen diferentes procesos para ello. Este 

proceso conocido como calibración, es definido por la IUPAC como “el 

conjunto de operaciones que establecen, bajo unas condiciones concretas la 

relación entre los valores indicados por el instrumento analítico y los 

correspondientes valores conocidos de cantidad de analito”. 

Esta correlación suele representarse como una curva de calibración, en la 

que se refleja la sensibilidad del método en todo el rango lineal de este cuando 

se analizan una serie de patrones de concentraciones conocidas. Esta 

calibración, permitirá posteriormente obtener un valor de concentración del 

analito de interés en función de la señal obtenida, siempre y cuando, tanto la 

muestra como los patrones hayan sido analizados en las mismas condiciones 

analíticas. En otras ocasiones, una calibración puede realizarse usando 

únicamente un patrón con el que se calcula el factor de correlación, en este 

caso conocido como factor de respuesta. 

Existen, sin embargo, algunas metodologías en las que no es posible usar 

una recta de calibrado con patrones externos y se requiere de metodologías 

cuantificadoras más complejas. En el siguiente punto, se hará una explicación 

de todas estas metodologías, el porqué de su uso y su aplicabilidad a distintas 

muestras. 
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4.1. Metodologías para la cuantificación en cromatografía de 

gases 

La cuantificación en cromatografía de gases puede llevarse a cabo por 

distintas metodologías, que se escogen en función del tipo de análisis, del tipo 

de analito, de la complejidad de la matriz en la que mediremos el analito de 

interés o de la metodología que se vaya a usar.   

Método del estándar externo 

El método del estándar externo es el más común aplicado en toda la 

química analítica. En este método, previo al análisis del analito en la matriz de 

interés, se lleva a cabo un calibrado con varios patrones externos de 

concentraciones conocidas y variables del analito de interés, generalmente 

con un mínimo de 5 concentraciones dentro del rango lineal de la 

metodología. Estos patrones son analizados por cromatografía y, tras integrar 

sus áreas (también se puede usar la altura de pico), se establece una recta de 

calibrado en la que se representan frente a la cantidad inyectada. Tras el 

tratamiento matemático acorde se obtiene una ecuación, que posteriormente 

se utilizará para calcular la concentración del analito en la muestra. Esta recta, 

proporciona también el valor del blanco de la metodología. Este valor debe 

tenerse en cuenta en muchos análisis, sin embargo, uno de los puntos 

positivos de la cromatografía es la capacidad de separar en el tiempo posibles 

impurezas que coeluyen con el analito de interés, de ahí que esto no sea un 

punto crítico en este tipo de análisis al no obtener generalmente señal 

analítica en el blanco. 

Cuando el valor del blanco es cero y, la metodología usada sea lineal en el 

rango de concentraciones que se quiere medir, se puede llevar a cabo una 

cuantificación usando un único patrón externo, de forma que, obteniendo su 

área y dividiendo por la concentración, se puede calcular el factor de 

respuesta. Posteriormente, obteniendo el área del analito en la muestra se 

podrá inferir la concentración en ella. Para aplicar esta metodología es crucial 
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que sea un método lineal de forma que el factor de respuesta será igual en 

cada punto de la recta de calibrado. 

Este método se usa dada la simpleza tanto en la preparación de los 

patrones como posteriormente en la medida y procesado de los datos. Sin 

embargo, tiene ciertas desventajas que hacen necesario buscar alternativas. 

Por ejemplo, la presencia de efectos de matriz principalmente en muestras 

complejas.  

Método de las adiciones estándar 

El efecto de matriz se define como el efecto combinado de cualquier otro 

componente de la mezcla a excepción del analito, en la medida de la cantidad 

de este. Este efecto impide aplicar la cuantificación con patrón externo si no 

se usa la misma matriz en el análisis de este y del analito, ya que se obtendrían 

sensibilidades distintas y, por tanto, no habría una correlación directa entre 

señal y concentración.  

En este modo de cuantificación, el patrón externo se adiciona 

directamente sobre la matriz donde se encuentra el analito a concentraciones 

crecientes y en pequeños volúmenes, de forma que se construye una recta de 

calibrado directamente sobre la muestra. Para conseguir el valor de la 

concentración se extrapola la curva de calibración a y=0. La evaluación de 

efectos de matriz se puede hacer fácilmente comparando las pendientes entre 

los calibrados externo y por adiciones estándar. Si ambas pendientes son 

estadísticamente iguales se concluirá que los efectos de matriz son nulos en la 

matriz para el analito analizado. 

Método del estándar interno 

Esta metodología también es útil para la corrección de efectos de matriz, 

pero, además, corrige posibles desviaciones aleatorias y sistemáticas de una 

metodología, siendo especialmente útil en el caso de la cromatografía de gases 

cuando existen derivas en la inyección, efectos de matriz o, derivas 

instrumentales.  
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Un estándar interno es un compuesto detectable por la metodología de 

análisis usada pero que no interfiere en la medida del analito, que se añade a 

un nivel de concentración conocida sobre la muestra y, sobre los patrones, 

bien sea en un análisis por calibrado externo o por adiciones estándar.  

En este caso, la concentración de analito se calcula en función del patrón 

interno, de forma que, la evaluación de la señal de este y posterior 

incorporación en el proceso matemático, normaliza las posibles derivas 

comentadas antes, al sufrir las mismas el propio patrón. El proceso 

matemático con el que se aplica es usando como variables dependiente e 

independiente el ratio entre señales y concentraciones de analito y patrón 

interno. 

En muchos casos, esta medida suele hacerse como se comentó, con un 

compuesto distinto al analito, sin embargo, esto puede llevar a nuevos errores 

ya que, al fin y al cabo, el analito no es exactamente el mismo que el patrón 

interno. Una de las ventajas que proporciona la espectrometría de masas es la 

capacidad de distinguir los isótopos de un mismo elemento, por lo que, la 

medida con patrón interno podría llevarse a cabo adicionando el mismo 

analito, pero con una composición isotópica diferente, de forma que su 

relación m/z cambie, y por tanto, se pueda diferenciar del analito de interés. 

Esto es lo que se conoce como dilución isotópica. 

Método de dilución isotópica 

La dilución isotópica consiste en la adición a la muestra de uno o varios67 

patrones internos de sustancias iguales al analito, conocidos como trazadores, 

pero con abundancias isotópicas modificadas, de forma que, mediante la 

                                                                    
67 Suárez-Criado, L.; Queipo-Abad, S.; Rodríguez-Cea, A.; Rodríguez-González, P.; 
Alonso, J. I. G. “Comparison of GC-ICP-MS, GC-EI-MS and GC-EI-MS/MS for the 
determination of methylmercury, ethylmercury and inorganic mercury in biological 
samples by triple spike species-specific isotope dilution mass spectrometry”. Journal 
of Analytical Atomic Spectrometry; 2022; 37(7), 1462-1470. 
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espectrometría de masas se pueden diferenciar en función de su ratio m/z.68 

En la dilución isotópica se pueden diferenciar dos tipos, por un lado, la 

tradicional, en el que una o varias sustancias de concentración conocida se 

añaden cuantitativamente previo al análisis, a la disolución donde se 

encuentra el analito, o bien, la dilución isotópica en línea, en la que, en este 

caso, el patrón interno se añade en línea a lo largo de todo el análisis 

cromatográfico. Estos dos modos de medida implican multitud de diferentes 

ecuaciones que han sido desarrolladas a lo largo de los años, pero que quedan 

fuera del alcance de la presenta tesis doctoral. 

Para llevar a cabo un análisis por dilución isotópica se requieren una serie 

de condiciones. Por un lado, una concentración bien establecida de trazador, 

requiriendo muchas veces una caracterización previa de este.69 La adición del 

trazador debe ser en cantidades conocidas con la mayor exactitud posible y, 

la medida de la mezcla debe estar en condiciones de equilibrio, de forma que 

tanto trazador como analito estén correctamente homogeneizados.  

En el caso de la dilución isotópica en línea, usada tanto para análisis total 

como de especiación, el flujo de la muestra se une en línea con otro flujo que 

contiene el trazador añadido de forma continua.70 Posteriormente, la 

composición isotópica resultante se calculará en el espectrómetro de masas y, 

a través de una serie de operaciones matemáticas se obtendrá la 

concentración.  

Otra clasificación que se suele hacer en dilución isotópica, tanto por la 

metodología analítica, como por el procesado matemático posterior es en 

                                                                    
68 García Alonso, J. I..; Rodríguez-González, P.; González-Gago, A.; González-Antuña, A. 
“Determination of the uncertainties in the theoretical mass isotopomer distribution of 
molecules”. Analytica chimica acta; 2010; 664(1); 68-76. 

69 Cid-Barrio, L.; Calderón-Celis, F.; Costa-Fernández, J. M.; & Encinar, J. R. “Assessment 
of the potential and limitations of elemental mass spectrometry in life sciences for 
absolute quantification of biomolecules using generic standards”. Analytical 
Chemistry; 2020; 92(19); 13500-13508 

70 Heilmann, J.; Heumann, K. G. “Development of a Species-Unspecific Isotope Dilution 
GC− ICPMS method for possible routine quantiϐication of sulfur species in petroleum 
products”. Analytical chemistry; 2008; 80(6); 1952-1961. 



Introducción 
 

 
52 

 

función de la ionización, diferenciando entre dilución isotópica elemental, 

principalmente en espectrómetros de masas de ICP, o molecular. En el primer 

caso, el trazador usado será un isótopo enriquecido del analito, mientras que, 

en el segundo, se añadirá un compuesto marcado en alguno de los elementos 

que lo componen, normalmente con los isótopos 13C, 2H, 18O o 34S. Las 

ecuaciones matemáticas par ambas metodologías son ligeramente diferentes, 

aunque de nuevo, no se entrará en detalle en este apartado. 

Si bien la dilución isotópica es algo laboriosa de cara a pretratamiento de 

la muestra y tratamiento de los datos posterior, tiene grandes ventajas, como 

por ejemplo una gran exactitud y precisión o que sea un método absoluto 

directamente trazable al Sistema Internacional de Unidades68 y, que por tanto 

no requiera de una calibración metodológica al medir ratios entre distintos 

isótopos. Esto no ocurre con otras metodologías requiriendo el uso de 

calibraciones como las explicadas anteriormente. Además, cualquier proceso, 

posterior al tratamiento de la muestra, que suponga una deriva en la señal, ya 

bien en la inyección o, en la medida de esta, será corregido. 

4.2. Importancia de la cuantificación independiente de la 

especie. 

Hasta el momento se han enumerado una serie de metodologías para 

cuantificación en las que en todas ellas se requiere el uso de patrones 

específicos del analito de interés, bien sea marcados isotópicamente o no. Este 

tipo de metodologías conlleva por tanto una desventaja inherente a su 

desarrollo, y es la necesidad de usar estos patrones específicos de cada analito.  

Como ha quedado reflejado en apartados anteriores de la presente tesis 

doctoral y como quedará constatado a través de los distintos capítulos, la 

necesidad de usar patrones específicos supone un lastre en términos de 

aplicabilidad de las metodologías. Las muestras complejas, como los 

combustibles, contienen una cantidad de compuestos enorme, muchos de 

ellos todavía desconocidos y, el análisis de estos requiere metodologías cada 

vez más más sensibles con límites de detección más bajos. Las legislaciones, 
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cada vez más estrictas, a su vez limitan las concentraciones de compuestos a 

niveles cada vez más bajos, lo que requiere a su vez una monitorización de 

cada vez más compuestos. Las cuantificaciones de estos, en el caso de 

cuantificaciones según métodos tradicionales, precisan, como se ha visto 

hasta ahora la utilización de patrones específicos que requieren una inversión 

económica para adquirirlos y también un procedimiento metodológico 

laborioso de cara a establecer calibraciones para cada uno de ellos.  

Existen una alternativa a estas metodologías dependientes del uso de 

patrones específicos, y es el uso de patrones genéricos para llevar a cabo las 

cuantificaciones. Esto obviamente, requiere de una serie de condiciones que 

se evaluarán en los siguientes apartados.  

4.2.1. Concepto de equimolaridad 

La equimolaridad se define como la capacidad de un detector, o 

metodología de proporcionar una respuesta para distintos compuestos, 

proporcional a la cantidad, es decir al número de moles, de analito que se 

encuentra presente sin importar la estructura de este.48 Así, durante todo el 

proceso analítico, toma de muestra, introducción de esta y el análisis mediante 

la metodología escogida, un método equimolar, permitirá procesar todos los 

analitos durante estos pasos sin obtener derivas debido a la estructura de 

estos. Este concepto, aunque se usa normalmente para técnicas 

cromatográfica y en concreto para la respuesta del detector, es aplicable a 

cualquier metodología analítica cuantitativa durante todas sus etapas. 71, 72, 69 

                                                                    
71 Rasanen, I.; Kyber, M.; Szilvay, I.; Rintatalo, J.; Ojanperä, I. ”Straightforward single-
calibrant quantification of seized designer drugs by liquid chromatography–
chemiluminescence nitrogen detection”. Forensic Science International; 2014; 237; 
119-125. 

72 Moreira-Álvarez, B.; Cid-Barrio, L.; Calderón-Celis, F.; Costa-Fernández, J. M.; Encinar, 
J. R. “Relative and Transport Efficiency-Independent Approach for the Determination 
of Nanoparticle Size Using Single-Particle ICP-MS”. Analytical Chemistry; 2023; 
95(27); 10430-10437. 
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En el caso de la cromatografía de gases, si se asume una transmisión 

cuantitativa de los analitos en el inyector y en la columna, se puede concluir 

que la parte, puramente cromatográfica, es equimolar. De esta forma en la 

mayoría de los casos, es el detector el que se evalúa de cara a obtener una 

respuesta equimolar. Teniendo en cuenta las propiedades de cada detector 

universal y selectivo, de los que se han explicado durante esta introducción, 

se pueden concluir ciertas tendencias en cuanto a la equimolaridad de cada 

uno. En el caso de los detectores universales, por ejemplo, la espectrometría 

de masas, tienen una respuesta dependiente de la especie debido al proceso 

de ionización y, requieren por tanto calibraciones específicas para cada 

compuesto. En otro detector universal como es el FID también se han 

observado derivas en la detección, requiriendo pequeñas modificaciones para 

obtener una respuesta equimolar.38 El concepto de equimolaridad suele ir más 

asociado a los detectores selectivos ya que, por su propia condición, requieren 

de una respuesta independiente de la especie de cara a evaluar factores de 

respuesta en las especies. En muchos detectores se asocia una respuesta 

equimolar sin evaluar las condiciones, sin embargo, existen ciertas 

discrepancias al respecto en detectores como el AED, SCD o NCD,30,64 pudiendo 

observarse desviaciones en el caso del AED debidas a efectos de matriz20 y en 

el NCD variaciones dependiendo del grupo funcional en el que se encuentra el 

átomo de nitrógeno. 

El único de los detectores dentro de la espectrometría de masas que se 

considera equimolar es el ICP-MS. Al igual que sucede en el FID, la capacidad 

de atomizar la molécula completamente permite que la ionización suceda 

sobre la misma especie en todos los compuestos.73 

                                                                    
73 Freije-Carrelo, L.; García-Bellido, J.; Calderón-Celis, F.; Moldovan, M.; Encinar, J. R. 
“GC-ICP-MS/MS Instrumental Setup for Total and Speciation Sulfur Analysis in 
Gasolines using Generic Standards”. Analytical chemistry; 2019; 91(11); 7019-7024. 
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4.2.2. Cuantificación independiente de la especie en 

cromatografía de gases 

La capacidad de una metodología de proporcionar una respuesta 

equimolar para diferentes compuestos abre la puerta a una de las propiedades 

largamente perseguidas en el desarrollo de detectores en cromatografía de 

gases, la cuantificación independiente de la especie, o calibración 

independiente de la especie.20 

Un detector equimolar es capaz de proporcionar la misma respuesta para 

cualquier compuesto dependiendo solamente de su concentración. Esto 

permite cuantificar mediante la evaluación de un único y genérico, patrón, 

cualquier otro compuesto de esta que sea detectable por la metodología 

usada.74 De esta forma, mediante la evaluación del factor de respuesta de este, 

se puede llevar a cabo la cuantificación del resto de compuestos de la mezcla 

de interés. 

La cuantificación independiente de la especie permite simplificar el 

proceso analítico en varios puntos. Por un lado, reduce significativamente el 

coste debido a la multitud de patrones específicos que no sería necesario 

adquirir y, por otro lado, en el caso de usar la cuantificación con un patrón 

interno, se reduce también el procesado de la muestra y el tiempo del análisis, 

al solamente necesitar añadir un único spike del patrón a la muestra. Tras la 

evaluación del factor de respuesta de este, se cuantificará la muestra 

ahorrando laboriosos procesos de calibraciones analíticas. Además, la adición 

de un patrón interno, favorece la corrección de posibles efectos de matriz o 

derivas en la inyección. 

En el grupo de investigación se han desarrollado diversas metodologías 

basadas en este principio, principalmente basadas en técnicas 

                                                                    
74 Redeker, F. A.; Lesniewski, J. E.; Hahm, G.; McMahon, W. P.; Jorabchi, K. “High-
Resolution Elemental Mass Spectrometry Using LC-ICP-Nanospray-Orbitrap for 
Simultaneous and Species-Independent Quantitation of Fluorinated and Chlorinated 
Compounds”. Analytical Chemistry; 2022; 94(34); 11865-11872. 
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cromatográficas asociadas a los detectores de ICP-MS/MS69,75,76 y de GC-

combustión-MS.65,66 La cuantificación independiente de la especie, al igual que 

sucede con el término equimolaridad, aunque se asocia normalmente a la 

cromatografía de gases, es aplicable a cualquier metodología analítica. 38,69 

,77,78 

  

                                                                    
75 Calderón-Celis, F.; Sugiyama, N.; Yamanaka, M.; Sakai, T.; Diez-Fernández, S.; Calvete, 
J. J.; Encinar, J. R. “Enhanced universal quantification of biomolecules using element MS 
and generic standards: application to intact protein and phosphoprotein 
determination”. Analytical chemistry; 2018; 91(1); 1105-1112. 

76 Freije-Carrelo, L.; Moldovan, M.; García Alonso, J. I.; Thanh VO, T. D.; Encinar, J. R. 
“Instrumental setup for simultaneous total and speciation analysis of volatile arsenic 
compounds in gas and liquefied gas simples”. Analytical chemistry,; 2017; 89(11); 
5719-5724. 

77 Vosse, C.; Thyssen, G. M.; Sperling, M.; Karst, U.; Hayen, H. “Complementary approach 
for analysis of phospholipids by liquid chromatography hyphenated to elemental and 
molecular mass spectrometry”. Analytical Science Advances; 2020; 1(1); 46-55. 

78 Ma, Q.; Zhang, Q.; Li, X.; Gao, Y.; Wei, C.; Li, H.; Jiao, H. “The compound-independent 
calibration of five selenium species in rice using ion-pairing reversed phase 
chromatography coupled to inductively coupled plasma tandem mass 
spectrometry”. Journal of Chromatography A; 2022; 1674; 463134. 
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OBJETIVOS 

La idea de conseguir un detector universal, absoluto y con la capacidad de 

obtener una cuantificación que no requiera patrones externos y específicos ha 

sido largamente perseguida en el mundo de la cromatografía de gases. Si bien, 

el ICP-MS, aunque no se encuentra ampliamente establecido en análisis de 

rutina de cromatografía de gases, cumple en parte esta propuesta, hay un cierto 

número de elementos, por otro lado, muy importantes dada la naturaleza de los 

compuestos analizables por cromatografía de gases, que no son medibles por 

esta técnica. Elementos como el C y el H, forman parte de la estructura de la gran 

mayoría de los compuestos, mientras que otros como el N, el S o el O son de 

suma importancia de cara a caracterizar posibles impurezas y compuestos a 

concentraciones más bajas en diversas matrices. Por ello, la imposibilidad de 

tener una detección y cuantificación selectiva para estos elementos impide al 

ICP-MS establecerse como un detector con aplicación real en la cromatografía 

de gases. 

Durante la introducción de la presente Tesis Doctoral, ha quedado patente 

la necesidad en el desarrollo de nuevas metodologías selectivas basadas en la 

cromatografía de gases en muestras complejas. Ante la creciente demanda de 

metodologías con sensibilidades cada vez mayores, que permitan caracterizar 

un mayor número de muestras y analitos, la presente Tesis Doctoral se plantea 

como una evaluación de nuevos detectores elementales en cromatografía de 

gases, haciendo uso de su capacidad selectiva y universal en cada uno de ellos, 

diferenciándose principalmente dos detectores, cuyas prestaciones se pretende 

evaluar en distintas muestras y analitos.  

Este objetivo general se desarrolló en base a diferentes objetivos parciales 

que se detallan a continuación: 

1. La evaluación de la técnica de GC-ICP-MS/MS para llevar a cabo un 

análisis en especiación y total de compuestos de cloro en muestras de 
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interés energético como son los aceites de pirólisis mediante el uso de 

cuantificación independiente de la especie. 

2. El desarrollo de un nuevo detector universal y selectivo basado en la 

técnica de GC-combustión-MS, para el análisis simultáneo de compuestos 

que contienen C, H, N y S en su estructura. 

3. La extensión del detector GC-combustión-MS como un detector selectivo 

de nitrógeno y su comparación con otro detector selectivo bien 

establecido para este compuesto como es el GC-NCD.  

4. El último de los objetivos, basado también en la técnica de GC-

combustión-MS, se orientó hacia la detección elemental selectiva de un 

elemento, hasta ahora, difícilmente caracterizable por GC, el oxígeno y la 

obtención de una respuesta independiente de la especie.  
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OBJECTIVES 

The idea of achieving a universal, absolute detector with the ability to 

obtain a quantification that does not require external and specific standards has 

long been pursued in the world of gas chromatography. Although ICP-MS, 

although not widely established in routine gas chromatographic analysis, partly 

fulfils this proposal, there are a number of elements, which are very important 

given the nature of the compounds analysable by gas chromatography, that are 

not measurable by this technique. Elements such as C and H form part of the 

structure of the vast majority of compounds, while others such as N, S or O are 

of great importance for characterising possible impurities and compounds at 

lower concentrations in various type of samples. Therefore, the impossibility of 

having a selective detection and quantification for these elements prevents ICP-

MS from establishing itself as a detector with real application in gas 

chromatography. 

During the introduction of this Doctoral Thesis, the need for the 

development of new selective methodologies based on gas chromatography in 

complex samples has become evident. In view of the growing demand for 

methodologies with increasingly higher sensitivities, which allow a greater 

number of samples and analytes to be characterised, the present Doctoral 

Thesis is proposed as an evaluation of new elemental detectors in gas 

chromatography, making use of their selective and universal capacity in each 

one of them, differentiating mainly between two detectors, whose performance 

is intended to be evaluated in different samples and analytes.  

This general objective was developed on the basis of different partial 

objectives, which are detailed below: 

1. The evaluation of the GC-ICP-MS/MS technique to carry out a speciation 

and total analysis of chlorine compounds in samples of energetic interest 

such as pyrolysis oils by means of the use of species-independent 

quantification. 
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2. The development of a new universal and selective detector based on GC-

combustion-MS technique for the simultaneous analysis of compounds 

containing C, H, N and S in their structure. 

3. The extension of the GC-combustion-MS detector as a selective detector 

for nitrogen and its comparison with another well-established selective 

detector for this compound such as GC-NCD. 

4. The last of the objectives, also based on the GC-combustion-MS 

technique, was oriented towards the selective elemental detection of an 

element, until now, difficult to characterise by GC, oxygen, and obtaining 

a species-independent response. 
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1. Materiales, reactivos y muestras 

1.1. Materiales de referencia 

Durante el desarrollo de la presente tesis doctoral, con el objetivo de validar 

las distintas metodologías desarrolladas, se usaron diferentes materiales de 

referencia: 

- Organophophorous Pesticide Mix A, (Certified Reference Material; Part 

number 48391, Sigma Aldrich).  Este material consiste en una mezcla de 

ocho pesticidas organofosforados diluidos en una mezcla de 

Hexano/Acetona (9:1) a una concentración certificada de compuesto 

de aproximadamente 2000 µg/mL. 

- Nitrogen solution for High Boiling Solvents (Certified Reference 

Material, Part Number D-4629-91-HB-CON, AccuStandards, Inc.). Este 

material de referencia está certificado para la concentración total de N 

en una dilución de Carbazol en una mezcla de Tolueno/Acetona (9:1) a 

una concentración de 998 µg/mL. 

- B100 Biodiesel (Soy-based), (Standard Reference Material, Part number 

SRM2772, National Institute of Standards & Technology). Consiste en un 

biodiesel 100% obtenido de soja.  

1.2. Muestras reales 

Durante la tesis doctoral, en gran parte realizada en colaboración con la 

empresa TotalEnergies, se han utilizado diferentes muestras reales, siendo la 

mayoría de ellas proporcionadas por la propia empresa. Así, en la siguiente lista 

se enumeran las muestras y, el origen de estas, que fueron usadas para el 

desarrollo de los distintos capítulos. 
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Capítulo 1 

Durante el capítulo 1, con el objetivo de validar la metodología usada, se 

escogieron un tipo de muestras de creciente interés, muestras de aceite de 

pirólisis obtenido de materiales plásticos. Se usaron cuatro muestras distintas 

de origen desconocido proporcionadas por la empresa TotalEnergies 

Capítulo 2  

En el capítulo 2, se usaron muestras derivadas de petróleo, en este caso dos 

diéseles, con una concentración total de S y N conocida. Una tercera muestra, 

consistente en un coque de gasoil, fue fraccionada a través de un proceso de 

separación en fase sólida (SPE) en dos fracciones distintas, una alifática y otra 

aromática.  

Capítulo 3 

En el capítulo 3 se usó una muestra real de aceite de pirólisis obtenida a 

partir de biomasa además de un diésel. Ambas muestras fueron caracterizadas 

por NCD y calculado su contenido total de N. 

Capítulo 4 

En este capítulo se llevó a cabo la validación de la metodología mediante el 

análisis de una muestra real de diésel sin contenido de oxígeno. Esta muestra 

fue adicionada con varios compuestos de oxígeno y se llevó a cabo su 

cuantificación mediante la metodología propuesta.  
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2. Instrumentación 

2.1. Cromatógrafos de gases  

La cromatografía de gases es una de las técnicas más ampliamente usadas 

en el campo de la química analítica para analizar una gran cantidad de 

compuestos volátiles dado su poder de separación (resolución cromatográfica). 

La sencillez y robustez de la técnica, junto con el relativo bajo coste y, la 

versatilidad de sus métodos, han permitido una gran extensión de la técnica en 

diferentes campos, permitiendo el análisis tanto de moléculas “ligeras” con 

puntos de ebullición bajos, así como moléculas mucho más “pesadas” con altos 

puntos de ebullición. 

La técnica, que permite separar un gran número de moléculas de una misma 

mezcla, consta, principalmente de tres partes principales, inyector, columna y 

detector. Haciendo uso de distintas configuraciones de cada una de las tres 

partes, podemos llevar a cabo separaciones muy complejas de mezclas muy 

dispares y obtener de esta forma información con respecto a la composición 

molecular de estas.  

 

Figura 10. Esquema general de un cromatógrafo de gases.  

El fundamento básico de la cromatografía de gases consiste en la separación 

de moléculas volátiles usando una fase móvil gaseosa, usualmente gases ligeros 

tales como H2 o He, mediante su introducción en una columna, siendo las de tipo 

capilar las más usadas hoy en día.  



Experimental 
 

 
68 

 

La introducción de la muestra en la columna es la función básica del 

inyector. Este, ha de transmitir, de forma reproducible, el contenido de la 

alícuota inyectada en la columna cromatográfica. Este primer proceso de la 

separación cromatográfica es clave, ya que una inyección defectuosa limita el 

resto de procesos. Así, lo que se busca en una buena inyección, es introducir en 

el GC una representación fidedigna de la muestra original y, en caso de necesitar 

resultados cuantitativos es crítico que durante la inyección no se pierda ningún 

tipo de información relevante para el análisis.  

En la presente tesis doctoral se usó un inyector de tipo Split/splitless. Este 

inyector, permite la introducción de la muestra en dos modos. Cuando 

inyectamos en modo splitless, usado normalmente en muestras con 

concentraciones bajas, se busca que todo el contenido inyectado sea 

introducido en la columna cromatográfica. En cambio, cuando se trabaja en 

modo split solo una parte de la muestra es introducida, y mediante la aplicación 

de un flujo de purga, se puede “dividir” el volumen inyectado en dos corrientes, 

permitiendo transmitir a la columna volúmenes de muestra mucho menores en 

caso de que la concentración sea elevada. 

 

Figura 11. Esquema general de un inyector tipo split/splitless. 30 

Estas columnas, están recubiertas en su interior por diferentes fases 

estacionarias que interaccionan con los analitos de diferentes formas, 

favoreciendo una selectividad diferencial para cada analito. A su vez, la columna 

cromatográfica está situada en el interior de un horno cromatográfico que 

permite la aplicación de gradientes de temperaturas relativamente altas en la 
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columna. Estas temperaturas, pueden aplicarse bien con un gradiente de 

temperatura que permite de nuevo una diferenciación en la separación de los 

analitos en función de su punto de ebullición, o en modo isocrático manteniendo 

una temperatura constante a lo largo de todo el análisis. 

Durante la presente tesis doctoral, la cromatografía de gases ha sido el 

equipo común a todos los capítulos usándose tres equipos distintos: 

- Cromatógrafo de gases 7890B de la compañía Agilent  

- Cromatógrafo de gases 6890N de la compañía Agilent 

- Cromatógrafo de gases NexisTM GC-2030 de la compañía Shimadzu 

Cada uno de ellos acoplado a un tipo de detector que se desarrollarán a 

continuación. 

2.2. Espectrómetro de masas con plasma inductivamente 

acoplado como detector para cromatografía de gases 

La espectrometría de masas elemental con fuente de plasma por 

acoplamiento inductivo, conocida como ICP-MS, se ha extendido en las últimas 

décadas como la técnica con mayor aplicación en numerosos campos, dada la 

alta sensibilidad, lo que se traduce en bajos límites de detección, así como la 

capacidad multielemental y su versatilidad en cuanto a análisis de muestras con 

matrices muy dispares.79 

Este detector ha sido usado para el desarrollo experimental del primer 

capítulo de la presente Tesis Doctoral. En este caso, el modelo utilizado es el 

equipo de ICP-MS de triple cuadrupolo 8900 de la empresa Agilent. Sus 

características, así como el acoplamiento con el cromatógrafo de gases, se 

explicarán en profundidad en el primer capítulo de tesis doctoral. 

                                                                    
79 Bolea-Fernandez, E.; Balcaen, L.; Resano, M.; & Vanhaecke, F. “Overcoming spectral 
overlap via inductively coupled plasma-tandem mass spectrometry (ICP-MS/MS). A 
tutorial review”. Journal of Analytical Atomic Spectrometry; 2017; 32(9); 1660-1679. 
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En cuanto al cromatógrafo de gases utilizado se usó un modelo Agilent 

7890B con modificaciones instrumentales llevadas a cabo en el grupo de 

investigación.76 Este cromatógrafo, permite la entrada de muestras líquidas y 

gaseosas en línea, mediante la instalación de válvulas de inyección de 1 mL de 

capacidad. Esto permite el análisis no solo en especiación, a través de una 

columna cromatográfica estándar, sino del contenido total, mediante su 

introducción en una línea de transferencia que simplemente, traslada el 

contenido hasta la antorcha del ICP, sin llevar a cabo una separación 

cromatográfica. Esta metodología fue aplicada en el grupo de investigación para 

la determinación de compuestos de arsénico76 y de azufre.73 

 

Figura 12. Cromatógrafo de gases Agilent 7890B acoplado al detector selectivo de 
ICP-MS/MS Agilent 8900. 

Además de estas modificaciones, el equipo se adaptó de cara a proporcionar 

una respuesta independiente de la especie. La interfase para acoplar un 

cromatógrafo de gases a un ICP-MS, consta además de una línea de transferencia 

calentada para evitar la pérdida de los compuestos que eluyen de la columna, 

de una línea extra a través de la cual se introduce un flujo de gas de dilución, en 

este caso argón. Dado que la diferencia en valor entre los flujos de columna y 

del plasma va desde los pocos mL/min para el primero, hasta los L/min en el 

segundo, se requiere de un aporte extra de gas que favorezca la introducción 

del primero en el segundo proporcionado por el flujo de dilución de Ar. Sin 

embargo, en el equipo comercial, esta línea auxiliar está introducida dentro del 
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horno del GC, lo que hace que esté sometida a los cambios de temperatura de 

los gradientes. Se demostró experimentalmente, que esta fluctuación de 

temperatura afectaba directamente al flujo de He, proporcionado por el 

controlador de flujo másico al modificar la densidad de este. Esto se traduce en 

un efecto indeseado dado que compuestos que eluyen a temperaturas bajas 

tendrán un factor de respuesta diferente a los que eluyan a temperaturas más 

altas, lo que irremediablemente afecta al factor de respuesta y, por tanto, 

imposibilita llevar a cabo una cuantificación independiente de la especie. Para 

evitar este efecto, se llevó a cabo una modificación instrumental que consistió 

en la instalación de la interfase por donde circula el argón de dilución, en una 

plataforma calentada a temperatura constante, evitando así modificaciones de 

los flujos y obteniendo una señal independiente de la temperatura de elución.73 

En función del tipo de análisis que se llevó a cabo, se instaló, la columna 

cromatográfica correspondiente, o la línea de transferencia usada, ambas, a un 

inyector de tipo split/splitless. 

A lo largo del primer capítulo de la tesis doctoral se desarrollará más en 

profundidad las capacidades de los detectores de tipo cuadrupolo tándem. 80,81 

2.3. Cromatografía de gases – Combustión – Espectrometría de 

masas 

El equipo de cromatografía de gases-combustión-espectrometría de masas 

fue la técnica fundamental usada en los capítulos 2, 3 y 4. Esta técnica, que como 

se comentó en la introducción ha sido desarrollada a lo largo de la última década 

en el grupo de investigación, y, durante la presente Tesis Doctoral se ha 

                                                                    
80 Lum, T. S.; Leung, K. S. Y. “Strategies to overcome spectral interference in ICP-MS 
detection”. Journal of Analytical Atomic Spectrometry; 2016; 31(5); 1078-1088. 

81 Nelson, J.; Hopfer, H.;, Silva, F.; Wilbur, S.; Chen, J.;, Shiota Ozawa, K.; Wylie, P. L. 
“Evaluation of GC-ICP-MS/MS as a new strategy for specific heteroatom detection of 
phosphorus, sulfur, and chlorine determination in foods”. Journal of agricultural and 
food chemistry; 2015; 63(18); 4478-4483. 
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evolucionado y extendido todavía más. A continuación, se expondrán los dos 

prototipos utilizados. 

2.3.1. Prototipo 1 (Agilent) 

El primer prototipo usado y desarrollado en la presente tesis doctoral está 

basado en la modificación de un instrumento GC-MS comercial de la compañía 

Agilent (modelo GC 6890 acoplado a un detector MS modelo 5973Network).  

 

Figura 13. Prototipo 1 del equipo de GC-combustión-MS usado durante los 
capítulos 2 y 3. 

Basado en la primera versión desarrollado por Sergio Cueto et al.65, este 

prototipo se construyó mediante la instalación de una serie de modificaciones 

que se detallan a continuación: 

a. Válvula de seis vías y dos posiciones de acero inoxidable  

Mediante la instalación de una válvula manual de seis vías y dos posiciones 

(VICI Valco) el sistema permite el funcionamiento como un sistema GC-MS 

estándar, sin perder las propiedades cromatográficas adquiridas en la 

separación, o como un sistema GC-combustión-MS. La unión entre la válvula y 

el MS se llevó a cabó mediante un capilar inerte de 0.5 mm de diámetro externo 

y aproximadamente 20 cm de longitud. Tanto la columna cromatográfica como 

este capilar se unen a la válvula mediante unas conexiones tipo column-to-valve 
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IZERA 1.5M de VICI Valco. El resto de conexiones se llevaron a cabo con 

conexiones estándar metálicas de diámetro externo 1/16”. 

b. Interfase de combustión  

La modificación instrumental básica para transformar el equipo de GC-MS 

en un equipo de GC-combustión-MS consiste en la instalación de una interfase 

de combustión. Esta está formada por un horno tubular (Carbolite Hero MFT 

12/25/250) en cuyo interior se aloja el corazón del sistema, un reactor 

(dimensiones, longitud 40 mm, diámetro externo 3 mm, diámetro interno 0.5 

mm) en cuyo interior, a su vez, dos hilos de platino actúan como catalizadores 

de la reacción de combustión.   Esta es una de las modificaciones llevadas a cabo 

con respecto al prototipo anterior desarrollado en el grupo, de forma que no se 

usaron hilos de cobre. Esto a su vez permitió una gran modificación que 

simplificó el sistema considerablemente, la introducción de un flujo constante 

de un gas de combustión. Las conexiones entre el reactor y el sistema 

cromatográfico se realizaron mediante conexiones reductoras de 1/8” a 1/16” 

en la parte superior del horno, con un tubo metálico de 1/16”, y de 1/8” a 1/32” 

en la inferior con un tubo metálico de 1/32”. 

c. Sistema de introducción de flujo de gas de combustión. 

En el prototipo anterior, la combustión de los compuestos tenía lugar previa 

oxidación del catalizador mediante un proceso que requería varias horas. En 

este prototipo, el catalizador de cobre se sustituyó por el de platino y, además, 

el aporte de oxígeno para llevar a cabo la combustión se realizó mediante un 

controlador de flujo másico (Bronkhorst) con el que se introdujo un flujo de O2 

diluido en He (0.3% v/v). Este oxígeno introducido en línea durante el análisis 

permite una combustión en línea de los compuestos que eluyen de la columna. 

La unión de ambos flujos, columna y combustión, se llevó a cabo mediante una 

conexión Tee (Capillary flow intert Tee, Agilent) localizada en el interior del 

horno. 
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Figura 14. Esquema del prototipo 1 basado en la modificación de un GC-MS 
comercial de Agilent. A) Válvula en posición GC-MS B) Válvula en posición GC-

MS/MS 

2.3.2. Prototipo 2 (Shimadzu) 

El proyecto de GC-combustión-MS avanzó sustancialmente durante los 

últimos tres años con la incorporación al proyecto de la compañía Shimadzu. En 

conjunto con esta empresa, se desarrolló un segundo prototipo cuyas 

prestaciones mejoran significativamente las del prototipo 1. 
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Figura 15. Fotografía del prototipo 2 de GC-combustión-MS desarrollado junto a 
la empresa Shimadzu 

Por un lado, el hecho de basar las modificaciones en un cromatógrafo de 

gases actual, permitió conseguir mejores características en términos de 

sensibilidad que el anterior. Por otro lado, las modificaciones aplicadas en este 

instrumento permitieron conseguir un instrumento más cómodo para el 

usuario, haciendo más sencillo el reemplazo del reactor, además de aumentar 

la vida útil de este.   

a. Válvula automática de seis vías 

Una de las modificaciones más significativas en el prototipo 2 consistió en 

la instalación de una válvula de seis vías con las mismas características que la 

del anterior prototipo, pero, con un controlador que permite su manejo 

automático configurado a través del software del propio equipo. Esto permitió 

reducir considerablemente la interacción con el equipo por parte del usuario, o 

que también se tradujo en una vida más prolongada de la válvula. 

b. Interfase de combustión 

La interfase de combustión en este equipo se basó en un equipo comercial 

previamente diseñado por Shimadzu, para el detector selectivo de azufre, el 

Nexis SCD-2030. La principal diferencia con respecto al prototipo anterior es la 
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orientación del horno, siendo en este caso horizontal. Otra modificación con 

respecto al prototipo anterior es la incorporación al sistema de un flujo extra de 

helio (make-up) como flujo protector alrededor del reactor de combustión. Este 

flujo es introducido en el sistema mediante un controlador extra instalado en el 

equipo. Se divide en dos flujos, uno introducido junto a la salida de la columna 

cromatográfica y, otro, introducido al final del reactor de forma que lo recorre 

purgando posibles volúmenes muertos para finalmente unirse al primer flujo. 

Con estas dos mejoras, el horno en posición horizontal y los flujos de gas 

auxiliares, se consiguió prolongar la vida útil de los reactores. Pese al mayor 

volumen de gas introducido en el MS, el sistema permite trabajar sin apenas 

perturbar el vacío del sistema.  

 

 

Figura 16. Esquema del prototipo 2 (Shimadzu). A) Posición de GC-MS B) Posición 
de GC-combustión-MS 
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a. Conexión a la bomba de vacío 

En este sistema, la conexión que en el anterior prototipo estaba conectada 

a la purga, se conectó a la bomba de vacío, de forma que durante todo el análisis 

existe un vacío que permite reducir posibles fugas incluso cuando el sistema 

funciona en posición de GC-MS. 

2.4. Cromatografía de gases bidimensional – espectrometría de 

masas 

Durante la presente Tesis Doctoral se realizó una estancia breve en la 

Universidad de Messina, en el laboratorio del profesor Luigi Mondello, director 

de uno de los grupos de investigación con mayor experiencia en cromatografía 

multidimensional, tanto líquida como de gases. 

El objetivo de la estancia, además de una introducción a la técnica de cara a 

una futura implementación en el prototipo de GC-combustión-MS, fue 

caracterizar mediante GC×GC las muestras analizadas durante los diferentes 

capítulos de la tesis doctoral con el objetivo de identificar los compuestos 

obtenidos selectivamente en cada una de las muestras y detectores. Para ello se 

llevó a cabo los análisis correspondientes mediante el uso de dos sistemas, un 

modulador de flujo y otro criogénico que se desarrollan brevemente a 

continuación. 

2.4.1. Cromatografía de gases bidimensional con modulador de flujo 

Este modulador se basa en la instalación entre ambas dimensiones 

(columnas cromatográficas) de una válvula conectada a una plataforma con 

varios canales desarrollada por las empresas Chromaleont y Trajan. Estos están 

conectados de forma que el sistema opera en dos fases. En la posición de carga, 

posición A) de la Figura 14. Esquema del prototipo 1 basado en la modificación 

de un GC-MS comercial de Agilent. A) Válvula en posición GC-MS B) Válvula en 

posición GC-MS/MS los compuestos son enviados a un loop de acumulación (20 

cm x 0.51 µm). Durante un tiempo establecido de acumulado, los compuestos se 

cargan en este loop y, cuando el sistema cambia a posición de inyectado, 
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posición B) de la figura, el flujo cambia de sentido, de forma que los compuestos 

son enviados a la segunda dimensión. En esta segunda etapa de reinyección, el 

flujo total aumenta de forma considerable para que los compuestos eluyan 

rápidamente separándose con una separación prácticamente isoterma, de 

forma que se evita solapamientos entre los analitos que están siendo inyectados 

en la segunda columna y los analitos que eluyen al mismo tiempo de la primera. 

El tiempo de modulación total fue de 5 s, en los que se incluye 4.6 s de 

acumulación y 0.4 s de reinyección en la segunda dimensión. 

 

Figura 17. Esquema de un sistema de GC×GC con un modulador de flujo 

Este sistema, tiene la ventaja de una gran versatilidad, al poder ser 

instalado en cualquier sistema GC-MS, y bajo coste, teniendo que realizar 

únicamente una serie de conexiones entre las columnas, además de la 

incorporación de la válvula.  

En cuanto a la parte cromatográfica, en este sistema se utilizó un único 

horno cromatográfico (GC 2010, Shimadzu), situando ambas columnas en su 

interior sometidas al mismo gradiente, acoplado a un detector de MS (TQ-8040, 

Shimadzu) 

2.4.2. Modulador criogénico. 

El segundo tipo de modulador usado se engloba en los moduladores 

basados en cambios de temperatura. En estos moduladores, la modulación se 

lleva a cabo mediante modificaciones en la temperatura de los analitos. En este 

caso, se usó un modulador tipo ZX2 de la empresa Zoex Corporation. Durante el 
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paso de acumulación, un pulso de nitrógeno criogénico, a una temperatura 

aproximada de -80ºC, se aplica sobre un punto concreto de un loop reteniendo 

los analitos que llegan a este. Para el segundo paso de reinyección, se aplica 

durante un breve periodo de 0.3 s un flujo de nitrógeno caliente, que permite la 

liberación de los compuestos hacia la segunda dimensión. El loop está formado 

por un capilar estándar de 1.5 m y 0.18 mm de diámetro interno y consta de al 

menos dos zonas sometidas a los flujos de nitrógeno para asegurar que todos 

los analitos que se encuentran en el loop son modulados al menos una vez. 

 

Figura 18. Posiciones de un modulador de tipo criogénico. A) posición de 
acumulación con la aplicación de un pulso frío, B) posición de reinyección con la 

aplicación de un pulso caliente. 

Algunas de las ventajas de este modulador es el hecho de que el paso de 

acumulación, permite también una concentración de los analitos que son 

retenidos, mejorando la relación señal/ruido. Si bien, requiere de una 

operatividad más compleja que el modulador de flujo, al tener que instalar un 

sistema de nitrógeno líquido con un intercambiador de temperatura que 

implica mayor coste y espacio.  

En este sistema, se utilizaron dos cromatógrafos de gases unidos en línea, 

uno para cada una de las dimensiones. Esta configuración permite la aplicación 

durante el cromatograma de delays en los gradientes de temperatura, pudiendo 
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aplicar pequeñas diferencias en el tiempo de inicio de uno y otro horno, lo que 

permite mejoras en la separación cromatográfica en dos dimensiones.  

Otra de las desventajas del modulador criogénico, es el hecho de que las 

temperaturas a las que se someten los analitos para llevar a cabo la modulación, 

al menos en este modelo, son fijas durante todo el análisis e impiden la 

aplicación a un rango muy extendido. Por lo general, se necesitan temperaturas 

50ºC por debajo de los puntos de ebullición para retener el compuesto, y lo 

mismo, pero por encima para reinyectarlos, siendo, por un lado, difícil retener 

analitos muy volátiles y, por otro, difícil reinyectar compuestos con alto peso 

molecular y por tanto poco volátiles, teniendo que llegar a un compromiso de 

temperaturas cuando las mezclas a analizar son muy heterogéneas. En términos 

generales, un modulador criogénico permite una separación mejor en términos 

de resolución, pero en un rango más concreto, al contrario de lo que sucede con 

el modulador de flujo, dónde el rango de aplicación es completo, pero la 

separación es peor en términos cromatográficos.  

Una ventaja respecto al modulador de flujo, es el hecho de que los analitos 

transcurren el mismo tiempo en la segunda dimensión independientemente del 

número de modulaciones que sufra el compuesto. En el caso del modulador de 

flujo, si la modulación no es simétrica, esto es que el pico a modular sea 

repartido en fracciones simétricas con respecto a su forma gaussiana, en cada 

periodo pueden entrar fracciones de tiempo diferentes, lo que hará que esta 

fracción de menor tiempo, recorra durante más tiempo la segunda dimensión, 

y eluya a un tiempo de retención diferente de la anterior fracción.  

Otra diferencia importante entre ambos moduladores, es el control del 

flujo. Mientras que, en el modulador de flujo, cada dimensión requiere un 

cálculo especializado de la presión que debe utilizarse y depende de los 

diámetros de las columnas y el loop, en el modulador criogénico, se utiliza un 

único flujo para las dos dimensiones facilitando los cálculos.  
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Avances en la cromatografía de gases 

acoplada a un detector de espectrometría de 

masas con plasma de acoplamiento inductivo 

como detector selectivo. 
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Introducción  

La cromatografía de gases ha sido ampliamente utilizada para análisis de 

especiación con diferentes detectores selectivos elementales, algunos de los 

cuales se han presentado en la Introducción de la presente Tesis doctoral. 

Algunos de estos son el detector de emisión atómica (AED), captura de 

electrones (ECD) o los detectores basados en la quimioluminiscencia de azufre 

(SCD) y nitrógeno (NCD). Sin embargo, la falta de sensibilidad y robustez 

asociada a estos detectores, sobre todo en muestras con matrices complejas, 

junto con los límites de concentración cada vez más bajos permitidos por la 

legislación, ha acrecentado el uso de la espectrometría de masas elemental una 

de las alternativas más usada de cara a una detección selectiva tras la 

separación cromatográfica.  

La espectrometría de masas con plasma de acoplamiento inductivo, (ICP-

MS) surge como una técnica con una alta sensibilidad para un gran número de 

elementos, robusta, con un amplio rango lineal y una alta selectividad hacia el 

elemento de interés. Esto, sumado al hecho de funcionar como un detector 

multielemental, capaz de dar información isotópica de los elementos, hace que 

los métodos basados en esta técnica se hayan desarrollado y extendido en el 

análisis de especiación desde los años 90 del pasado siglo hasta nuestros días, 

existiendo numerosos artículos, capítulos de libro y artículos de revisión que 

proponen multitud de análisis con una gran variedad de matrices y analitos.  

El desarrollo inicial de estas técnicas estaba basado en el acoplamiento de 

un ICP-MS de cuadrupolo simple, lo que hasta cierto punto limitaba los 

resultados al estar presentes diferentes interferencias espectrales, limitando la 

aplicación de la técnica a compuestos con elementos con masas bajas como son 

los heteroátomos P, S, Si, Cl, Br, presentes en multitud de compuestos de interés. 

Estas interferencias, fueron acometidas en un primer lugar con el uso de 

equipos con celdas de colisión/reacción (collision/reaction cell, CRC) o equipos 

con resoluciones superiores como son los de doble enfoque.  
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La introducción en 2012 de los equipos de ICP-espectrometría de masas en 

tándem (ICP-MS/MS), con dos cuadrupolos consecutivos y una celda de colisión 

en el centro permitió una mejora en la sensibilidad de las técnicas, al aumentar 

considerablemente la relación señal-ruido para los elementos altamente 

interferidos. Si bien, la técnica de GC-ICP-MS ha sido ampliamente usada para 

compuestos organometálicos con elementos tales como Pb, Sn o Hg, su mayor 

dificultad es en la aplicación a elementos con energías de ionización más altas 

como As, Se, P, S, Si, Cl o Br.  

En este contexto, en el grupo de investigación se han venido desarrollando 

diferentes metodologías basadas en el acoplamiento entre la cromatografía de 

gases y el ICP-MS/MS orientadas a la determinación de algunos de estos 

elementos en matrices complejas. En concreto, Freije-Carrelo et al. 

desarrollaron una metodología para la cuantificación de especies de As, en 

muestras de gaseosas y gaseosas licuadas. Para ello llevaron a cabo la 

modificación instrumental que permitió la introducción simultánea de 

muestras líquidas y gaseosas, permitiendo, mediante la instalación de dos líneas 

distintas el análisis en especiación de las muestras al mismo tiempo que se 

llevaba a cabo el análisis del contenido total. Partiendo de la base de esta 

metodología, también Freije-Carrelo et al. llevaron a cabo la optimización de 

una metodología orientada a un elemento cuyas características lo hacen si acaso 

más complejo para su determinación por ICP-MS, el S. Este elemento, además 

de estar presente en multitud de elementos del sistema, lo que repercute 

inexorablemente en un aumento de los fondos, se encuentra altamente 

interferido por iones poliatómicos de elementos muy abundantes en la 

atmósfera como el O y el N. Así, el uso de un ICP-MS/MS, redujo 

significativamente los requisitos para llevar a cabo el análisis de compuestos 

que contengan este elemento por ICP-MS, permitiendo su aplicación a muestras 

realmente complejas, como son los combustibles y concretamente la gasolina.  

En la presente tesis doctoral, se ha llevado esta técnica a un elemento con 

una alta energía de ionización, el Cl, en muestras con una alta complejidad como 

son los aceites de pirólisis. Estas muestras, de creciente interés en el mundo 
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actual, dada la alta generación de residuos que contienen plástico, son obtenidas 

a través de una revalorización de residuos plásticos mediante un procesado 

químico para obtener productos similares a los combustibles. La pirólisis es uno 

de estos procesos, en el que los plásticos son degradados a altas temperaturas 

bajo condiciones anaerobias, obteniendo posteriormente aceites con matrices 

muy complejas con un alto contenido de hidrocarburos, y cuya composición es 

muy variable en función tanto del origen de los residuos, como de las 

condiciones específicas del proceso de pirólisis.  

Los aceites de pirólisis, requieren de un control de su composición, tanto de 

los compuestos mayoritarios como de elementos no deseados como N, S, O, Si o 

los halógenos, al igual que ocurre en otras muestras de tipo energético. En el 

caso del Cl, los plásticos se someten a procesos de pretratamiento de 

decloración con el objetivo de reducir el contenido de Cl, por lo que la presencia 

de compuestos que contengan este elemento es importante. Aunque existen 

diferentes metodologías que permiten su detección, estas están principalmente 

orientadas al contenido total de Cl, como son la cromatografía iónica de 

combustión, la fluorescencia de rayos X, teniendo límites de detección por 

encima de las partes por billón en el mejor de los casos. En cuanto a análisis de 

especiación se refiere, el uso del AED y la MS de cuadrupolo simple, como 

detector selectivo para evaluar el contenido de compuestos de cloro durante la 

pirólisis de plásticos con contenido en policloruro de vinilo (PVC).  

En este capítulo, se evalúa y propone el ICP-MS/MS como detector selectivo 

para la determinación de compuestos de Cl en muestras de aceite de pirólisis, 

haciendo uso de la capacidad de discriminación de interferencias del sistema 

tándem MS y mediante la incorporación de un gas de reacción en la celda, en 

concreto el H2, para reaccionar con el 35Cl+ y formar el correspondiente ion 

poliatómico 35Cl1H2+, libre de interferencias. Además, se propone el uso de la 

cuantificación independiente de la especie para llevar a cabo la cuantificación, 

dada la capacidad de equimolaridad del sistema, llevando a cabo tanto el 

análisis de especiación, como de contenido total para distintas muestras de 

aceite de pirólisis.  
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Como se ha comentado durante la introducción, una de las limitaciones de 

los detectores selectivos y en concreto del ICP-MS, es la falta de capacidad para 

elucidar la estructura de los compuestos que son capaces de detectar. Además, 

la complejidad de las matrices, así como la baja concentración de los analitos, 

dificultan la identificación mediante GC-MS tradicional. En este capítulo, en el 

marco de una de las estancias predoctorales realizadas durante la Tesis 

Doctoral, se llevó a cabo la caracterización de las muestras analizadas por GC-

ICP-MS/MS, mediante GC × GC-MS, con el objetivo de correlacionar los perfiles 

selectivos obtenidos mediante la primera con la identificación obtenida en la 

segunda.  
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Artículo científico I.  

Título: Recent advances in GC-ICP-MS: Focus on the current and 

future impact of MS/MS technology 

Autores: Javier García-Bellido, Laura Freije-Carrelo, Mariella 

Moldovan, Jorge Ruiz Encinar 

Referencia: Trends in Analytical Chemistry, 2020, 130, 115963 

DOI: 10.1016/j.trac.2020.115963 
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Artículo científico II.  

Título: Assessing GC-ICP-MS/MS determination of chlorine-

containing compounds in plastic-based pyrolysis oil samples 

Autores: Javier García-Bellido, Montserrat Redondo-Velasco, 

Mariosimone Zoccali, Luigi Mondello, Pierre Giusti, Mariella 

Moldovan and Jorge Ruiz Encinar 

Referencia: Pendiente de envío a la revista Talanta 
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Introducción y contexto 

La detección universal de compuestos en cromatografía de gases, como se 

ha discutido en la introducción de la Tesis Doctoral, es a menudo realizada 

mediante el detector FID. Sin embargo, dada su respuesta no completamente 

independiente de la especie, siendo además necesario el uso de correcciones 

matemáticas en función de los grupos funcionales presentes, se hace patente la 

necesidad de usar patrones específicos para llevar a cabo la cuantificación. La 

MS se propone también como alternativa como método de detección universal 

ampliamente usado en la GC, con la característica, además, de poder 

proporcionar información estructural de los compuestos. También, usando el 

modo SIM, se puede llegar a una detección selectiva, aunque limitada, para el 

cribado de familias concretas de compuestos, como pueden ser aquellos que 

contienen S y/o N en su estructura, debido a posibles interferencias isobáricas. 

Esto, unido a la alta dependencia en la ionización en función de la estructura de 

la especie, suponen unas limitaciones importantes para la GC-MS. 

Durante los últimos años, en el grupo de investigación se ha venido 

desarrollando una metodología basada en la modificación de un GC-MS 

convencional para la cuantificación universal de compuestos orgánicos al 

mismo tiempo que se proporciona información cualitativa. Sergio Cueto et al. 

consiguieron mediante la instalación de un horno de combustión entre la 

columna cromatográfica y el MS, la conversión cuantitativa de todos los 

compuestos a CO2, manteniendo un equilibrio isotópico con el trazador 

enriquecido añadido en continuo (13CO2), de forma que, en este caso, la 

ionización es independiente del compuesto, al transformarse todos al mismo 

compuesto tras la combustión. La aplicabilidad de esta metodología se limita a 

obtener información cuantitativa y cualitativa de compuestos con C en su 

estructura, siendo un gran paso en comparación con los detectores universales 

descritos previamente. Sin embargo, existen como se ha comentado 

anteriormente una serie de elementos cuya determinación a niveles de traza 

tiene una importancia relevante en ciertos campos de la química analítica.  
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Compuestos que contienen S o N en su estructura son difícilmente 

detectados por detectores universales, ya que requieren de una extracción 

selectiva de los abundantes hidrocarburos de la matriz, siendo necesario 

técnicas basadas en la cromatografía de gases multidimensional o el uso de 

espectrometría de masas de alta resolución. Es aquí donde entran en juego los 

detectores selectivos definidos durante la introducción de la Tesis Doctoral. 

Detectores como los de quimioluminiscencia (SCD y NCD) han sido 

ampliamente utilizados, sin embargo, carecen de información estructural de los 

compuestos, además de que la equimolaridad en muchos casos está bajo 

discusión. Otro elemento de interés en la GC, es el H, siendo únicamente 

detectable por el AED. Este detector multielemental que permite también una 

respuesta selectiva para S y N, además de una respuesta universal para C, tiene 

una selectividad menor comparada con los anteriores para estos elementos y, 

además, la respuesta equimolar está ampliamente discutida. Esto, sumado a los 

efectos de quenching por la matriz hacen que este detector tenga una 

aplicabilidad limitada. Otro detector a evaluar, sería el GC-ICP-MS/MS, utilizado 

durante el primer capítulo de la Tesis Doctoral. Este detector, que ha sido usado 

incluso dentro del grupo de investigación para la detección selectiva de 

compuestos de S en muestras de gasolina, se encuentra muy limitado, dadas sus 

características internas al trabajar a presión atmosférica, para detectar 

elementos presentes en la atmósfera, como el C, H, N u O. 

Continuando la línea de investigación abierta en el grupo de investigación 

por Sergio Cueto y Jorge Ruiz en el año 2009, en este capítulo se pretende 

evaluar el prototipo, ya no solo como detector universal, si no como detector 

multielemental selectivo para H, N y S, cubriendo así un rango amplio de 

elementos presentes en compuestos analizables por GC. Para ello, al igual que 

se forma CO2 tras la combustión de los compuestos orgánicos, es de esperar que 

se formen otras especies volátiles conteniendo el resto de elementos de estos. 

Estas especies, bajo una cantidad de oxígeno suficiente, serán los óxidos 

correspondientes de cada uno (NOx, SOx y H2O). Así, se evaluó, mediante el 

análisis de una serie de patrones la generación de estos a distintas condiciones 

de temperatura y cantidad de oxígeno del sistema. La aplicación de la 
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metodología se realizó sobre una serie de muestras diésel, analizadas 

previamente por los detectores de SCD y NCD, de cara a confirmar los resultados 

obtenidos. También se plantean posibles aplicaciones futuras que permitiría la 

detección selectiva de hidrógeno, como es el uso del detector para el cálculo del 

grado de insaturación de muestras reales.  

Una de las limitaciones de la GC-MS es llevar a cabo la identificación de 

especies a bajas concentraciones cuando coeluyen con compuestos altamente 

concentrados, como ocurre en muestras de tipo combustibles. Como se explicó 

durante la introducción general de la Tesis Doctoral, es necesario llevar a cabo 

procesos de separación de la matriz, bien ya sean previos al análisis o, haciendo 

uso de una separación cromatográfica de esta mediante la GCxGC. En este 

contexto, dada la baja concentración a la que se encuentran los analitos de 

interés en las muestras analizadas, se recurrió a la técnica de la cromatografía 

de gases bidimensional para llevar a cabo la identificación de las muestras. Esto 

pone en relevancia también el detector desarrollado y la alta sensibilidad que 

posee de cara a detectar compuestos en muy baja concentración. 
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Artículo científico III.  

Título: Quantitative multiplexed elemental (C, H, N, and S) 

detection in complex mixtures using gas chromatography 

Autores: Laura Freije-Carrelo, Javier García-Bellido, Laura 

Alonso Sobrado, Mariella Moldovan, Brice Bouyssiere, Pierre 

Giusti and Jorge Ruiz Encinar 

Referencia: Chemical Communications, 2020, 56, 2905 

DOI: 10.1039/c9cc09842a 

 

 

 

 

 



Capítulo 2 
 

 
144 

 

  



Capítulo 2 
 

 
145 

 



Capítulo 2 
 

 
146 

 



Capítulo 2 
 

 
147 

 



Capítulo 2 
 

 
148 

 



Capítulo 2 
 

 
149 

 



Capítulo 2 
 

 
150 

 



Capítulo 2 
 

 
151 

 



Capítulo 2 
 

 
152 

 



Capítulo 2 
 

 
153 

 



Capítulo 2 
 

 
154 

 



Capítulo 2 
 

 
155 

 



Capítulo 2 
 

 
156 

 



Capítulo 2 
 

 
157 

 



Capítulo 2 
 

 
158 

 



Capítulo 2 
 

 
159 

 



Capítulo 2 
 

 
160 

 



Capítulo 2 
 

 
161 

 



Capítulo 2 
 

 
162 

 



Capítulo 2 
 

 
163 

 



Capítulo 2 
 

 
164 

 



Capítulo 2 
 

 
165 

 



Capítulo 2 
 

 
166 

 



Capítulo 2 
 

 
167 

 



Capítulo 2 
 

 
168 

 



Capítulo 2 
 

 
169 

 



Capítulo 2 
 

 
170 

 



Capítulo 2 
 

 
171 

 



Capítulo 2 
 

 
172 

 

 

  



Capítulo 2 
 

 
173 

 

Experimentos asociados 

Durante la estancia breve realizada en el laboratorio del Profesor Mondello, 

se llevó a cabo el análisis de las dos muestras analizadas durante este capítulo 

mediante los dos sistemas de GC×GC, modulador de flujo y criogénico. El 

objetivo de estos análisis era la identificación de los compuestos individuales de 

los perfiles selectivos obtenidos para compuestos de S y N en cada una de las 

muestras. 

Como se ha comentado en el capítulo, la monitorización de compuestos con 

S y N en muestras de interés energético es relevante. Si bien en este capítulo se 

llevó a cabo la cuantificación de las especies de N y S de las muestras, la 

identificación no fue posible realizarla en el mismo prototipo en modo GC-MS 

dada la baja concentración a la que se encontraban. Esta limitación de los 

equipos de GC-MS de cuadrupolo simple ha quedado patente durante la 

introducción, siendo necesario aumentar la selectividad de las metodologías 

mediante, bien el uso de metodologías para extraer los analitos de la matriz, o 

el uso de analizadores de espectrometría de masas con mayores resoluciones 

que el cuadrupolo simple.  

Una tercera alternativa es el uso de la cromatografía de gases 

bidimensional, como se hizo en este caso. Mediante una diferenciación 

cromatográfica de la matriz, hidrocarburos altamente concentrados, de los 

compuestos de nitrógeno a bajas concentraciones, un equipo con un analizador 

de cuadrupolo simple, sería capaz de identificar compuestos a concentraciones 

muy bajas.  

La muestra LCO similar a un diésel se analizó mediante los dos sistema de 

GC×GC (Figura 19. Total ion count cromatograma en dos dimensiones de la 

muestra de LCO similar a un diésel obtenida con un modulador de flujo y  Figura 

20. Total ion count cromatograma de la muestra de LCO similar a un diésel 

obtenida con modulador criogénico.) pudiendo identificar los compuestos 

únicamente en el sistema criogénico. Esto puede deberse a, como se explicó en 

el experimental, la capacidad de preconcentración de este modulador.  
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Figura 19. Total ion count cromatograma en dos dimensiones de la muestra de 
LCO similar a un diésel obtenida con un modulador de flujo 

 

Figura 20. Total ion count cromatograma de la muestra de LCO similar a un diésel 
obtenida con modulador criogénico. 

Para llevar a cabo la identificación, se seleccionaron iones característicos 

en la ionización electrónica basándose en datos obtenidos del NIST. De esta 

forma, se pueden detectar selectivamente los compuestos de interés, que 

posteriormente fueron identificados con esta misma biblioteca. En la Figura 21. 

A) Cromatograma general con iones seleccionados de los compuestos de interés 

(indoles y carbazoles) en la muestra de LCO Diésel para el modulador 

criogénico. B) y C) Zoom del cromatograma en las zonas de elución de los 

compuestos de interés, indoles y carbazoles, respectivamentese muestras las 
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distintas familias de indoles y carbazoles identificadas en la muestra de diésel 

que concuerdan correctamente con el perfil selectivo obtenido por GC-

combustión-MS 
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Figura 21. A) Cromatograma general con iones seleccionados de los 
compuestos de interés (indoles y carbazoles) en la muestra de LCO Diésel para el 
modulador criogénico. B) y C) Zoom del cromatograma en las zonas de elución de 

los compuestos de interés, indoles y carbazoles, respectivamente 

En el caso del otro diésel analizado para el contenido de azufre por GC-

combustión-MS, también se llevó a cabo su identificación haciendo uso de 

ambos moduladores (Figura 22, Figura 23).Se pudo identificar los compuestos 

de S con ambos moduladores, de nuevo, mediante la extracción de los iones más 

abundantes para el tipo de compuestos que se esperaba observar. 

 

Figura 22. Total ion count cromatograma de la muestra de diésel certificada en el 
contenido de azufre obtenida con modulador de flujo. 
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Figura 23. Total ion count cromatograma de la muestra de diésel certificada en el 
contenido de azufre obtenida con modulador criogénico. 

 

 

Figura 24.  A) Cromatograma general con iones seleccionados de los compuestos 
de interés (tiofenos y benzotiofenos) en la muestra de diésel certificada en el 

contenido de azufre para el modulador de flujo. B) Zoom del cromatograma con 



Capítulo 2 
 

 
178 

 

iones seleccionados para los compuestos de interés en la muestra de diésel 
certificada en el contenido de azufre obtenido con el modulador de criogénico. 

Como conclusión para este apartado del capítulo, queda patente la 

necesidad de metodologías selectivas que permitan, por un lado, la 

cuantificación y, por otro, la identificación de las especies que se encuentran a 

concentraciones bajas y en matrices muy complejas. Las limitaciones en estas 

condiciones del sistema unidimensional de GC-MS queda presente, siendo 

necesario recurrir a la cromatografía bidimensional para llevar a cabo la 

identificación. Si bien, el sistema de GCxGC permitiría una cuantificación de las 

especies identificadas, el hecho de utilizar una fuente de ionización de impacto 

electrónico, impediría que fuera independiente de la especie y, por tanto, 

requeriría patrones específicos para cada compuesto identificado. Por otro 

lado, estos resultados ponen de manifiesto la alta selectividad del prototipo de 

GC-combustión-MS, siendo capaz de detectar concentraciones a nivel de trazas 

de los compuestos en matrices, además, muy complejas.  

Anexo. Condiciones de los análisis de cromatografía bidimensional 

Temperatura de 
inyector 

300 ºC 

Modo de inyección Split 1/200 

Volumen de 
inyección 

1 µL 

Set de columnas 

1ª dimensión:  
SLB5-MS (20 m x 0.18 mm ID x 0.18 µm) 
2ª dimensión:  
SLB-35 (5 m x 0.32 m ID x 0.25 µm) 

Gradiente 45°C (3’) to 350 °C at 6°C/min 

Tiempo de 
modulación 

Modulador de flujo:  
Tiempo de acumulación: 4.6 s 
Tiempo de reinyección: 0.4 s 
 
Modulador de criogénico: 
Pulso caliente: 0.3 s 
Pulso frío: 4 s 

Modo de adquisición SCAN (m/z: 45-450) 
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Introducción y contexto 

El gran y continuado aumento de las industrias de combustibles en la 

sociedad actual, conlleva a su vez un aumento exponencial del número de 

compuestos de interés que analizar tanto cualitativamente como 

cuantitativamente. En este contexto, el desarrollo de combustibles de origen 

biológico o a partir de residuos de biomasa, de vertedero o plásticos, se 

consideran fuentes de energías renovables y sostenibles, lo que puede suponer 

un importante impulso de cara a producir nuevos combustibles o sustancias 

químicas a partir de ellos. Sin embargo, dado su origen desconocido, pueden 

contener cantidades importantes de compuestos que contienen heteroátomos 

que pueden derivar, tras los distintos procesos de combustión, en compuestos 

tóxicos como los óxidos de azufre o nitrógeno, que pueden tener un impacto 

tanto en términos de salud como en la calidad del producto. 

Desafortunadamente, estos productos se encuentran distribuidos entre 

multitud de compuestos a concentraciones mucho mayores derivados del 

complejo carácter de los procesos que influyen en su producción, y por tanto se 

requieren técnicas y metodologías que consigan detecciones selectivas a niveles 

ultrasensibles.  

En el caso concreto de los compuestos de nitrógeno se conoce su extensa 

presencia en muestras basadas en crudos de petróleo y, en otras matrices 

complejas como los bioaceites o los aceites obtenidos a partir de la pirólisis de 

distintas materias. Durante el refinado de estos productos, los compuestos de 

nitrógeno pueden causar diversos problemas en el proceso, como es el 

envenenamiento de catalizadores, la corrosión de partes susceptibles de ello o 

la formación de materiales gomosos que interfieren en los procesos. Por 

ejemplo, los compuestos de nitrógeno son dañinos para los catalizadores 

usados durante el hidrotratamiento heterogéneo que tiene lugar en procesos de 

pirólisis, dependiendo este efecto del compuesto. Es por ello, que es crítico en 

el mundo de los combustibles, la determinación de especies individuales de 

compuestos de nitrógeno, tanto a nivel cualitativo, como cuantitativo de cara a 

optimizar los procesos de eliminación y mejora de cada producto. Además, la 
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presencia de estos compuestos está directamente ligada con la emisión de 

especies contaminantes, como son los óxidos de nitrógeno, tras la combustión 

de los productos. Queda patente, por tanto, la necesidad de desarrollar 

metodologías capaces de monitorizar y cuantificar compuestos de nitrógeno a 

niveles de ultratraza en matrices complejas. Si a esto le sumamos el hecho de 

que existen miles de compuestos de interés, el desarrollo de estas metodologías 

se verá beneficiado si se usan cuantificaciones independientes de la especie que 

permitan usar un único patrón para todos los compuestos.  

La técnica más ampliamente utilizada para la separación de compuestos 

volátiles y semivolátiles es la cromatografía de gases acoplada a diferentes 

detectores, como se ha explicado en la introducción de la presente Tesis 

Doctoral. Dada la relevancia de los compuestos de nitrógeno, el uso de 

detectores selectivos hacia este elemento se ha extendido en las últimas 

décadas, siendo como se ha comentado anteriormente, el AED, el NPD y el NCD 

los tres detectores desarrollados para una detección selectiva y más 

ampliamente usados en multitud de laboratorios. Dentro de estos, el NCD se ha 

establecido como el detector más relevante dada su alta sensibilidad, 

selectividad y equimolaridad relativa. Sin embargo, como se comentó en la 

introducción, cualquier detector espectroscópico puede sufrir limitaciones 

importantes debidas a la presencia de una gran cantidad de matriz, como 

efectos de matriz o de quenching. Una alternativa a los detectores señalados 

anteriormente es el uso de la espectrometría de masas como detector selectivo 

mediante cuando se usa en modo single-ion monitoring (SIM). Sin embargo, este 

modo de medida, está muy limitado para obtener información de familias 

específicas de compuestos, como las de N debido a las interferencias isobáricas 

en el MS debido a la coelución de la matriz. Además, el proceso de ionización en 

la MS es dependiente de la especie, siendo necesario el uso de patrones 

específicos para cuantificar cada compuesto individual de N. 

Durante este capítulo, se extiende el detector de GC-combustión-MS 

desarrollado durante parte de esta tesis doctoral como detector selectivo de 

nitrógeno. Se detalla la optimización llevada a cabo para obtener una señal más 
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reproducible de N. También se presenta el nuevo prototipo desarrollado junto 

con la empresa Shimadzu, con el que se llega a observar una mejora de la 

sensibilidad de más de un orden de magnitud, obteniendo los mejores límites 

de detección obtenidos hasta la fecha para un detector selectivo de nitrógeno. 

Además, de cara a llevar a cabo un estudio en profundidad de sus 

características, el detector se comparó críticamente con el NCD incluyendo su 

aplicabilidad para cuantificar especies de nitrógeno con patrones genéricos, en 

muestras de diésel y aceites de pirólisis de biomasa.  

Al igual que en anteriores capítulos, se hizo uso de la cromatografía de gases 

bidimensional para llevar a cabo una identificación más exhaustiva de las 

muestras analizadas a lo largo del capítulo.  
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Artículo científico IV.  

Título: Potential of GC-Combustion-MS as Powerful and 

Versatile Nitrogen Selective Detector in Gas Chromatography 

Autores: Javier García-Bellido, Laura Freije-Carrelo, 

Montserrat Redondo-Velasco, Marco Piparo, Mariosimone Zoccali, 

Luigi Mondello, Mariella Moldovan, Brice Bouyssiere, Pierre Giusti 

and Jorge Ruiz Encinar 

Referencia: Analytical Chemistry. 2023, 95, 11761-11768 

DOI: 10.1021/acs.analchem.3c01943 
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Experimentos asociados 

Aunque finalmente quedaron fuera del trabajo de este capítulo, durante la 

presente tesis doctoral, con la idea de extender el sistema de GC-combustión-

MS hacia un detector selectivo de nitrógeno, se llevó a cabo el análisis de 

muestras de distintos orígenes. Por ejemplo, como se puede ver en Figura 25. 

Cromatograma selectivo de N obtenido mediante el sistema de GC-combustión-

MS para una muestra real de aceite de pirólisis obtenida de plástico., una 

muestra real de aceite de pirólisis se analizó para obtener el perfil selectivo de 

nitrógeno. Mayoritariamente se observaron dos compuestos sin contar con el 

patrón interno. Estos compuestos fueron identificados mediante GC×GC-MS 

como benzonitrilo y caprolactama en función de su espectro de masas y 

comparando con la librería NIST: 

 

Figura 25. Cromatograma selectivo de N obtenido mediante el sistema de GC-
combustión-MS para una muestra real de aceite de pirólisis obtenida de plástico. 

Al igual que en el capítulo anterior, las muestras usadas en este, se 

caracterizaron por GC×GC con modulador de flujo. Dada que la concentración 

de los compuestos de nitrógeno en la muestra de aceite de pirólisis obtenida de 

biomasa era mayor que en la muestra de diésel, la identificación de estos y la 

posterior correlación con el perfil selectivo obtenido por GC-combustión-MS fue 

más sencilla. En este caso se analizó la muestra únicamente en el sistema con 

modulador de flujo, obteniendo el siguiente cromatograma.  
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Figura 26. Cromatograma en dos dimensiones de la muestra de aceite de pirólisis 
del artículo IV obtenido de biomasa obtenida con el equipo de GC×GC con 

modulador de flujo 

Los compuestos fueron identificados automáticamente mediante el 

software Chromeleont consiguiendo identificar un número mayor de 

compuestos de nitrógeno que en GC-MS unidimensional.  

Anexo. Condiciones de los análisis de cromatografía bidimensional 

Temperatura de 
inyector 

300 ºC 

Modo de inyección Split 1/200 

Volumen de 
inyección 

1 µL 

Set de columnas 

1ª dimensión:  
SLB5-MS (20 m x 0.18 mm ID x 0.18 µm) 
2ª dimensión:  
SLB-35 (5 m x 0.32 m ID x 0.25 µm) 

Gradiente 45°C (3’) to 350 °C at 6°C/min 

Tiempo de 
modulación 

Modulador de flujo:  
Tiempo de acumulación: 4.6 s 
Tiempo de reinyección: 0.4 s 

Modo de adquisición SCAN (m/z: 45-450) 
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Combustión- Espectrometría de masas a la detección 

selectiva de oxígeno  
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Introducción y contexto 

El oxígeno es uno de los elementos más comunes en compuestos orgánicos 

y la determinación de los compuestos que lo contienen es hoy en día de suma 

importancia en multitud de disciplinas científicas, como puede ser la 

metabolómica, la petroleómica o la clínica y, en diferentes aplicaciones 

industriales como son el procesado de hidrocarburos, el desarrollo de nuevos 

(bio)combustibles, la síntesis de gas natural y biogás, la farmacéutica o la 

síntesis de diferentes productos químicos o aditivos. Es importante en estos 

procesos la determinación, no solo del contenido total de oxígeno, sino también 

la especiación de los diferentes compuestos en los que se encuentra y su 

concentración individual.  

En concreto, la cuantificación de compuestos individuales que contienen 

oxígeno es de vital importancia en procesos relacionados con nuevas materias 

primas y combustibles de cara a evaluar su potencial y optimizar el procesado 

de hidrotratamiento que requieren estos productos de cara a disminuir la 

concentración de los heteroátomos, entre ellos el oxígeno, presentes. La 

importancia de este proceso se refleja, por ejemplo, en el control de ácidos 

carboxílicos, cuya capacidad corrosiva puede afectar a las distintas partes de 

mecánicas de los procesos que sufren estos materiales, o los aldehídos y cetonas 

y su capacidad de formar sustancias gomosas. Esta caracterización cuantitativa 

de los compuestos de oxígeno permitirá un mejor entendimiento del proceso de 

combustión, lo que se verá reflejado en mejores herramientas para escoger los 

mejores combustibles y desarrollar rutas catalíticas de producción de estos 

mucho más eficientes. Otro campo en el que la determinación de compuestos de 

oxígeno tiene una importancia importante es el de la metabolómica, en el que 

ciertas enfermedades derivan en la producción de especies reactivas de oxígeno 

que pueden producir una degradación de las membranas celulares. 

Como se ha venido comentando a lo largo de la presente Tesis Doctoral, la 

cromatografía de gases ha sido la técnica más ampliamente utilizada en la 

caracterización de matrices complejas históricamente. En el caso de 
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compuestos de oxígeno, en numerosas ocasiones estos coeluyen con 

compuestos de la matriz impidiendo la detección y la cuantificación. Algunas de 

las estrategias que se han seguido para superar estas limitaciones es el uso de 

procesos de preconcentracion o extracción (SPME, SPFE) para enriquecer la 

fracción inyectada en el cromatógrafo previo a su inyección en el GC. Otra 

metodología que también está ampliamente establecida en la separación de 

compuestos de oxígeno de la matriz en muestras complejas es el uso de la 

cromatografía de gases bidimensional. Sin embargo, el uso de estas técnicas, 

aunque permiten obtener resultados satisfactorios, implican tiempos de 

análisis largos y detectores adecuados para su cuantificación.  

En este contexto, otra aproximación a la caracterización de compuestos de 

oxígeno es el uso de detectores selectivos para este elemento. Como se comentó 

en la Introducción General, el detector de ionización de llama de oxígeno (O-

FID) basado en la transformación cuantitativa de las especies que contienen 

este elemento, en metano, para después detectarlo por FID. El límite de 

detección absoluto de este detector está en torno a los 300 pg, cuando se aplica 

a compuestos muy volátiles. Selectividad (>105) y linealidad (103) son 

adecuadas, pero desafortunadamente, la tolerancia a la matriz y la 

equimolaridad son bajas ya que como se comentó previamente, el detector FID 

requiere el cálculo del factor de respuesta relativo para cada compuesto 

individual. El detector de transformada de Fourier (FTIR), que mide la 

absorción en el infrarrojo de grupos funcionales específicos, también se ha 

usado en la caracterización de compuestos de oxígeno. Sin embargo, la 

selectividad es demasiado baja debido al solapamiento de bandas y el límite de 

detección es relativamente alto para ciertas aplicaciones (100 ng). Otro de los 

detectores que permite cierta caracterización de compuestos de oxígeno es el 

detector de emisión atómica (AED), sin embargo, la capacidad de un análisis 

multielemental se pierda cuando el oxígeno es monitorizado, ya que se 

requieren condiciones de flujo muy específicas, requiriendo el uso de He como 

fase móvil con una altísima pureza para evitar contaminaciones que pudieran 

afectar a la selectividad y sensibilidad. Aunque el límite de detección es 

adecuado (1ng O) esta técnica sufre de efectos de matriz y efectos de quenching 
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cuando se analizan muestras complejas, además de estar limitado de cara a la 

cuantificación dada su baja equimolaridad, especialmente en compuestos 

aromáticos. Finalmente, la espectrometría de masas queda como una de las 

herramientas más potentes para analizar estas muestras complejas mediante el 

uso de analizadores de alta resolución. Sin embargo, el proceso de ionziación es 

altamente dependiente del compuesto lo que limita la cuantificación 

requiriendo patrones específicos para la cuantificación de cada compuesto 

individual.  

Siguiendo el desarrollo del detector de GC-combustión-MS que se ha 

llevado a cabo durante la última década en el grupo de investigación, en este 

trabajo se ha pretendido exportar la detección selectiva y universal que se ha 

conseguido en capítulos anteriores, para distintos elementos como C, H, N y S, 

al O. En este caso, el equipo sufre una modificación, que es el uso como gas de 

combustión de 18O2, en lugar de 16O2. En este capítulo se presenta la prueba de 

concepto para la detección selectiva de compuestos de O con respecto a una 

matriz compleja, además de llevar a cabo una cuantificación independiente de 

la especie. Se usó un material de referencia (SRM 2772) para validar la 

metodología, además del análisis de una muestra de diésel adicionada con 

concentraciones variables de compuestos de oxígeno. 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 4 
 

 
216 

 

  



Capítulo 4 
 

 
217 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Artículo científico V.  

Título: Sensitive and Selective Determinatino of Oxygenated 

Compounds in complex samples using GC-combustion-MS with 

isotopic oxygen as oxidizing gas 

Autores: Javier García-Bellido, Montserrat Redondo-Velasco, 

Laura Freije-Carrelo, Mariella Moldovan, Brice Bouyssiere, Pierre 

Giusti and Jorge Ruiz Encinar 

Referencia: A la espera de ser enviado 
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Conclusiones 

La presente Tesis Doctoral pretendía una evaluación crítica de 

metodologías para el análisis selectivo de distintos elementos en muestras de 

tipo energético, haciendo uso para ello de metodologías basadas en la 

cromatografía de gases acoplada a distintos detectores de espectrometría de 

masas, como son el GC-ICP-MS/MS y el nuevo detector de combustión-MS. 

La técnica de GC-ICP-MS/MS, es posiblemente una de las más sensibles en 

cuanto a análisis de especiación de heteroátomos se refiere, sin embargo, está 

muy limitada a un número importante de elementos dado que su fuente de 

ionización, es decir, el plasma, se encuentra a presión atmosférica. Esto impide 

que cualquier elemento que se encuentre de forma natural en el aire que la 

rodea no pueda ser medido sin obtener una ingente señal de fondo, que, por un 

lado, impediría la detección del elemento a niveles bajos de concentración y, por 

otro, saturaría el detector rápidamente. De esta forma, con el GC-ICP-MS quedan 

limitados o directamente prohibidos, elementos tales como C, H, N u O. 

Durante la presente tesis doctoral se han abordado una serie de objetivos 

ya enumerados acometidos principalmente con dos detectores acoplados la GC. 

el ICP-MS/MS, permitió en el Capítulo 1 la caracterización de compuestos de Cl 

en muestras de gran complejidad, como son los aceites de pirólisis obtenidos a 

través de plásticos. En este capítulo se consiguió desarrollar una metodología 

selectiva para la detección de Cl obteniendo una respuesta equimolar, que 

permitió el uso de patrones genéricos para llevar a cabo la cuantificación de las 

especies. Se desarrolló una metodología que permitió el análisis por 

especiación, así como el análisis del contenido total de Cl sin separación 

cromatográfica. La metodología fue validada con el uso de un material 

certificado de referencia.  

Durante los siguientes capítulos, la técnica usada fue la de GC-combustión-

MS. Esta metodología fue desarrollada durante la tesis doctoral en colaboración 

con la empresa de instrumental, Shimadzu. En el capítulo 2, se extendió el 
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primer prototipo diseñado hacia la detección de compuestos imposibles de 

detectar por ICP-MS/MS como son el C, H, N además del S. Mediante la 

modificación instrumental de un equipo comercial de GC-MS, la instalación de 

un horno de combustión entre la columna y el MS, permitió la combustión 

cuantitativa de los compuestos que eluyen de la columna a la misma especie, el 

correspondiente óxido de cada elemento (C-CO2, H-H2O, N-NO, S-SO2). Esto 

permite posteriormente una ionización independiente de la especie en el MS, 

permitiendo en última estancia el uso de patrones genéricos para llevar a cabo 

la cuantificación de especies desconocidas. La técnica fue optimizada para 

distintos parámetros de temperatura y flujo. Además, la técnica se validó 

mediante el análisis de varios tipos de diésel cuyo contenido de S y N era 

conocido. 

En este contexto, durante el capítulo 3, se evaluó el prototipo como detector 

selectivo de N. En este capítulo, además, entró en juego el nuevo equipo 

desarrollado por la empresa Shimadzu. Así, se compararon las características 

de ambos equipos, en términos de sensibilidad y reproducibilidad de los 

resultados. También se comparó críticamente el equipo con un detector 

dedicado exclusivamente a la detección selectiva de N, el NCD. En términos 

analíticos de linealidad y equimolaridad se obtuvieron resultados similares 

para ambos, sin embargo, se observó una mejora considerable en el límite de 

detección de hasta dos órdenes de magnitud con respecto al NCD y de un orden 

con respecto al prototipo de Agilent. Varias muestras fueron analizadas 

consiguiendo resultados similares en cuanto al perfil cromatográfico con ambos 

detectores, además de obtener resultados cuantitativos estadísticamente 

indistinguibles. 

Durante la presente Tesis Doctoral, se realizó una estancia breve con el 

objetivo de caracterizar las muestras que se fueron analizando durante los 

capítulos 1, 2 y 3 mediante cromatografía de gases bidimensional. Se consiguió 

correlacionar los perfiles selectivos obtenidos en los detectores de ICP-MS y 

combustión-MS con los cromatogramas en dos dimensiones obtenidos durante 

la estancia para la mayoría de las muestras. Si bien es cierto, que los compuestos 
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de cloro obtenidos durante el capítulo 1 tuvieron cierta dificultad de cara a 

identificarse y, solamente uno de ellos pudo confirmarse con la fiabilidad 

adecuada.  

Por último, durante el capítulo 4, el desarrollo del detector de GC-

combustión-MS llegó a uno de los puntos álgidos, permitiendo el desarrollo de 

una metodología para la detección selectiva de compuestos de O, para los 

cuales, en la actualidad no existen detectores con la sensibilidad adecuada. 

Cambiando la configuración del sistema, al usar un flujo de 18O en lugar de uno 

de 16º, como en los anteriores capítulos, se consiguió distinguir el oxígeno 

proveniente del fondo del oxígeno del analito. Esta metodología además 

consigue detectarlos al tener una respuesta equimolar, pudiendo usar una 

cuantificación independiente de la especie. El sistema se validó mediante el 

análisis de un material de referencia y de una muestra real de diésel adicionada 

con compuestos de oxígeno. 

Se puede concluir, que le objetivo general de la Tesis Doctoral, de 

desarrollar metodologías elementales y selectivas mediante el uso de la GC y la 

MS fue conseguido exitosamente, siendo validadas todas las metodologías 

mediante su aplicación a muestras reales y materiales certificados de 

referencia.  

 

  



Conclusiones - Conclusions 
 

 
256 

 

 

 



 

 
257 

 

Conclusions 

The present Doctoral Thesis aimed at a critical evaluation of methodologies 

for the selective analysis of different elements in energetic samples, making use 

of methodologies based on gas chromatography coupled to different mass 

spectrometry detectors, such as GC-ICP-MS/MS and the new combustion-MS 

detector. 

The GC-ICP-MS/MS technique is possibly one of the most sensitive in terms 

of heteroatom speciation analysis, however, it is very limited to a significant 

number of elements since its ionization source, i.e. the plasma, is at atmospheric 

pressure. This prevents any element naturally occurring in the surrounding air 

from being measured without obtaining a huge background signal, which, on 

one side, would prevent detection of the element at low concentration levels 

and, on the other hand, would quickly saturate the detector. Thus, with GC-ICP-

MS, elements such as C, H, N or O are limited or directly prohibited. 

During the present doctoral thesis, a series of objectives already listed have 

been addressed, mainly undertaken with two detectors coupled to the GC. The 

ICP-MS/MS, allowed in Chapter 1 the characterization of Cl compounds in 

samples of great complexity, such as pyrolysis oils obtained through plastics. In 

this chapter it was possible to develop a selective methodology for the detection 

of Cl obtaining an equimolar response, which allowed the use of generic 

standards to carry out the quantification of the species. A methodology was 

developed that allowed the analysis by speciation, as well as the analysis of the 

total Cl content without chromatographic separation. The methodology was 

validated with the use of a certified reference material. 

During the following chapters, the technique used was GC-combustion-MS. 

This methodology was developed during the doctoral thesis in collaboration 

with the instrument company, Shimadzu. In chapter 2, the first prototype 

designed was extended towards the detection of compounds impossible to 

detect by ICP-MS/MS such as C, H, N in addition to S. By instrumental 
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modification of a commercial GC-MS equipment, the installation of a 

combustion furnace between the column and the MS, allowed the quantitative 

combustion of the compounds eluting from the column to the same species, the 

corresponding oxide of each element (C-CO2, H-H2O, N-NO, S-SO2). This 

subsequently allows a species-independent ionization in the MS, ultimately 

allowing the use of generic standards to carry out the quantification of unknown 

species. The technique was optimized for different temperature and flow 

parameters. In addition, the technique was validated by analysing several types 

of diesel whose S and N content was known. 

In this context, during Chapter 3, the prototype was evaluated as a selective 

detector of N. In this chapter, the new equipment developed by Shimadzu also 

came into play. Thus, the characteristics of both devices were compared in 

terms of sensitivity and reproducibility of the results. The equipment was also 

critically compared with a detector dedicated exclusively to the selective 

detection of N, the NCD. In analytical terms of linearity and equimolarity, similar 

results were obtained for both, however, a considerable improvement in the 

detection limit of up to two orders of magnitude was observed with respect to 

the NCD and of one order with respect to the Agilent prototype. Several samples 

were analysed achieving similar results in terms of chromatographic profile 

with both detectors, in addition to obtaining statistically indistinguishable 

quantitative results. 

During the present Doctoral Thesis, a short stay was carried out with the 

objective of characterizing the samples that were analysed during chapters 1, 2 

and 3 by means of two-dimensional gas chromatography. It was possible to 

correlate the selective profiles obtained in the ICP-MS and combustion-MS 

detectors with the two-dimensional chromatograms obtained during the stay 

for most of the samples. It is true, however, that the chlorine compounds 

obtained during Chapter 1 were difficult to identify and only one of them could 

be confirmed with adequate reliability.  

Finally, during chapter 4, the development of the GC-combustion-MS 

detector reached one of the high points, allowing the development of a 
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methodology for the selective detection of O compounds, for which there are 

currently no detectors with adequate sensitivity. By changing the configuration 

of the system, using a flow of 18O instead of one of 16º, as in the previous 

chapters, it was possible to distinguish the oxygen coming from the background 

from the oxygen of the analyte. This methodology also manages to detect them 

by having an equimolar response, being able to use a species-independent 

quantification. The system was validated by analysing a reference material and 

a real diesel sample added with oxygen compounds. 

It can be concluded that the general objective of the Doctoral Thesis, to 

develop elemental and selective methodologies through the use of GC and MS 

was successfully achieved, being validated all the methodologies through their 

application to real samples and certified reference materials. 
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A lo largo de la presente Tesis Doctoral se han desarrollado diferentes 

metodologías todas ellas basadas en la cromatografía de gases acoplada a 

distintos detectores selectivos, de cara a obtener cuantificaciones 

independientes de la especie. Si bien, varios de los capítulos llegan a un fin, otros 

abren puertas a posibles aplicaciones nuevas tanto en analitos como en 

muestras. 

 Por ejemplo, en el caso del ICP-MS/MS, uno de los trabajos que 

podría ser interesante es la determinación de especies de Si. Este 

elemento es alto complejo, dada su gran abundancia en todas las 

partes del sistema de GC. Por ello se requiere el uso de condiciones 

específicas de cara a obtener respuestas no interferidas por el 

sistema. Aunque se hicieron algunas pruebas durante la presente 

tesis doctoral, el uso de condiciones genéricas no permitió detectar 

las especies con suficiente sensibilidad, quedando, por tanto, una 

futura línea a explorar. 

 El detector desarrollado conjuntamente con la empresa Shimadzu 

de GC-combustión-MS, ha sido, evaluado no solo como detector 

multielemental para C, H, S y N sino que también se extendió su 

aplicabilidad hacia la detección selectiva de nitrógeno. Este mismo 

proceso puede llevarse a cabo con un elemento de también gran 

interés como es el S. Además, la disponibilidad de otro detector en 

el grupo de investigación que permite la detección selectiva de S, el 

ICP-MS/MS, permitiría una comparación directa en cuanto a 

sensibilidad y capacidad análisis de matrices complejas. 

 De nuevo, del artículo número III, se deriva algún estudio más en el 

que sería interesante profundizar. El hecho de detectar también 

selectivamente el H de las especies, permitiría llevar a cabo 

estudios en los que evaluar el detector para obtener información 

del grado de insaturación, relacionado con el ratio H/C en muestras 

complejas, lo que podría llevar a estudios relacionados con la 

destilación simulada. 
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 En cuanto a la detección selectiva de oxígeno abordada en el 

capítulo 4, existe un gran número de experimentos realizados 

durante la presente tesis doctoral, y que aportan información 

respecto al proceso fundamental que sufren las especies en el 

horno de combustión. Todo este experimental será evaluado para 

su publicación en el futuro. 

 Por supuesto, existen un número grande de elementos que son 

interesantes de cara a analizar en cromatografía de gases, como el 

F, Cl, Br, P, Si… siguiendo la teoría planteada en los capítulos 2 y 3, 

la combustión de especies que contengan estos elementos 

deberían generar especies volátiles que pueden ser detectadas en 

el MS. Si se consiguiera una detección equimolar para todos estos 

elementos, se daría un salto de calidad en el detector, al poderse 

considerar ya un verdadero detector multielemental, abarcando 

un gran número de elementos que no se pueden medir por ICP-

MS/MS (como son el C, H, N, F…). 
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