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DESCRIPCION

Procedimiento y aparato de desorcién térmica
programada.

La presente invencién se refiere a un proce-
dimiento para la deserciéon térmica programada
y a un aparato de constitucién sencilla y facil
montaje, que permite llevar a cabo dicho proce-
dimiento.

La desorcién termoprogramada (TPD) es una
técnica de andlisis extensamente utilizada en la
que las moléculas de gas adsorbidas sobre una su-
perficie sélida, son arrancadas por calentamiento
térmico. Desde sus inicios en los anos 1940
s6lo se ha aplicado a la desorcién de gases. En
1990 la IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) la recoge como una técnica
experimental para la caracterizacién de superfi-
cies (Pure and Applied Chemistry vol 62, N° 12
pp 2297-2322, 1990) y también, sélo hace referen-
cia a la desorcion de gases. La presente invencion
puede considerarse como el primer equipo des-
crito que permite los andlisis de TPD en diso-
lucién, con lo que se abre la posibilidad de exten-
der esta técnica a un gran numero de estudios.
Estado de la técnica

En un experimento tipico de desorcién termo-
programada, una pequena cantidad de un sélido
con un gas adsorbido es introducido en un reactor,
colocado en un horno. El reactor es calentado, si-
guiendo generalmente, un aumento lineal de la
temperatura con el tiempo, mediante un progra-
mador. Con el aumento de la temperatura el
gas adsorbido se desorbe. Un gas inerte, general-
mente helio, fluye a través del reactor arrastrando
las moléculas del gas desorbidas hasta un detec-
tor. Otras veces estas moléculas son arrastradas
por vacio.

Un pequeno termopar insertado en el reactor,
mide la temperatura y el detector conectado a
la corriente del gas portador, analiza la concen-
tracion del gas desorbido. La respuesta del detec-
tor es proporcional a la velocidad de desorcién.
Esta velocidad crece con la temperatura, pasa por
un valor maximo, y vuelve a cero cuando la su-
perficie queda totalmente vacia.

El espectro de desorcién (termograma) es el
registro de la concentracién del gas desorbido
como una funcién de la temperatura. Normal-
mente el espectro puede presentar més de un
méximo (pico).

El ntimero de picos, su forma y posicién, asi
como el area que encierra el termograma, contie-
nen numerosa informacién acerca del gas, de la
superficie, y de la interaccién entre ambos.

Los inicios del método de termodesorcién, fue-
ron los anos 30 cuando URBACH en sus experi-
mentos sobre luminiscencia observaba la veloci-
dad de escape de electrones de un material ca-
lentado de forma continua. Sin embargo, la apli-
cacion de esta idea al estudio de la interaccién
entre gases y sélidos tiene lugar algo mas tarde.

Los primeros trabajos que se refieren a de-
sorcién propiamente dicha, fueron realizados por
APKER en sus estudios publicados en 1948 so-
bre métodos existentes para medir bajas presio-
nes. En ellos, se describe la dificultad de utilizar
mandémetros de ionizacién como consecuencia de
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la contaminacién de la superficie del filamento por
la absorcién de gases, comprobando no obstante
que cuando éste era sometido a un calentamiento
brusco, flash, tenia lugar un aumento repentino
de la presion debido a la desorcién de dichos ga-
ses.
En 1953 HAGSTRUM, en los laboratorios Bell
Telephone, (Murray, New Jersey), disefia y cons-
truye varios aparatos para el estudio de arranque
de electrones de superficies metalicas por bombar-
deo con iones positivos. En estos experimentos, se
pone de manifiesto la importancia de trabajar con
superficies atémicamente limpias. Un indice de
esta contaminacién venia dado por el incremento
de presién que tenia lugar cuando dichas super-
ficies eran calentadas rapidamente a altas tem-
peraturas 1750 K(Mo) 6 2200 K (W). Ademds,
observo también que este incremento no era uni-
forme con la temperatura, sino que podia presen-
tar valores maximos.

La comprobacién de la dependencia de la ve-
locidad de desorcion del gas con la temperatura,
fue realizada en los mismos laboratorios. El ex-
perimento lo llevé a cabo en un sistema de vacio
en el que un filamento auxiliar de W 6 Mo era
calentado con una corriente continua. El diseno
de un circuito electrénico le permitia registrar el
incremento de presion frente a la temperatura en
la pantalla de un osciloscopio. Se consigue de este
modo el primer termograma de desorcidn, es de-
cir, la representacién de una variable relacionada
con la cantidad desorbida frente a la temperatura.

A partir de esta fecha, la flash desorcién se em-
pieza a desarrollar ampliamente, realizando calen-
tamientos que oscilaban entre los 10 y 1200 K/s.
En general, los equipos utilizados y la forma de
proceder, eran muy similares. El sélido bajo in-
vestigacién estaba inmerso en un gas conectado a
un sistema de vacio, en el que existia un disposi-
tivo capaz de producir un calentamiento rapido.
La cantidad de gas desorbido desde la muestra,
durante el proceso de calentamiento, podia de-
terminarse por el aumento de presién en el sis-
tema, generalmente por medio de un mandémetro
de ionizacién*~7. El equipo quedaba nuevamente
listo para otro experimento de desorcién, cuando
durante el proceso de enfriamiento del filamento,
posterior al flash, se hacia pasar una corriente de
gas que se adsorbia sobre su superficie.

Con equipos de flash desorciéon como el des-
crito anteriormente, se han realizado multiples
trabajos: los primeros, se centraron en el estudio
de los estados de absorcién de gases diatémicos
sobre W, a la vez que se iba desarrollando la
teoria necesaria para la evaluacién cuantitativa
de los experimentos. Posteriormente, dichos ex-
perimentos abarcaron fenémenos de interaccién e
intercambio entre gases adsorbidos sobre una su-
perficie. Hacia 1963, la técnica de flash desorcién
estaba ya bastante perfeccionada. Entre los mu-
chos trabajos revisados podriamos destacar el rea-
lizado por AMENOMIYA y CVETANOVIC, so-
bre el estudio de la interaccién de etileno con la
superficie de alimina. El aparato estaba equi-
pado con un controlador que permitia varias ve-
locidades de calentamiento lineal, Y de un termis-
tor tipo conductividad térmica, para detectar el
etileno desorbido y arrastrado por una corriente
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de helio. Debido a que se trataba de una superfi-
cie no metdlica, las velocidades de calentamiento
eran mucho mas pequenas, estando comprendidas
entre 0,5 y 40 K/min. La velocidad de desorcién
registrada, aumentaba con la temperatura, para
posteriormente comenzar a decrecer como conse-
cuencia del agotamiento del gas adsorbido, con lo
que el pico quedaba dibujado. Simultdneamente,
la temperatura del sistema era recogida por otro
registrador conectado al termopar.

Desde el punto de vista experimental, la ne-
cesidad de determinar presiones parciales en la
fase gaseosa del sistema, estimuld el empleo de
varios tipos de espectrémetros de masas, encon-
trando una clara aplicacién de este tipo de detec-
tores en el estudio de reacciones de intercambio
isotépico sobre superficies, asi como, para el estu-
dio de fenémenos de descomposicién de sustancias
absorbidas sobre superficies.

Otra contribucién destacada en el campo de
la termodesorcién. es la de CZANDERNA consis-
tente en seguir el proceso de desorcién por pesada
directa, mediante el empleo de una microbalanza.
De este modo, se hace posible la obtencién de una
medida mas directa asi como el poder trabajar a
altas presiones. En esta misma linea se encuen-
tran los estudios de FARNETH acerca del me-
canismo de oxidacién de alcoholes sobre MoOg3,
en el que el proceso de desorcién era seguido si-
multdneamente mediante una balanza y un es-
pectrémetro de masas.

Maés recientemente, la técnica de desorcion
por temperatura programada, encontré una apli-
cacién importante en el estudio de los procesos
cataliticos. Por supuesto, fueron necesarias al-
gunas modificaciones con respecto a los equipos
comentados anteriormente y al modo de proceder,
debido principalmente, a la estructura porosa de
los materiales cataliticos, en contraposicién con
la superficie relativamente uniforme de los mate-
riales metdlicos utilizados hasta entonces.

En los primeros trabajos destacan los de CVE-
TANOVIC Y AMENOMIYA.

En el primero de ellos, se recogen las modifica-
ciones necesarias de un equipo de flash-desorcién.
Se utilizé un horno para aumentar la temperatura
del catalizador y un gas inerte, helio, que arras-
traba la muestra desorbida, la cual era analizada
en un cromatégrafo. Las velocidades de calenta-
miento se hicieron mucho mas lentas entre 10 y 30
K/min con lo que el sistema se mantenia préximo
al equilibro de adsorcién-desorcion.

Una vez modificado el equipo, en los restan-
tes trabajos estos autores abordan el estudio de

diferentes sistemas cataliticos: buteno-altimina3?,

propileno-alimina?3, etileno-altimina®.
Posteriormente, se han ido introduciendo li-
geras modificaciones, principalmente en la forma
de realizar la deteccién de la especie desorbida.
Tal es el caso del equipo disenado y puesto a
punto por MENON, en el cual se utiliza un cro-
matoégrado como detector en el estudio del sis-
tema n-pentano sobre Pt-AlyO3, al igual que AN-
DERSON en su trabajo de termodesorcién de
hidrégeno desde los catalizadores Pt y Au. Otro
tipo de deteccién, lo hemos encontrado en el tra-
bajo de TOPSOE en el que se estudia la de-
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sorcién de amoniaco y piridina desde zeolitas, am-
bos utilizan la espectroscopia de infrarrojos como
técnica de identificaciéon. Las velocidades de ca-
lentamiento oscilaban entre 5 y 40 K/min.

Una modificacion mas sofisticada la reali-
zacion los investigadores LATZEL y KAES, cons-
truyendo un aparato en el que la muestra desor-
bida era arrastrada por vacio, y que podia funcio-
nar de una manera automatica. Tanto el honro
como el tipo de calentamiento estaban regulados
por un ordenador, el cual también controlaba el
espectrometro de masas utilizado como detector,
a la vez que recogia y almacenaba todos los datos
tales como m/e, intensidades, tiempo, tempera-
tura, etc.

Al comienzo de la década de los ochenta, los
equipos experimentales estdn ya bastante perfec-
cionados, por lo que desde entonces existen muy
pocas modificaciones, y los trabajos de termode-
sorcién describen fundamentalmente los resulta-
dos obtenidos o consideraciones tedricas acerca
de esta técnica. Un esquema tipico de un aparato
de esta época aparece recogido en el trabajo de
FALCONER.

Antes de concluir, dos aspectos merecen ser
comentados: uno, la evolucién de la velocidad de
calentamiento, y otro, el aumento en la compleji-
dad de las superficies a estudiar.

En los comienzos, flash-desorcion, los calenta-
mientos eran muy bruscos y poco controlados, os-
cilando entre 10 y 1200 K/s40. Esta velocidad fue
disminuyendo a medida que los equipos se perfec-
cionaban. Por ejemplo, RIGBY trabajoé con velo-
cidades de calentamiento entre 5 y 32 K/s, y anos
después AMENOMIYA y CVETANOVIC logra-
ron trabajar con velocidades de 0,5 a 40 K/min.
Esta disminucién llevé consigo la modificacion de
la técnica de deteccién de la temperatura ya que
la sensibilidad proporcionada por los termopares,
resultaba insuficiente, asi como la resolucién del
problema de los gradientes de temperatura que se
establecian en el absorbente.

Cabe destacar también la introduccién de
programas de calentamiento no lineales, tales
como aquellos en los que la temperatura y el
tiempo varfan reciprocamente (calentamiento hi-
perbdlico). El calentamiento hiperbdlico supone
una mayor complejidad desde el punto de vista
experimental sin embargo introduce la posibili-
dad de una mejor resolucién del termograma, asi
como, una mayor simplificacién en el tratamiento
de las ecuaciones.

En 1962 REDHEAD publica un trabajo en el
que recoge los aspectos tedricos de la determi-
nacién de la energia de activacién, constante de
velocidad y 6rdenes de reaccién para los dos ti-
pos de calentamiento, el lineal y el hiperbdlico,
haciendo un estudio comparativo.

En afios mas recientes, estudios sobre la de-
sorciéon termoprogramada de amoniaco retenido
por zeolitas en los que se utilizé calentamiento
hiperbdlico, han puesto de manifiesto que los
pardmetros cinéticos obtenidos por este procedi-
miento son mas precisos que los obtenidos con
calentamientos lineales, y evitan el inconveniente,
bastante frecuente de la dependencia que a veces
se observa de estos pardametros con la velocidad
de calentamiento.
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En lo referente a las superficies estudiadas,
la técnica ha experimentado una larga evolucion.
Inicialmente, como ya se ha comentado, esta
surge con animo de eliminar del filamento de
los manémetros de ionizacién los contaminantes
adsorbidos, sin embargo, en poco tiempo, el in-
terés se centrd en la adsorcién de estos gases so-
bre superficies metélicas, existiendo un elevado
nimero de trabajos relacionados con la adsorcién
de nitrégeno, hidrégeno, y mondxido de carbono
sobre metales, en su gran mayoria W. La razén de
este continuo interés, en su directa relacién con la
catalisis.

Posteriormente, la técnica se aplicé al cono-
cimiento de fenémenos superficiales mas comple-
jos tales como a la desorcién de las especies des-
compuestas sobre la superficie, o las formadas por
efectos cataliticos. Este es el caso de la desorcién
de algunos compuestos orgdnicos (etano, metano,
benceno) adsorbidos sobre superficies metdlicas
tales como W, Ir 6 Pt.

Una vez se consiguieron las modificaciones ne-
cesarias del equipo, y se extendié el uso de la
técnica al conocimiento de los efectos cataliticos,
los estudios se fueron ampliando a catalizadores
porosos. En este sentido destaca el estudio de los
procesos de adsorcién-desorciéon de hidrocarbu-
ros y alcoholes sobre catalizadores como aliimina,
carbén, silica gel, 6xidos de magnesio, etc.

En los dltimos anos la desorcién termoprogra-
mada se ha utilizado también para la caracteri-
zacién de metales soportados. Actualmente, la
técnica se aplica ampliamente tanto a cataliza-
dores porosos como metdlicos, o a catalizadores
de éxidos metdlicos y constituye una herramienta
muy valiosa en el estudio de los fendmenos su-
perficiales de adsorcién-desorcién asi como los de
catalisis. Por 1ltimo, como se pone de manifiesto
en lo expuesto hasta ahora, la aplicacién de esta
técnica solo se ha realizado en fase gaseosa, pero
nunca en fase condensada. Quizds esto sea de-
bido a la dificultad de alcanzar, en estas con-
diciones, temperaturas necesarias para conseguir
la desorcién, o también, a los escasos trabajos y
lo poco desarrollada que se encuentra la investi-
gacion de la adsorcién en disolucién. En este sen-
tido el equipo disenado viene a ampliar el campo
de la desorcién termoprogramada.

La presente invencion tiene por objeto un
procedimiento para la desorcién térmica progra-
mada, basado en el uso de un liquido capaz de
disolver la sustancia desorbida y arrastrarla en
esta forma para su analisis.

La invencién tiene también por objeto un
aparato para llevar a cabo el procedimiento de
desorcién térmica programada en disolucién, de
constitucién sencilla, costo relativamente redu-
cido y de facil manejo, respecto a los aparatos
utilizados en la desorcién termoprogramada de
gases.

El procedimiento de la invencién, al igual que
los procesos tradicionales, comprende el calenta-
miento de la muestra a desorber en una camara
y el arrastre de la sustancia desorbida hasta una
zona de andlisis, caracterizdndose dicho proceso
por el uso de un liquido capaz de disolver la sus-
tancia desorbida. El liquido se hace circular a
través de la cdmara de desorcién, durante la fase
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de calentamiento. La circulacién de este liquido
a través de la camara de desorcién se efectia a
presion elevada, suficiente para mantenerlo en es-
tado liquido durante el tiempo de calentamiento,
con el fin de que la desorcién se efectia en fase
liquida. La sustancia desorbida es arrastrada en
estado disuelto hasta la zona de analisis.

El liquido portador con la sustancia desorbida
disuelta se somete, a la salida de la cdmara de
desorcién, a un proceso de enfriamiento parcial,
antes de alcanzar la zona de andlisis.

Para llevar a cabo este procedimiento se
utiliza un aparato que comprende una camara
de desorcion, medios de calentamiento de dicha
camara, y un detector en el que se efectia el
analisis de la sustancia desorbida. De acuerdo
con la invencién, el aparato incluye ademas me-
dios para suministrar a presién un liquido a la
camara de desorcién, para el arrastre de la sus-
tancia desorbida; medios de calentamiento para
el liquido de arrastre, antes de su entrada en la
camara de desorciéon; medios para mantener la
presion elevada del liquido de arrastre, al menos
durante su circulacién a través de la cAmara de
desorcién; y medios de enfriamiento parcial del
liquido de arrastre, situados entre la cdmara de
desorcién y el detector analitico de la sustancia
desorbida.

Todas las caracteristicas de la invencion, tal y
como quedan recogidas en las reivindicaciones, se
expondran seguidamente con mayor detalle, con
ayuda del dibujo adjunto, en el que se muestra,
de forma esquemadtica y a titulo de ejemplo no
limitativo, un aparato para la realizacién del pro-
cedimiento de la invencién.

En el dibujo adjunto se representa un aparato
para la desorcién térmica programada en diso-
lucién, que comprende un depdsito 1 encargado
de almacenar el liquido de arrastre, una bomba
de alta presién 2 que impulsa el liquido de arras-
tre a través de un precalentador 3 y de la camara
de desorcién 4. El precalentador 3 estd consti-
tuido por un serpentin que se encuentra, junto
con la cdmara de desorcién 4, situado dentro de
un horno 5 dotado de un programador de tem-
peratura 6. A continuacién de la cdmara de de-
sorcién 4 y ya fuera del horno 5, existe un en-
friador 7 que puede adoptar forma de serpentin y
que va sumergido en un bafio termostatico 9. A
continuacién del enfriador 7 va dispuesto un fil-
tro protector 8 y ya fuera del bano 9 un tramo 10
que incluye una reduccién de seccién y que puede
consistir por ejemplo en un tubo capilar o bien
en una vélvula graduable. A continuacion de este
tramo 10 va situado el detector 11 donde se lle-
vard a cabo el anélisis de la sustancia desorbida.
Los datos facilitados pueden ser recogidos y re-
presentados graficamente en un registrador 12 y
también procesador a través de un ordenador 13.
La parte mas singular del aparato es la compren-
dida entre la bomba 2 y el tramo de reduccién de
seccién 10, que constituira la zona de alta presion,
va que la idea fundamental del procedimiento de
la invencién es mantener la camara de desorcién
4 a presiones elevadas, durante todo el proceso
de calentamiento, con el fin de que la desorcién
se realice en disolucién y no en fase gaseosa. Es-
tas condiciones de presion pueden conseguirse au-
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mentando la pérdida de carga del liquido porta-
dor después de haber atravesado la caAmara de de-
sercion, bien con la utilizacién de un tubo capilar
10 o bien mediante una valvula graduable, tal y
como ya se ha indicado. No obstante, la presién
también estard controlada y dependera del caudal
elegido para el liquido de arrastre.

En el aparato, el liquido de arrastre, almace-
nado en el depdsito 1, es impulsado por la bomba
de alta presién a través del precalentador 3, que
desemboca en la cdmara de desorcion 4, la cual
posee discos filtrantes, para impedir el arrastre de
particulas del soporte,

La cAmara 4 y el precalentador 3 estan intro-
ducidos en el interior del horno 5 que dispone o
se conecta a un programador de temperatura 6,
con lo que se consiguen diferentes velocidades de
calentamiento.

El refrigerante 7 puede también adoptar forma
de serpentin y va colocado en el interior del bafio
térmico 9. Su misién es enfriar y mantener la
sustancia desorbida y arrastrada por el liquido
portador, a una temperatura constante, antes de
que llegue al detector 11. El filtro 8 servira para
retener las posibles particulas sélidas accidental-
mente arrastradas por el liquido, protegiendo asi
el tubo capilar 10.

La senal del detector 11 es recogida grafica-
mente, junto con la temperatura (termograma) en
el registrador grafico 12, pudiendo ser procesada
y tratada también informaticamente.

El volumen de todo el sistema deberd ser re-
ducido, con objeto de que el consumo de liquido
de arrastre sea pequeno y de que la sustancia de-
sorbida pueda llegar inmediatamente al detector
11 y ser analizada.

La bomba 2 utilizada para el suministro del
liquido a presién debe permitir obtener presiones
elevadas. El limite médximo vendra impuesto por
la presién critica del liquido portador. Ademas
la bomba debera disponer de un variado rango
de caudales, que deben ser precisos y constantes.
Légicamente la bomba, asi como la conduccion
y demds componentes, deberdn ser inertes a los
distintos disolventes utilizados como liquido por-
tador.

El precalentador 3, sera inerte al liquido por-
tador y debera resistir altas presiones y tempera-
turas, estando construido a base de un material
con elevada conductividad térmica, con el fin de
que el liquido de arrastre, durante su permanen-
cia en el precalentador adquiera la temperatura
impuesta en el horno. Un precalentador sencillo
podria consistir en un serpentin formado por un
largo tubo de acero inoxidable, o de acero recu-
bierto interiormente de vidrio.

También la cAmara de desorcién 4 debera ser
inerte al liquido portador y a la especie desorbida,
resistir altas presiones y temperaturas y poseer
una elevada conductividad térmica. Al mismo
tiempo deberd ser capaz de retener la muestra
solida y dejar circular el liquido portador. La
camara 4 serd de facil apertura, para la colocacién
de la muestra y su volumen sera el mas pequeno
posible, justo para contener dicha muestra, pre-
sentando una seccién estrecha, con objeto de que
el liquido portador circule a una gran velocidad
y arrastre las moléculas desorbidas, impidiendo
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que vuelvan a ser adsorbidas. Un diseno senci-
llo para esta cdmara de desorcién 4 podria ser
un pequeno cilindro de acero inoxidable, de unos
pocos milimetros de didmetro interno, con cierres
cénicos y placas filtrantes en los extremos, que
impidan el paso de particulas sélidas del soporte,
permitiendo el paso del liquido de arrastre.

El horno 5 puede ser de cualquier forma y
tamafo, siendo conveniente que esté dotado de
un dispositivo de conveccién forzada, con el fin
de que no existan gradientes de temperatura lo-
cales, se consiga rapidamente una uniformidad en
la temperatura impuesta por el programador 6 y
se facilite y aumente la transmisién de calor a
través del precalentador 3 y de la cAmara de de-
sorcién 4. También es aconsejable que disponga
de un dispositivo de refrigeracién, por ejemplo un
serpentin conectado a un criostato, que permita,
por un lado enfriar rapidamente el horno después
de cada experimento, y por otro el poder iniciar
la desorcion a temperaturas bajas, lo cual resulta
conveniente en algunas ocasiones.

Por dltimo, el horno 5 debera disponer o ser
facilmente conectable a un programador 6 sen-
sible y preciso, ya que en disolucién, pequenas
variaciones en la velocidad de calentamiento son
suficientes para producir cambios sustanciales en
la velocidad de desorcién.

El enfriador 7, al igual que el resto de los com-
ponentes del circuito, deberd ser inerte al liquido
portador y a las sustancias desorbidas. También
debera ser resistente a las altas presiones y tempe-
raturas y de una elevada conductividad térmica,
para poder enfriar rapidamente la corriente del
liquido portador. Esta parte del equipo podria es-
tar constituida sencillamente por un largo y fino
serpentin de acero, tal y como se representa en
el dibujo, recubierto interiormente de vidrio, o de
otro material inerte, sumergido en el bano ter-
mostatico 9.

En el caso de que la reduccién de seccién para
mantener la zona de alta presién consista en un
tubo capilar 10, dicho tubo estara constituido de
un material inerte al liquido portador y a las sus-
tancias desorbidas. El tubo serd ademads resis-
tente a las altas presiones y su longitud y seccién
deberan ser tales que proporcionen en la camara
de desorcion 4 y en el serpentin 7 de enfriamiento,
la presién necesaria para que todo el sistema per-
manezca en fase liquida. Como ya se ha indicado
anteriormente, el tubo capilar 10 podria susti-
tuirse por una valvula graduable que cumpliera
la misma misién.

El detector 11, donde se lleva a cabo el andlisis
de la sustancia desorbida, puede ser de cualquier
tipo conocido que pueda medir directa o indirec-
tamente la concentracion de la sustancia desor-
bida en el flujo del liquido portador. Su eleccién
estard condicionada en cada caso por la sustan-
cia a analizar. Algunos detectores que pueden
resultar de una utilidad bastante general son: los
espectrofotométricos (ultravioleta, visible, infra-
rrojo, fluorescencia, etc), los de espectroscopia de
masas, los de conductividad, los electroquimicos,
etc.

Tanto el procedimiento como el aparato de la
invencién pueden ser de gran utilidad en cualquier
laboratorio de investigacion o industria donde
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se trabaje con superficies sélidas y procesos de
adsorcién y catalisis, bien como un aparato de
investigacién, bien como un equipo de control
de un proceso. Asi, por ejemplo, podria ser-
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vir para el control del tenido de fibras, para el
control y recuperacién de adsorbentes y cataliza-
dores, para el control de la eliminacién de conta-
minantes mediante adsorbentes, etc.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de desorcién térmica pro-
gramada, que comprende el calentamiento de la
muestra a desorber en una cdmara y el arras-
tre de la sustancia desorbida hasta una zona de
analisis, caracterizado porque se hace circular a
través de la cdmara de desorcién y durante la fase
de calentamiento, un liquido capaz de disolver la
sustancia desorbida; cuya circulacién se efectia
a presién elevada, suficiente para mantener el es-
tado liquido durante el tiempo de calentamiento,
con el fin de que la desorcién se efectiie en fase
liquida, siendo arrastrada la sustancia desorbida
disuelta hasta la zona de andlisis.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el liquido portador con la
sustancia desorbida disuelta se somete, una vez
fuera de la cdmara de desorcién, a un proceso de
enfriamiento parcial, antes de alcanzar la zona de
analisis.

3. Aparato para la desorcién térmica progra-
mada, que comprende una camara de desorcién
a través de la que se hace circular un fluido, me-
dios de calentamiento de la cdmara de desorcién,
y un detector en el que se efectia el analisis de la
sustancia desorbida, caracterizado porque com-
prende ademds medios para suministrar a presién
un liquido a la caAmara de desorcién, para el arras-
tre de la muestra desorbida; medios de calenta-
miento para el liquido de arrastre, antes de su
entrada en la cdmara de desorcién; medios para
mantener la presion elevada del liquido de arras-
tre, al menos durante su circulaciéon a través de
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la cdmara de desorcién; y medios de enfriamiento
parcial del liquido de arrastre, situados entre la
camara de desorcion y el detector analitico de la
especie desorbida.

4. Aparato segun la reivindicacién 3, carac-
terizado porque los medios para suministrar el
liquido a presién consisten en una bomba de alta
presion, que toma el liquido de un depdsito que
contiene el liquido de arrastre.

5. Aparato segun la reivindicacién 3, carac-
terizado porque los medios de calentamiento del
liquido de arrastre consisten en un horno, en el
que se aloja la camara de desorcién y parte del
conducto por el que circular el liquido a presién
hasta dicha camara, estando esta parte del con-
ducto configurada en forma de serpentin.

6. Aparato segin la reivindicacién 3, ca-
racterizado porque los medios para mantener
la presién elevada del liquido de arrastre consis-
ten en una reduccién de seccién producida en
el circuito del liquido a presién, situada entre
la cdmara de desorcién y el detector analitico
de la sustancia desorbida, preferentemente aguas
arriba respecto de los medios de refrigeracién par-
cial del liquido de arrastre, incluyendo el circuito
un filtro protector situado antes de la reduccién
de seccién citada.

7. Aparato segun la reivindicacién 3, carac-
terizado porque los medios de enfriamiento par-
cial del liquido de arrastre consisten en un bafio
termostatico, a través del que se hace pasar un
tramo del conducto por el que circular el liquido
a presion con la sustancia desorbida, estando di-
cho tramo configurado en forma de serpentin.
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