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Sefiores Consejeros.

Seriores Profesoros,

Curiliendoccon la disposicion del regla=-

mento que exige 1le prdﬂgntapion de la tesis,someto & vues-

e arems

tra concideracidn este pwqueiio trubajo,que no es mas que
una tentative de demostracidn de las relaciones uge exis-
ten entre el calor especifico y la constitucidn de los cu-
erpos;por lo que espero que 1o conciderareie sin rigor,
pues n§ee escapu & vuestro recto criterio lo dificil del
tema ,dado los insuficientes conocimientos que se tienen re
respecto & la estructura de los cuerpos y &,la gran labor
que pe requiere para relacionar esta propiedad 4 todas las
demap propliedades 4e los cuerpos;relaciones que requieren m
un eatudio y una experimentacidén muy larga,

Aprovecho la oportunided que me ofrece la presentacion
de esta tesis para manifestar mi agredecimiento al doctor
Horacio Dumianovich por el empefio que ha demostrado en la
ensefianza y por el honor que me dispensa al aconpufiarme en
este travajo.

Igualmente manifiesto mi agradecimiento & todos los
serioresprofesores que han contribuido con su ensefianza y
consejos & formerme en la carrera & cuya ultima prueba me

presento.



INTRODUCCION

La eleccidn como temu de tesim,las relaciones que existen
entre el calor especifico y le constitucidn de los cuor-
pos,me fué sugerida por las variaciones y anomalias que ne
observan en dicha propiedad;tales como el incremento ré-
pido del calor especifico de los alogenos con la elevacidn
de la temperatura,el calor especifico de las soluciones de
electrolitos que es:. menor que la aﬁma 1e los caloree de los
componentes,y en las soluciones dildidas menor que el 4del
ggua pura. La variacion del calor especifico de @n cuerpo
segin que estd amorfo é cristanlizado y segin tambien el
estado alotropico en que se necuoentre.ctc.

Al emlezat este trubajo crei que en ciertos cesom me
ser{a pomible establecer algunas concluciones,pero an el
trascursos del estudio me he 4ndo cuenta que parae alcenzar
el osbjeto que me nroponia era neceserio relaciomar el gsu-
lor especi{fico &4 todus lae otrus propiedades de lom cuer-
pos,lo cual inmplica una labor nmuy lerga para 15 gque mo he
dispuesto de tiempo ni de elementoe.

Ta limitaciédn & los cuerpor inorganices la hice vara
abreviar el tema, 1o cual me ha resultado contraproducente
vues 108 cuerpos organicos sdén 1los que mas s¢ prestan para
estudios de esta natureacleza,

En el desarrollo del tema he conciderado 4 los cuernos
Aivididos en los tres principales catados,a saber:gaseoso
liquido y s0lido;estudiando en cada uno de ellos en primer

término los cuecrpos simples y despues los cormpucstos,



-1-

ESTADO GASEOSO
Antes de tratar del calor especifico, haré algunas concideracio-
nes sobre el estado gaseoso.
Sabemoe que 1los gases estan formados de moléculas dotadas de un
movimiento de traslacidén muy rédpido, por lo que se producen nu-
merosos choques entre sl y los objetos con los cuales esfan en
contacto, estos Ultimos son los que originan la presion de los
gases.,
Seglin le teoria cifetica el produto de la presidn pordvolumen,
es igual el tercio del produto de la masa de las moleculas por

el cuadrado de la velocidad.

pv=}Nmu2 (1
N nimero de moléculas m masa de cada molécula
u velocidad de la molécula
Se puede sustituir N m por M, representando esta la musa del gas.
Seguh la misma teoria la energia de las moleculas es igual & la
mitad del producto de la mese molecular por el cuadrado de la ve-

locidad.

J=¢ Nmu® (2
I representa la energfa total.
De la férmula (1 deducimos que N m u= 3 p v

2_ 23

De la férmula (2 se deduce que N m u
y por lo tanto 3 p v=2J O pV='§J (3

Lla energia total J, se compone de la enegia interna del movimien
to de traslacidén que representaremoe con J u,y de la energia in-

terna de la molecula, es decir de los movimientos de rotacidn

vibracidn y otros trabejos que efectuan los aLCMoB que¢ compohen
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la molécula;estos Ultimos se 1los reune bajo el nombre de energia
molecular, que la representarcmos con el si{mbolo Jm.
En los geses monoatomicos Jm=0 luego Ju=3 pv (4
En efecto,segin la férmula (3) pv=§ (JU+ Jm).
Siendo Jm=0 tendremos: pv=§Ju 0 B8e€a: Ju= apv.
Pero tenemos que: pv= ET(C=-K)
E equivalente mecénico del calor; para la gran caloria
E= 426,6K Kgrms
T temperatura absoluta.
C calor especifico molecular & presidén constante.
K calor espec{fico molecular & volumen constante,
El calor especifico 4 presidn constante es igual al calor eepecifi-
c-'o/a'- volumen constante mas el calor gastado en los trabajos de di-
latacidn, este calorices igual al trabajo (Rf{ multiplicado por el

equivalente térmico (A).

Luego C=K+ AR 6 C-K=AR pero A=% por lo tan-
to C - K=%'R de donde se sace R=E( C = K ). multiplicando
ambos miembros por T tenemos: RT=ET (C - X )=pv

Sustituyendo en la férmula (4) pv por E T(C-K) tendremos:

Ju=2 E T(C)- XK) (5

e}

o 4
De acuerdo con la teorie cinétlca, podemos representar la energia

de un gas con la siguiente férmula: J=ET K (6

Diviendo la fdérmula (5) por la (6) tenemos:

=2512(C-K), 3C-X 3,C_X
ETK ' 2K 27K X

Haciendo ‘l%-k tenemos: J—E=%(k -1); Ju= %(k -1)F (7

Deduscamos el valor de: Jm. En la fdérmula(?)sustituyamos Ju por

su igual J - Jm: J -Jm=-%- (k = 1)J; pasando J al otro miem-

bro tenemos:



3
‘%k-(%-}-l)’gk‘% : lue305 - J—I-;z.g. k -g ,
37 -k
Jm_ 2 - . 5 -3k _73
_%;'5 g'k ' 2. 2
Por 1o teto: Jm= 2(1,566-k)J (8

2

kees igual 6 menor que 4 Ppero no mayor.

En los gaseés monoatomicos k=%— .

Tenemos que conciderar dos calorea-eapecificou, 4 presidn constante
y & volumen constante, que designaremos respectivamente con Gy X
como hemos hecho anteriormente,la relacidon de estos la designa-

~

remos con la letra k;es decir que k=’ﬁf-$eata férmula nos per-
mite calcular unb de los calores especificos conociendo el otro.

En ciertos casos en que 1os trabajos moleculares interiores .
son despresciables,se puede calcular C y K cociendo unicamente
k,como tendremos opertunidad de verlo al tratar del fosforo.

k se puede medir por diversos métodos,eiendb.uno.de los mas
empleados él1 de la velocidad del sonido, kestd . legada 4 este
factor por la siguiente ecuacié. n : V= v—ﬁ-k
V velocidad del sonido.

P presidén del gas.

M masa del gas.

V,P, li,se miden directamente.

El valor de K puede ser calculado por otro método,basado en
una ley enunciada por Dulong,la cual establece que el trabajo
producido por le molecula de un gas & prdesidn constante, cuan-
do se aumenta de un grado su temperatura, es igual para todos
los gases, Dulong la enuncid de esta manera: Eltrabejo exterior

de dilatacidn es igual para todos los gascs.
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TEnominando con H este trabajo tenmos:

1 lo x 22,32 1 4
H= T apv= J&m—g—l ,98

E equivalente mecanico del calor; a-§§§ es el coeficiente
de dilatacidn de los gases.

P= 16335, es8 presidn en kilégramos por metro cuadrado de super-
ficie, 22,32 es volumen en litros ocupadogpor la molécula gaseosa

Segﬁm la ley cnunciada anteriormente C - K=1,984; por como-

didad se pone en geral 2 en ves de 1, 984

De la for mula anterior se deduce que: C= Kt+2 sustituyendo
este valor en la formula ﬁ-k tenemos: K—‘%:k; K+ 2=Kk
2=K (k-1) luego: K=£?—l

El calor especifico no es uma magnitud constante sind que
varia con la temperatura, y en las experiencias hechas por di-
versos fisicoa,sqﬁé observado que en los gases tiende al valor
6,8 cuando se acercan al cero absoluto.

‘La elevacién de la temperatura aumenta el calor especifico,
Mallard y Le Chatelier han dado la siguiemte fofmula,¥permite’
calcular el valor de K é cualquier temperatura.

K= 4,764+0,00244 ¢ (9

Esta formula ee bastante aproccimada en la mayoria de los ge=-
aeqé tem peratura no muy elevada,rige tambien a4 temperaturas
altas para los gases simples 0 compuestos fomados sin contrace
cidn; pero para los gases formados con contraccion el error que
se comete es bastante grande,

Nos es aplicable & los gases del primer grupo & ninguna tempera
tura,

Concideraremos & los gases divididos en cuatro grupos segun

el valor de k,de acuerdo con las ideas de berthelot.
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PRILER GRUPO

Hidrdgeno- Ox{g eno- Azoe. C=6,86 ; K=4,86 ; Xx=1,41
Agstus gases antiguamenye reputados de per manentea,sén a los

que mejor se aplican las leyes y formulas anteriormente enun-
ciadas, dados que los trabajos moleculares son escasos, pu-
diendo despreciarse hasta temperaturas bastante elevadas; sin
embargo, divereos agentes fisicos, especialmente la temperatura
tienen una influencia sensible sobre el calor el calor especifia
co.,

Una elvacion de temperatufe hasta 1000° no produce variacidn
apreciable,perodespues & medida que se eleva esta, los calores -
especificos crecen,disminuyendo por consecuencia k.

Seglin Berthelot en los gases de este grupo 4 4500° (term.aire)
el valor de k eg¢ igual € 1,165,estd hace prever que elevandgla

temperatura unos 1000° & 1500° ge producird la disociasidn 1a
de las moledulas,sindé total al menos parcialmente.

El valor de Kg temperatura superior 4 1600° se puede calcular
con la siguiente fdrmula:

K= 4,86+ 0,0032 x (t-1600)
El valor medio entre 1600° y t se calcula con una fdérmula ana-
loga.

K= 4,86+ 0,0016 x (t-1600)

Segin Holborn y Astf{n 4 temperaturas bajas el valor C su-
friria una pequefia variaégn, para el ézoe y oxi{geno estaria re-
presentado por la siguiente ecuacidn:

C=Ko{l+ 0,00004,;t)
El valor de K estd dado & 0°
Hay que tener en cuent® que haste 300o la apreciacion de la

variacidn es dificil,por que es de la misma magnitud de los
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errores de experiencisa,
Influencia de la presidn. - Regnaul hizo un estudio al respecto,
sobre el aire, hidrogeno y anhidrbdo carbdnico,llegd 4 la cénclu-
sidn de que el calor especffico es independienpe de la ‘presidn.
Posteriormente Joly hizguna serie de experiencias que contradijersn
ron & las de Regnaul.
Lusana que tambien hizo un estudio detenido sobre algunos gascs,
alcanz ando hasta 106 atmosferas de presdon, concluyd que el calor
especf{fico varfa con ella,y did una formula para éalcularlo a
presiones superior & la normal.

C= a+ b(p-1)

a y b son dos constantes; P es la presidn en atmosferas.
Mallard y Le Chatelier hicieron muchas experiencias alcanzando
presiones superiores & 600atmosferas,y no encontraron veriaciones
gsensibles que pudieran distinguirse de los errores de cexperien-
cia, con seguridad, especialmentc em los gases de este grupo

Debe tenerse en cuenta que el gas no se encuentre préximo a
sus puntos criticos.

Observando el calor especi fico & volumen constante vemos que se
puede considerarlo dividido en dos partes principales:

I? 61 calor absorbido unicamente por la elevacidn de la Hem-
peratura,que designaremos con Kv,.

22 el calor absorbido por los trabajos de disociaeidn,los movime
mientos vibratorios yrrotatorios de los dtomos, estos los desig-
naremos con L
La cantidad Kv es contante, puesto que la masa es invariable,
Lyarfa con las condiciones fisicas y quimicas del cuerpo.

Concideremos un gas & una temperatura T,d4 la presidn normal;

sabemos que sus &atomos estdn animados de movimientos vibratori-

os y rotatorios, si man te niendo constante la temperatura com-
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primimos &l gas, el mayor numeros de choques que sufren sus
moleculas deben tener por efecto disminuir los movinientos de
los dtomos ,y por lo tanto el calor que estos ab sorben, es decir.
que el calor especifico dis minuye: pero la disminucidn en los movi-
mientos de los atomos debe ser muy pequeﬁa,xpor lo tanto serd
igualmente pequefia las disminucion de la cantidad de calor que ce+~
tos absorben. Porlo tanto es légico concluir que el calor que el
calor especifico es independiente de la presfon,aienpre que este
no sea muy elevada.

SEGUNDO GRUPO
Cloro.-Bromo.-Iodo.- c=8,6; K=6,6 x=1,30
Elcalor especifivo de estos gases es mas elevado que el calor
de los gases del primer grupo,y valor de k menor,lo que impli-
ca que los trabajos mol eculares sdn mayores que en el grupo
an terior.
A bajas temperaturas se comportan de una manera anéIOga al hidré-
geno,oxfgeno, y ézoe,lo cual se debe éque la accidn de estas can=
tidades de calor sobre la fuerza de afinidad,es casi nula, pero
é temperaturas elvadas varia mucho,aumentanﬁo rapidamente & me-
dida que crece la energfa omowda calorifica,hasta el momento
en que empieza la disociacién.
Se explica este he;ho, diciendo que & temperaturas el¥adas las
moleculas diatdmicas se disocian en moleculae monoatémicas; la
razén que se dé en favor de esta hipéteeis,es que hasta .1000° el
cloro sigue le misma ley de dilacién que el akre,dpartir de esta,
el coeficiente de dilatacidn crece,en una progresién mas rapi-
da y la densidad disminuye en la misma proporciédn.
Hay algunos cienciados que niegan que el aumento dek coeficien=

te de dilatacidn sea debido éla disociasidn de las moléculae.
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entre l500°y18oofsegﬁn las experiencias de meyer,el cloro se
disoeiaria la mitad,el bromo las doe terceras partes y iodo
totalmente,

El calor especifico elevado de estos g8ses se debe probablemene
te 4 los trabajos moleculares, que se producen sin variacidn en
el volumen,hasta el momento en que los trabajos de disociaeidn
han alcanzado el maximo de valor,prodiciendose entonces la.eacicién
de la molécula,lo que origina le anomalia que se observa en la
dilatacidn.

Algunos cienciados no acepten esta explicacién y creen mas
verosimil atribuir la anomalia citada & la variacidén del coeficiet
ente de dilatacidn por causa de la elevacidn de la temperatura

En apoyo de las ideas primeramenye expuestas se cita el caso
delcloro,que al combinarse con el hidrogeno & la temperatura
ordinaria,desarrolla 22000 calorias,mien tras que efectuando
la combinacidn & 2000® (term.aire) desarrolla26000 calorias

¥Este aumento en las calorias se debe & que & temperaturas ba-
jas parte del calor desarrollado por: la combinacidn es gastado
en escindir las moleculas,mientras que & temperatura elevada,
el calor gastado en la eacicidn es mehbor puesto que muchas mo-
léculas estén ya disociades.

Si se conociera con mas exactitud el grado de disociacidn,y
el calor espec{fico de estos gases & temperaturas altas,se podria
calcular el valor de la fuerza de coesgidn,

Con los datos mas 4 menos aproximados que se posee,efectue-
mos esto; calculos

Yodo.- Tomaremos como temperatura de disociacién 1600°

Elcalor especifico es igual & 13,5; deducidos de las experien

cias de Mallard y Le Chatelier sobre la formacién del acido clor-
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hidrico en presencia de un exeso de los gasces componentes.
La cantidad de calor que absorbe el yodo cuando Be eleva la tem-
peratura & 1600°es 13,5 x 1600 = 21600 calorius.
Segun hemos visto al trater de los gases del 1 grupo, el va-
lor de Kv es 3; multliplicando 3 por 1600 tendremos el calor
absorbido unicamente por la elevucion de la temperatura del
cuerpo; 3 X 1600= 4800. Restando de las calories totales
que absorbe el sistema,las calorias empleadas en la elevacidn
de la temperatura,tendremos el calor aparente de disociacién,
digo aparente,por qu® en dicha cantidad,ademas del verdadero
calor de disociacion,estéd incluido el calor que absorben los
movimientos de vibracién y rotacidén de los dtomos;estos Ultimos
tienden & la disociacidn,pero no en la proporcidén del calor que -
absorbem , en efeto;ni asignamoe: el valor 5 por ej:& la distan
cia que hay entre el punto fijo al rededor del cualgiran los
dtomos y el centro del stomo,la circunferencia descrita serd:
2AR= 31,40, Si é lom dtomos les demos la energf{a necesaria

para que aumentado sus movimientos,aumente el radio en una uni-
ded,la nueva trayectoria descrita serg#: 37,6i. Como vemos para
aumentar el radio de 1 es decir para alejarse los Atbmos de
una unidad han tenido que efectuar un aumento en el recorrido
de 6,28 unidades y por consecuencia absorber una cantidad de
calor préporcinal & 6,28.

Boltzman. hablae calculado en 14260celorias,el calor de diso-
ciacidn de la molecula de yodo.
Sperber que ha efectuado tambien dichos celculos ha encontrado

13130 calorfas.
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Bromo.- Segin las experienciaus de Meyer,entpe 1500°y 1800°
el bromo se disocia las dos terceras pgrtea,el celor que absobe
cuando se lo eleva & léootdebe ser igual que para el yodo.
Llamemos X &l celor de disociacidén del bromo,para el yodo ten-
dremos la cifre de Sperber, Luego: % X=13130 ,
X= % 13130 = 19620 calorias.

De una manera anéloga deducimos para el cloro,le cantidad de

26220 calorfas, como calor de disociacién.

TERCER GRUPO

liercurio- Argén- Helio- Cinc- Cadmio etc. C=5; K=3; k=1,66

Los valores arriba indicudos se refieren especialmente & los
tres primeros,pues los metales debido & que tienen el punto de
ebullicidn muy alto,y 4 las cgndiciones en que hay que operar
le volatilizacidn,hacen dificilees estas experiencia
El valor 1,66 de k nos indicen que son guses de moléculas mo=-
noatémicas,como resulta de la igualdad Jm= O que se obtiene
aplicando la formula (8):}representa el calor especffico ver
dadero,el gestado en elevar le temperatura unicamente: es de-
cirque: K=Kva 3,esto es 15gico puesto que no hay trabajos
moleculares.

En efecto,el movimiento rotatorio circular no existe,por que
piendo un étomo solo,no hay otro cuerpo ¢ fuerza que haga equi
librio y por lo tanto no puede girar al rededor de un punto 6
centro;tienen movimientos rotatorios sobre si mismos,pero se
producen sin absorcidn ni desprendimiento de calor,por que esfe
movimiento se origina cuando dos moléculas se chocan segin una
direccidén que no es la del diametro, como resulta cuando se gol-

pee en borde de una bola de billar;el movimiento rectilfneo de



traslacidén se transforma en movimiento de rotacién y la energia
que hera gastadea en aquel,se emplea en este nuevo movimiento.

Hemos visto que en las moleculas poliatémicae el calor tendie
d disocier las moléculas,destruyendo 6 mejor dicho neutralizan-
do la fuerza de afinidad,este trabajo no existe en los gases mo-
noatémicoe,puea estan formedos por moleculas que coritan de un
solo dtomo y por lo tanto no hay disociacidn posibdle.

Probablemente no existen movimientogwibratorios éemejantee al
de las moleculas poliatémicaa,el que existe es debido & los cho-
ques que sufren los atomos,por lo tanto es una transformacion
del movimiento rectilfneo'que no produce absorcidn de calor

No existiendo en las moleculas monoatomicas las causas ca-
paces de absorber calor, es légico que todo el que se de € estash
moléoulaa,es gaestado en elevar la temperatura,

La cifra 3 representa el calor especifico de todos los gases.

CUARTO GRUPO

Fosforo- aerseénico- (gases tretatomicos) Cs= 13,4; K= 11,4; k= 13¥5
£ 300°

El valor de kx se obtiene experimentalmente; C y K se calculan
de la siguiente manera: l‘%-ka 1,175 pero: C= K+ 2
luego: ‘KT+2 =1,175 pasando Kal otro miembro tenemos:

2mK(1,175-1): K:O?l—%,=ll,4

Siendo K=11,4; C debe ser igual & 13,4,

Segin Meyer y Biltz &€ 1700°1l fosforo sufre una disocicién
parcial,y supone que los productoe de esta,son una molecula tri-

atomica Py y otra monoatomica P es decir que el sistema disociado

es: F+P,podemos tambien suponer que la tercera parte de la mo-
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lecula tetraatdmica se disocia en moléculas mohoatomicas, el
sistema disociado estaria representado por la siguiente formu~
la: '% Pi-%(P P P P),cuya densided peria igual que en caso an-
anterior,

Lo mas probable es que se disocie en moléculas biatJmicae.

Efectuemos un calculo probable de la disociacidn del fos-
foro, '

Hemos visto al tratar de los alogenos que el yodo & la tem pe-
ratura de disociacién(160C)avsorbfa 21600 calorias,de las cua-
les 4800 eran gastadas en elevar la temperatura, 13300 en la di-
eociacdénﬁegﬁn Sperber, y por lo tanto 3500 en los otros traba-
Jj.oe moleculares.

De una manera anéloga podemos_calcular el calor de disocia-
cién en moléculas biatomicas del fddforo.

La. disociacidn se produce & 1700°,como el clor especifico &
dicha temperatura no es conocido,lo calcularemos con la fdrmu-
la de Mallard. (9)

K= 11,4+ 0,00244X 1700 =15,55
Bl calor total que se dé & la molecula es:
15,55 X 1700 = 26430 calorias
de estas 5100,s0n gastadas en elevar la temperatura,y ¢ semejan~
za de lo que sucede en el yodo,supondremos que 4500 calorias
son absorbidas por movimientos vibratorios y rotatéfioa,por lo
tanto 16760 son absorbidas por la disociecidn.

Estas concideraciones se aplican tambien al arsénico y é‘%ﬁ%“““‘b?“
cede con los alogenos que el rde denso se disocia & temperatura m
mas beja,debe suceder lo mismo con el ardénico.

En este capo,asi como al tratar de los alégenos hemos supues-
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to por comodidad en el raciocinio que la disociacidn se produ=-
ce & una temperatura fije,y que un momento antes de alcanzar
dicha temperetura no hay diaociacién,pero sabemos que en la préc
tica é partir de un cierto punto,esta,se produce gradualmente

é medide que se elevg la temperatura.

GASES CONMPUZSTOS

En los gases compuestos hay que conciderar dos clases; los
formados sin contraccidn y los formados con contraccidn;es de=-
¢ir. que. el vol umen del compuesto es menor que la suma de los
componentes,

En el primer caso siguen las mismes leyes que los gases sim-
plee; y el calor espec{fico es igual & la suma de los calores de
los componentes;varias combinaciones alogenadas hacen excepcidn
é esta regla.

Acddo clorhfdrico.- C=6,75 Km=a4,75 k=1,42

De acuerdo con la regla anteriormente citada deberiamos tener:

c=7,8 y K=5,8 : que son la suma de los calores espec{ficos
de los componentes.

El valor 4,75 de K es igual al de la molecula dehidrégeno,
es decir que por el hecho de la combinacién,el calor especifi-
co del cloro se & vuelto igual al del bidrdgeno;ocsto se debe &
que al efectuarse la combinacidén la molecula de cloro sehBz di-
sociado,los trabajos interiores han desaparecido y por lo tanto
el atomo @ quedado con el calor espec{fico que le corresponde
como gas perfecto;al combinarse con el hidrégeno los trabajos
moleculares aparecen nuevamentgpero,no son de la misma mogni-
tud que en la molecula del cloro,sino semejantes & los que se .v

producen en la molécula de hidrdgend.
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Por analogia podemos extender este raciocinio al écido brom-
hidrico y al dcido yodhidrico.

Cloruro de Yodo.- (Cl Ys) C=8,32 K=6,32 k=1,32 en-
tre 100°y 200° C y K deborian ser 8,8 y 6,8 respectivamente

Eneste corppuesto el calor especifico es menor que la suma de
los calores de loscomponentes y mayor del que corresponde d un
gagformado sin contraccidn;lo cual se debe d;que es muy seme-
jantqé los alégenoa,puesto que estd formado por doe de ellos,
pero como los ﬁtomoa son distintos los trabajos moleculares
BON un poco menores que en las moléculas del cloro y del yo-
do,wpor esto el calor especifico es algo menor.

Con célculos semejantes & los empleados con{yodo se halla que
el calor de formacidn de este gas,es de 13700 calor{as, § sea

superior en 460 al calor de formacidn de la molécula de yodo.

GASES FORLADOS CON CONTRACCID N

Estos gases no siguen las reglas hasta ahora citadas,el calor
especfficd del compuesto es menor que la suma de 1los calores de
Jos componentes.

LA temperatura tiene una influencia mucho mayor que: sobre los
simples ¢ formados sin contraccidn,ypor elevecién conveniente
de ella,el calor especifico se hace igual Y luego sobrepasa
& la suma de los calores de 10s componentes.

En muchos casos parece tener una influencia grande el grado
de condeneacién;asi en los gases en que tres volumen®se conden
san en dos,el calor especifico de muchos de ellos,es igual & los
tres medios del calor del gas que entra en lsa combinacidn con

dos dtomos,mas el calor especifico del otro elementd.
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En el cuadro adjunto estén en la primera columna los calores
hellsdos experimentalmente,y en la segunda,los calculados me=-
diante la formula citada.

H2 0 C=8,66 entre 130°y 250° 3,43 xé 3,45=8,67

2
NOé C= 8,43 entre 200°Y 300° 3,43 X 3 3,43=8,67

N.0 C=8,76 entre 10°y 210° 3,43 X = 3,43 28,67

C0, C=8,59 entre 25° 200° 3,43 X 3 3,38=8,52
CS, C=10,0 entre 80°y 230° 4,41 X 4 3,36=9,99
802 C=9,86 entre 10°y 200° 3,43 X % 4,412 G,55
SH, C=8,26 entre 10°y 200° 3,43 X 3 4,41=9,55
El calor eepecifico del carbéno fué deducido restando del
calor del oxido de carbono é1 del oxigeno, deduccidn logica-
Puesto que el oxido de carbono sigue las leyes de los gases
simples,lo que induce & suponer que estd formado ein contraccién
en el volumen y por lo tanto su calor especifico es igual & la

sume de los calorés de los componentes.

&
Cuatro volumenes condensados en dos,

{C=8,64 entre 20°y 210° ( R )

N H
3 Cc=8,51+ 0,0053 t entre 2¢°y 200° ( W ),
P61 C=18,6 entre 110°y 246°,
3
As C1  C= 20,3 entre 150°y 268
3

En el amonfaco el calor espec{ fico es una vez y media menor
que la suma del calor de los componentes,mientras que en el tri-
cloruro de fémforo y arsénico es mayor que la suma de los calo=
res de los componentes,

Estas diferencies se decben & qie los trabajos moleculares son

X
muy grandes,eapecialmente en los dos utimos cuerpos.
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Cinco volumenes condensados en dos.-

81~Cl4 Ca22,4 entre 90°y 234°
sn C1, C=24,8 * 149°% 274°
Ti C1, c=24,4 * 162°% 274°

El calor eepecffico €8 un poco mayor que la suma de los calo-
res de los componentes.

VAPORES SATURADOS

Los vapores saturados pe com portan de una manersa muy distin-
ta de los gases,si bien que fisicamente estdn incluidos en dicha
categoria,pero debido & que se encuentran cerca de su punto de
licuacidn,sufren grandes variaciones y de diverso sentido,l0 que
origina variaciones en el calor eepecffico,que & primera vista
parecen iléhicaa Y que durante mucho tiempo permanecieron igno-
radas, como sucede en ciertos gases que al pasar al estado de vapoas
res saturados el calor enpec{fico se vuelve negativo,

Supongamos tener en un recipiente un vapor saturado,si calen-
tamos de un grado al vapor,dejando todo en las mismas condicio-
nes,este deja de ser saturante;entonces es necesario com primir-
lo 4 una cierta presidn,pero la compresién desarrollacalor,y si
la cantidad de calor desarrollada es mayor que la necesaria pa-
ra elevar de un grado la temperatura,el vapor,esté sobre calen-
tado,y por lo tanto deja de ser saturante,para que vuelva & di-
che estado,es decir para que la temperatura se eleve de un grado
solamente hay que quitarle calor,luegc el calor espec{fico es
negativo.

Cuando la compresidén desarrolla la cantided de calor necesa-
rio para elevar la temperatura de un grado,el calor espelifico

es nulo,puesto que no hay que darle calor al vapor.

por Ultimo cuando la compresidén no desarrolla la cangidad
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necesaria para elevar de un grado la temperatura hay que darle ca-
lor,luego el calor especi{fico es mayor de cero,es decir positiwoe.
A continuadién de encuentran los calores espec{ficos de algu-
nos vapores saturados.
Vapor de Agua.- Segun Clausius Segun Callendar
- 30,24
" 20°- 30,36 " 20 =~ 27,04

e 0°z=34,34 a 0

" 40°=- 27,02 " 40 =- 24,32
" 60%:- 25,02 * 60° =- 22,01
» 80%- 22,50 * 8¢°
* 100°=- 20,34 " 100° =- 18,50
* 120°=- 18,38  * 120°
* 140°z« 16,63 " 140° =- 16,11

" 160°=« 14,98 % 160°

" 180°=- 13,55 % 180° =- 14,42

* 200°=- 12,15 * 200° == 13,50
Como vemos estas dos series de valeres son basbantes distina
tas,debido € que dichoa autores han empleado férmulas diferentes.
Clausius ha empleado la siguiente férmula :
o=t " (20
1 calor tetal de vaporizacién.
X calor latente de vaporizacién.
T temperatura absoluta.
3= 606,540,305 t segun Regnaul; k=607 - 0,708 t Begun Clau
sius,
El calor espec{fice disminuye & medida que se eleva la tempe-
ratura,lo que hace esperar que llegard un momente en que ol calor
espec{fico serd nule,

4 significe derivada.



- 18 -
Sustituyendo en la formula(10)los simbolos por sus valoresfene-

mos: que & 520° Ce= O en cfecto:

607-0,708 X 520
793

Pero segin los estudios ¥ experiencias de duhem § Matias 4 la

Ce= 0,305~ =0
temperatura critica,es decir d 365 Ce=-o0, 10 cual nos dice
que para el vapor de agua,el valor de C= O,no existe.

Sulfuro de Carbono.- Asignemos é_l el valor dado por Regnaul,
se obtiene para el calor especifico@os siguientes valores:

i 0o cCe=-13,19 80° cCe= -10,87 120° Ce= -10,41

" 40° Ce=-12,16 100° Ce= -10,64 150" Ce= -10,03
Tetracloruro de Carbono.=-

d 0° ce=-6,78 80° cCe= -1,85 127° Ce= 0,00

v 40> Ce=-4,00 120° Ce=-0,31 160° Ce= 0,92

Estos valores no eén exactos eind mas & menos aproximados.

Aunque el tema elegido se refiere & quimica inorganice

creo conveniente hacer una breve resofiade los cuerpos orgénicos,
lo que facilitard mucho lae concluciones & que de llega.

en el piguiente cuadro se encuentra el calor especifico de al-

gunos gases organicos.

ci* | 9,49 | 1,9
CoHg 17,60 2,20
CHC1, 19,00 3,8 | entre 117°y 228
CH0H 14,70 2,45 " 100" " 225
CoHgOH | 20,80 [ 2,31 * 110"" 220
coHy01 | 17,80 | 2,22 n 20" % 190

CoHgBr | 20,70 | 2,58

CiHgN | 23,40 | 2,34| ¢ 116 227°
CoH30,CoHs | 35,50 | 2,53 w115 220

C3Hgo | 23,90 2,39 Woo12g9°0w 233°
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CollgOCHs [ 35 50 | 2,35 | entre 70°y 225°
ColgbCoHs | 36,00 | 2,40 W 120°% 225°
C4HgCy 35,10 | 2,06 & 101°

CgHy 29,25 2,43 | entre 116"y 218°

A es el calor especifico 4 presidn constante

B es el calor especifico que le corresponde & cade &tomo.
Observado este cuadro se nota que el calor especifico es
independiente de la constitucidén qui mica,y es con baste aproxi-
masidén igual al productd del ni mero de dtomos por 2,40.

Debemos hacer notar esto;que generalmente la mayoria de los au-
tores concideran & la cantidad 2,40 como calor espec{fico verdade=
ro de los étomoa;y sin embargo obserbando,la columna B del cuadro
anterior,se nota que hay cuerpos & los cuales les corresponde
un celor dtomico menor de 2,40

Feto nos indicaria que no se puede tomar & la cantidad 2,40
como calor especifico atdmico verdadero, seriua mas ngico con ci-
derar como tal & 1,5 calorias y lo que falta para llegar hate la
cantidad obtenida experimentalmente seria el calor absorbido por
los trabajos moleculares.

Conclueiones,-De todo 10 dicho hasta ahora resulta que el ca-
lor especf{fico no dd ideas bastantes preeisas sobre la estructu-
ro molecular de los gases,puesto que hemos visto que gases de na=-
turaleze completamente distinta tienen el calor espec{fico muy
parecido,ejenplos tenemos en el eter sulfhidrico,isopentwne y otre
varios gases.

Sin embargo en el caso de los gases simples nos indica si estan

formadoe por moléculas monoatdmicas 6 poliatémicas; también en los
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compuestos cuyo calor especifico es muy elevado y que varia rapi
damente con la tenperatura,nos puede dar una idea bastante preci-
sa sobre el capor de formacidn de la molécula poliatomice,como re-

sulta con los aldgenos,fosforo etc,

-ESTADO LIGUIDO-
El estado liquido tiene zlgunas analogies con el estado gaseo~-
80,las soluciones diluidas se asemejan mucho mas & este;como en
los gases, las moléculas estdn animades de movimientos de tras-
lacidn,pero de un recorrido mpcho mas pequefio,dado el poco vo-
lumen que ocupa el lfquido,en cambio el nimero de choques que
sufre cada molé cula es mucho mayor.
Existe une diferencia capitel y es que las moléculas se atra-
en unas & otras y cada una esté constantemente bajo la influ-
encia de las fuerzas de atraccidn de laes moléculas que la ro-
dean;debido d esto es que los trabajos producidos por el calor
son mayores que en los otros estados,y por lo tanto mayor el
calor especf{fico y las variaciones que sufre por causa de la
elevacidn de le temperatura. Con respecto a esto haremos algu
nas observaciones sobre el agua y mercurio solamente,

Agua.- De Luc, Flaugerges y Ure fueron los primeros en indi-
car que el calor espec{fico del agua decrece con el aumento
de la temperatura,posteriormente Neuman hizo diversas experie
encias y encontré al contrario que aumenta;mas tarde Regnall
confirmo esta aseveracidn y did une fdrmula para calcularlo &

cualquier temperatura.

Diversos experimentadores hicieron muchas experiencias que con

dye

tradijeron las experienciaes anteriYes:;Brusch que el calor es-

pecifico decrese de 0°%& 3% siendo é@sta temperatura igual &
0,996 calorfes,& partir de 3°4 aumenta hasta 12° para disminu-

it nuevesente haste 30° en que tiene el valor de 0,987



Valten de sus experiencias dedujo que el valor minimo(0,9734)

se encuentra é 43°5 y el mdximo & 104°

Roulan en una serie de determinscines sobre el equekvalente rme-
cénico del calor,encrtré que el calor especifico disminuia con
el sumento de la temperatura,llegando &l minimo & 30°,aumentando
en seguida lentumente,

Segin Bartoli y Straseiati el mfnimd se halla alrededor de
los veinte grados,ellos considerabvan C=1 4 quince grados.

Dieterich llegd 4 la conclusidén de que el valor minimo
(0,9872) se encuentra & 3C°,conciderando C=z1 & 0°

Ludin ha encontrado el valor minimo & 25° y el miéximo &
85°.Poateriormente Callendar y Barnes encontraron el valor minimo
£ 40°,

Ademas de las experiencius citadas se han hecho muchas por
diversos experimentadores,pero en general no concuerdan unas con
otras.

Prescindiendo por un momento de las experiencies veaxos
lo que se deduce de las observaciones generales sobre el calor
especifico.

Como hemos visto hasta ahora y veremos tambien nus adean-
te,en general el calor espec{fico es inversamente proporcional
¢ la densidad;luego en el agua debe disminuir de 0° & 4° alcan-
zando el valor wminimo & ests temperutura,puesto que la densidad es.
méxima,i partir de 4%debe sumentar con la tewperatura pueto que la:
densidad disminuye. POr otra parte debemos tener en cuenta que se-
gin loa estudios de Sutherland y de otros fisicos el agua estédfor-
mada por moléculas esociadas,es decir que dos moléculas se unen y
comportan como si fueran una sola;el calor tiende d disociar estos
pistemas y cu anto mas elevada es la temperatura tanto maydr es el

trabajo de deeagregacibn,que 8l principio se produce sin modificar
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el volumen ni la estructura,hasta que llege el momento de la diso-
ciacidn de la molécule doble.

Mientras se efectia el trabajo interior de desagregacidn,el calor
especifico debe aumentar conla temperatura,alcanzando el valor maxi
mo en el momento en que empieza la escicidn de la molécula compleja.

Mercurio.- La capacidad calorifica del mercurio disminuye con el
aumento de la temperatura,produciendose la enomelia de disminuir la
densidad y el calor espec{fico;esta anomalfa se esplica de la si-
guiente manera:alizhlor al mercurio se eleva su temperatura y se di
lete de una cierta cantided 1,pare producir una nueve dilatacidn
igual & 1,no debemos darle la misma catidad de caloyainé menos,pues
de acuerdo con la ley de Newton,le fuerse de atraccién es inversa-
mente proporcinal al cuadrado de la distancia, lwego la\fuerza de
atraccién 4 disminuido,piesto que la distancie ha aumentado con la
primera adicidén de calor y por lo tanto para producir una dilata-
cidn igual 4§ la anterior hay que darle menos calor.

Debemose recordar que segin Siedentopf en el mercurio las molécu-
estédn asociadas,lo cuel es un fector que tiende € aumentar el ealor
especifico,pero el calor absorbido por los trabajos de disociacidn
de las moléculas complejas debe ser muy pequefio y por lo tanto no
puede cotrarrestar la disminucidn producida pﬁr la dilatacidn.

diversos autores han dado formulas que indican que indican la va-

riacidn del calor espec{fico con la temperasura.

En la grafica adjunta se encuentra representada la variacién del
calor especifico del azua segun las experiencias de Ludin y la del
mercurio segin Naccari.

Se observa que el clor especifico disminuye de 0° hasta 25° 4
partir de esta aumenta paulatinamente hasta 850 en que empieza una

variacitdn rdpida hasta 100°,
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En el mercurio se obperva una disminucién

de la temperatura.

regular con el aumento

1
652 659 6‘.(-?
\ . ,
140°
e 120°
+ ?g 100°
&
80°
a.lz“a 60o
409
T S =
g 3 s ¢ £¢€
® 2 N
I
5 20°
o
T |3
18,02 18,05 18,09 0°
Cuerpos Simples
Cléro 8,03 entre 0° y 24°
ox{geno 11,10 " -183° v -2g0°
Nitrdgeno 12,04 " -196° = -208°
Bromo 17,53 " - 79 » 58
Todo 27,50 n 110° » 180°
Féeforo(P,) 12,70 " 50° » 100°
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14,98 entre 1207 y 150 P
Azufre (S,) 18,00 " 160° " 200° Du

20, 80 " 200° * 233° Du

21,60 " 233°% v 264° DU
Mercurio 6,60 1 0°
Galio 5,60 g 120° B
Estafio 7,51 entre  250° y 1350° P
Bismito 7,55 " 280° * 380° B
Plomo 8,32 " 350° " 450° P
Potasio (X,) 19,50 & mas de 60° Jo
Plata (Ag,) 16,20 " " 900° Pi
Aluminio 8,40 i 650° Pi

Como se ve en el cuadro,el calor espec{fico de los elementos no
metélicos es un poco mayor del doble que al estado gaseoso.

En cambio en los metales no es elevado,siendo un poco mayor que
al estado sodlido.

Cerpos Compuestos

Agua 18,00

Anhidrdo Sulfuroso 20,30

Sulfuro de Carbono 18,10 entre 0° y 50°
Bicloruro de Azufre 27,30 v 10% » 15°
Amonfaco 14,90 é 0°

Tricloruro de Fosforo 27,30 entre 10° * 15° R
Tricloruro de Arsénico 31,80 " 0® » 20° R
Tetracloruro de Silicio 32,40 " 10° v 15° 0
Tetracloruro de Titaeno 36,80 " ® " 20° g

Acido Sulfirico 31,20 0,07t M



)- 25 -

Acido Cloro Sulftrico 37,40 entre 15° y 80°

Acido N{itrico 28,00 He
Nitrato de Potasio 33,50 " 360° v 435° p
Nitrato de Sodio 35,90 " 320° " 430° P
Cloruro dePlomo 28, 80 a 485°
Ioduro de Plomo 29,70 " 375°

Observando el calor espec{fico de las sales,se note que al esta
do 1{quido es superior en 19 calorfas sobre el estafio sdlido,
pero de estos cuatro casos no se puede generalizar ninguna con-
clusidn.

En elguadro adjunto se encuentra el calor especifico que corresy
ponde 4 cada 4tomo,en el supuesto de que se repartiese por par-

tes igualesn.

Agua 6,00 | Acido Bulfurico 4,45
Anhidrido Sulfuroso 6,66 | Acido Clore Sulfurico 5,34
Sulfuro de Carbono 6,03 | Acido Nitrico 5,60
Bicloruro de Azufre 9,10 | Nitrato de Potasio 6,70
Amon{aco 3,72 | Nitrato de Sodio 7,08
Tricloruro de Fosforo §,82 | Cloruro de Plomo 9,60
Tricloruro de Arsénico 7,95 | Ioduro de Plomo 9,90
Tetracloruro de Silicio 6,48 | Tetra Cloruro de Titano 7,36

" Tetracloruro de Estario 7,30

Tetracloruro de titano 7,36

De este cuadro se deduce que el calor atdmico de los elementos

que componen estos liquidos no guarda relacidn con el grado de

condensacidn de las moléculas ni con la densidad deyliquido.
SOLUCIONES Y UEZCLAS)

Parece 14gico suponer que el calor especifico de una mezcla es

igual 4 la suma de los mmlores de los componentes,la experiencia
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ha demostrado quw em muchos casos es aaf,pergbn otros que tambien
son numerosos es mehor que la suma de loa calores de los componen-
tes,esto sucede en los 1{quidos que al mezclarse,en parte se combi-
nan § forman asociaciones moleculares.

Marignac demostrdé que las soluciones de bromo, iodo y tosforo y
azufre en el sulfuro de carbono son normales,es decir que el calor
espec{fico de la mezcla es igual 4 la suma de los calores de loe
componentes.

El azufre ofrece una particularidad y es que las soluciones cone
centradas son normales y no las diluidas cuyo calor especifico de-
crece con la dilucidn.

A continuacién se encuentra la formula dada po# Marignac para cal-
cular el calor espec{fico de las soluciones de asufre en sulfuro de
carbono

c=Cc'+NC' (211)

C calor especifico de la solucién,

C!' igual calor especi{fico del agufre.

C'! igual calor especifico del sulfuro de carbono.

N igual numero de moléculas de sulfuro de carbono,

Determinando experimentalmente C se puede calcular C! suponien=-
do que (C'! pea comstante,de esta manera ha calculado Marignac la va-
riacidn del calor espec{fico del asufre en solucién,

He aqui algunos valores de Ct!,

En la columna n estd el mimero de moléculas de sulfuro de carbomo
que hay por vda dtomo de asufre.

n o] ct n c ct

1 24,7 6,6 4 79.9 5.5
2 42,8 6,6 10 186 5,0
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SOLUCIONES ACUOQSAS

En las soluciones debemos conciderar dos clases,las soluciones de
electrolitos y las de no electrolitos,en estas Ultimas el calor es-
peci{fico se puede calcular mediante la regla de las mezclas,apli=-
cando la féemula siguiente:

c= 4385 (12)
C igual calor especifico de la solucidn
C' igual calor especifico de la susbancia.
m iguel peso molecular de la misma.
Los velores as{ calculados son bastantes exactos.
En las soluciones de electrolitos no es posible aplicar la regle de
las mezclas,debido 4 las acaiones que ejerce el disolvente sobre el
cuerpo disuelto:d la disociacidn de este y é las combinaciones con
el dieolvente;sin embargo se han hecho numerosas tentativas con el
objeto de abarcar en un enuclado general las variaciones del ca-lor

espec{fico de las soluciones de electrolitos con la variacidn de la

dilucién.
Mathiae propuso la siguiente fdérmula:
~a+n
C—b+rlc'

a mp son dos contantes cuyo valor depende de la naturaleza de la
sustancia.

n nimero de equivalentes del disolvente que encirran un equivg-
lente del cuerpo disuelto.

C' calor equivalente del disolvehte;en el caso de las siluciones
acuosas es igual 4 1

Esta férmula no es general,tiene muchas excepciones,se aplica con

mas exactitud & las soluciones de no electrolitos.
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Schuller @sta otra férmula: C=lf8—8§:_'—plk T

p cantidad de sustancia por 100 de disolvente

kX calor especifice del cuerpo

r es una constante menor que la unidad,veria de una sal & otra.
Esta firmula no es mas que una modificeciodon de la (12) y como ha
heco observar Thomsen r no es constante varia en la misma sal con
la dilucidn,tendiendo hacia el valor 1 y pudiendo conciderarse

tal en las soluciones diluidas.

De la obra de Smiles (1) he sacado la formule citada & continua-
cidn,que permite calcular el calor especifico de las soluciones de
electrdlitos;y algunos calores calculados con ella.

Sea M el peso molecular del agua.- N elnimero de moleculas.-

C, el calor espec{fico del agua.- n nimero de moléculas de sal.-
Co calor especifico elemental de los grupos conteniendo agua no
disociada.- C3 calor espec{fico elemental de los grupos conte-
niendo agua disociada.- a numero de moleculas de agua afectadas
por una molécula de sal no disociadae.- &, nimero de moléculas de agx
gua afectadas por una molecula de sal disociada.- p nimero de mé-

culas de sal disociadas.- C calor espec{fico molecular de la so-

lucidn.-
C=Cy I:L'L‘N - a(n-p) X li-ap M+ Cy (m+a M)X(n-p)+ 03(m+ax
xE)p
C=C, ¥ N+ (Com+ CzaM-ClaM)X(npp)-i-(CBm-l- Cya1i-Crayli)p
Haciendo Com+ Cpak-C,ali= A
Cym+ Ca, M-CiaM=B
Tenenos: C=Cy M N+ A(n-p)+ Bp

Cuando nel:

; C=Cy M N+A-Ap+Bp (13)
A y B son dos constantes para una misme sal.

p cs el grado de disociacidn de la sal.
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Haciendo A+ H=3 tenemosn:
C=Cy ¥ N+ A+ Hp
Esta formula nos dice que ol ealor espec{fico molecular de una
solucidn,es igual al calor espvecifico del agua mas la constante A
mas el producto del grado de disociacidn por la constanfe H.
B y H son cantidadegnegativas.

He aqui algunos calores espec{ficos calculados con esta férmula

CLORURO DE SODIO

A= 39 = =70
N Cl Na Hp0 D C(calculado) C(observado)
10 56,5 180 0,42 189,6 188,5
20 58,5 360 0,544 361,0 361,0
30 58,5 540 0,931 536,1 536,0
50 58,5 900 0,668 892,2 892,0
100 58,5 1800 0,729 1788,0 1788,0
200 58,5 3600 0, 780 3584,4 3578,0

HIDRATO DE SODIC
A= 32 H= -65,6

N Na O H H,0 P C(calculado) C(observado)
30 40 540 0,602 533 533
50 40 900 0,696 886 815
100 40 1800 0,779 1781 1711
200 40 3600 0,824 3578 3578

Acontinuacidn se encuentra el valor de B para algunas sales
B B B

Cl Na =31 NO3Na -20 1Ba cl, -55

CL K --23 NOjK  -42 ¥(NO3) Ba  -45
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B B B
Na OH =33,6 NHqa C1  -23,1 HCl =37
K OH =51,0 3Sr Clo =59,4

Este fdérmula como se ve en los ejemplos citados da en general va-
lores oexactos,

El calor especifico de les soluciones de electrolitos es menor
que la suma de los calores del agua y de la sal disuelta,y en las
soluciones diluidas es menor gque el calor especifico del agua pu-
ra.

En los cuadros adjuntos se encuentra la diferencia entre el calor
espec{fico de la solucidn y la suma de los calores del agua y de
la sal disuelta,

Fn la columna N se encuentra el nmimero de moléculas de agua por
una de sal,

En la C estd el calor especifico molecular de la solucidn.

Fn la D la diferebcia entre el calom especi{fico de la solucidn

y el de el agus y la sal.

HIDRATO DE SODIO

N C D N c D
5 108(Tello) 0 40 706(1ello) =32
10 193,2 K -4,80 50 882,5 H -35,5
15 272,2(Tello) -15,8 75 1329 (Tello) -39
20 357 " -21 100 1779 " -39
25 445 " -23 150 2679 " -39
30 533 H -25 200 2578 H =40

Hemmerl ha dado la siguiente férmula para calcular el calor especi-

fico en estus soluciones,
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= 18n- 159,8 235,77
C=18n-0,434 22282 _ 235,11

Tete formula no es exacta,déd valores bastantes aproximades en las
soluciones medianamente diluidas,pero no en las muy diluidas,con

las cuales el error es bastante grande,

EIDRATQO DE POTASIO

N C D N c D

5 101(Telle) =7 40 69€8(Tello) =40
10 185,7 -12,3 50 875 E ~43
15 265,4 " -22,6 75 1321(Telle) =47
20 351(Tello) -27,0 100 1770 H -48
25 437 " -31,0 150 2665(Telloe) =53
30 522 H -36,0 200 3565 M =53

Una férmula andloga & la anterior ha dado hammerl,para calcular
el calor cspocifico.

C= 18n-28,08+ ll _ __g._L

Da valores bastantes concordantes con los determinados experimen-

talmentes

BOLUCION DE ANMONIACO
M c D N c D
25  456(Tello) =1,6 75 1365(Tello) 8,4
30 555 " 8,4 100 1815 T 8,4
40 735 ¢ 8,4 150 2715(Tello) 8,4
50 915 ¢ 8,4 200 3715 " 8,4

El calor de estas solucienes exede en 8,4 unidades al calor del

ague. y amoniaco.
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CLORURO DE SODIO

N v D N C D

10 188,5 T -4,5 50 892 T -20,5
15 274,7(Tello) -8,8 75  1339(Telle) -23,5
20 361,0 T -11,8 100 1788 T -24,5
25 447,5(Telle) -15,0 150 2680(Tello) =32,5
30 536,0 T -16,5 200 3578 7T -34,5
40 714,0(Telle) -18,5

El calor especifico de estas soluciones se puede calcular cen

las siguientes fdérmulas:

182y

= 270 g
v
8+

c=17,870 ¢ tambien C

Fl calor espec{fivo calculado con cualquiera de las dos férmu-
las es bastante exacto.

C calor especifico molecular de la solucidn

N numere de moleculas de agQa

V volumen de la molecula de cloruro desodio sdélido

K caler especifico del cloruro de sodio sdélido

CLORURO DTl POTASIO

N c D N c D

15 271(Telle) -11,9 50 681 T -31,9
20 358 0 -14,9 75 1323(Telle) -39,9
25 445 " -17,9 100 1771 * -41,9
30 531 -21,9 150 2667 " -45,9

40 702,5 J -30,9 200 3564 -48,9
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CORURO DE AMONIO

N c D N c D
10 184,5(Tells) -15,5 75 1336(Telle) -34
15 270( " -20,0 100 1783 M -37
20 356 W 24,0 150 2686(Telle) -34
25 442 M -28,0 200 3588 M -32
30 531(Tello) =29 40 710(Tello) =30
50 .889 " -31,0

Los valores de D sumentan (en valor absolute)con la dilucidém
hasta 100moléculas deagua,d partir de esta cantidad disminu-

yen con el aumente de le dilucidn.

CLORURO 'DE CALCIOQ

N c D N c D
10 180 M -18,2 50 858 M -60,2
15 266 M -22,2 75 1303 (Telle) 65,2
20 340 (Tella) =28,2 100 1750 XM -68,2
25 422 M -46,2 150 2648 (Telle) =70,2
30 510 (Telle) -48,2 200 3544 "¢ -74,2

40 683 " -55,2
NITRATO DE 50DIO

N C D N c D
10 203,8 (Tells) - © 50 904 R - 18,7
15 289, n - 3,7 7 1347 (Telle)- 25,7
20 375 "H - 7,7 100 1791 R - 31,7
2y 461,7 R - 11 150 2693 (Telle)= 29,7
30 550 (Telle) = 12,7 200 3593 "% - 29,7
40 727 " - 15,7



N
25
30
40
50

10
15
20
25
30

10
15

25

30
40

25
30

50

C

458,4 T

547 (Tello)

724
901

C

118,4 T

197 (Tello)

296

376
465

554

215 M
297 M

382 (Tello)

466 M

553 (Telle)
727 LK ]

o
481 M

575 (Telle)

736 L
909 M
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IITRATO DE POTASIO

D N
-15,1 75
-16,55 100
-19,5 150
-22,5 200

NITRATO DE AMONIO

D N
-4,9 40
16,3 50
-17.,3 75
-17,3 100
-18,3 150
-19,3 200

NITRATO DE CALCIO

D N
-5,0 50
-13 75
-18 100
-24 150
-27 200
-33

CARBONATO DE SODIO

D N

3,6 75
7,6 100
-17,6 150
-18,6 200

C
1347
1793
2698
3585

732
912
1356
1803
2700
3595

901
1345
1790
2685
3580

c
1350
1790
2686
3580

(Tello)

(Telle)

(Telle

(Tello)

(Telle) -

)

-26,5
-30,5
-34,5
-38,5

-21,3
-21,3
-27,3
-30,3
-33,3
-38,3

27,6
37,6
41,6
47,6



25
30
40
50

40
50
75

50
75
100

N
15
20
25
30
40

C

448(Tello)

534
707
880

C

738(Tello)

911

M
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CARBONATO DE POTASIO

D N C D
-31 75 1325(Tello) -54
-35 100 770 " -59

-42 150 2665 " -64
-49 200 3560 " -69

SULFATO DE SODIO
D N c
-14,4 100 1795 M

-21,4 150 2688 (Telle)

1348 (Tello) -34,4 200 3582 X

SULFATO DE POTASIO

c D N c
880 (Tello) =53 150 2664 (Tello)
1327 » -56 200 3558 M
1769 " -64
SULFATO DE AMONIO
c D N c
297 M -19 50 906 M
382 (Tello) =24 75 1352 (Tello)
467 M -29 100 1798 X
555 (Tello) =31 150 2693 (Tello)

732

-34 200 3587 M

-37,4
-44 .4
»50,4
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SULFATO DE COBRE

N D D N C D

50 891 M -37,2 150 2675 (Tello) =52,2

75 1336(Tello) -42,2 200 3572 M -56,2
100 1780 M -48,2

SULFATO DE ALUMINIO

N c D N c D
75 1422 M -5 200 3644 (Tello) =33
100 1860 (Tello)-17 300 5430 " -39
150 2750 Wooo-27 600 10830 " -39

ACIDO NITRICO

N c D N c D
5 110 U -8 40 714 B -34
10 186 T =21 50 894 (Tello) =34
15 277 Tello) =22 75 1344 " -34
20 363 " -25 100 1794 T -34
25 450 M -28 150 2696 (Tello) -34
30 538 (Tello) -30 200 3594 " -34

Con excepcién de los primeros términos el calor especifico se

puede obtener con el siguiente célculo: c=18n-5
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SALES DOBLES

SULFATO D& LKAGNESIO Y CLORURQ DE SODIO

N v D N C D
30 549 (Tello) =30 100 1768 (Tello) =51
40 724 " -35 150 2684 " -55
50 902 " -37 200 3583 y =59

CLORURO DE CALCIO Y NITRATO DK SODIO
N c D N c D
30 544 (Tello) -38 100 1788 (Tello) =53
40 715 " -46 150 2687  ® -54
50 891 " -50 200 3531 " -55
75 1339 " -52

CLORURO DE AMONIO E HINRATO DE POTASIO

N c D N C D
30 562 (Tello) =11 100 1808 (Telio) =25
40 718 " -15 150 2706 " -27
50 914 " -19 200 3605 " -28

75 1361 " =22

CLOKURO DB POTASIO Y SOLUCION DiE AMONIACO

N C D N c D
30 547 (Tello) =14 100 1769 (Tello) =32
40 721 " -20 150 2686 " -35
50 897 " -24 200 3583 " -38

Observando estos cuadros se nota que el,calor easpecifico ae
las soluciones de mezclas de sales es aproximadamente la me-

dia de los calores especificos de las soluciones considera-
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das por separado.

El calor especifico de las soluciones de clorurc de amo-
nio e hidrato de potasio y la de cloruro de potasio y amonie-
co deberis ser igual en las dos soluciones,sin embargo no suce
de asi habiendo diferencias apreciebles,esto se debe & gue en
las soluciones primeramente citadas cuando son recien preparesd
das es una mezcla de cloruro de amonio,cloruro de potasio, hi-
drato de amonio e hidrato de potasio,en cantidades variables.
Cuando la soluq}ém ha quedado mucho tiempo los calores especi-
ficos se asemejan mucho mas especialmente en las soluciones
diluidas,

A continuacidn se encuentran-cuatro determinaciones de da-
lor especifico de unae solucién & los cuatro dfas de haber sido
preparada habiendo permanecido en un frasco bien tapada.

CLORURO 2k ALONIO E HIDRATO Tiv POTASIO

N c N C
100 1795 (Tello) 175 3144 (Tello)
150 2694 " 200 3594 "

Si la determinacidn del calor especifico fuera una opera-
cién que se pudiera efectuar con mucha exactitud seriz un mé-
todo para determinar los cambios de radicales,las asociaciones
y otros fendmenos que se producen en las mezclas de solucio-
nes salinas;pero esto,no es posible pues las diferencias de
una determinacidn & otra son lo bastante grundes para hacer
imposibles estas observaciones,alin empleando los procedimien-

tod calorimétricos mas perfectos;pongamos un ejemplo:tomenos
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una molécule de sulfato de magnesio disuelta en 50 moléculas &
de ague y dos® moléculas de cloruro de sodio disueltus en 50
moléculas de agua,mezclenos estas dos solumiones,el calor es-
pecifico de esta mezcla (que llamaremos A) es de 1796 calori-
as. Concideremos otra solucion de sulfato de sodio y cloruro
de magnesio hecha en la misme forma que la anterior (sea B)
supongumos que su calor especifico sea igual a la suna de los
calores de los componentes es decir 1771 calorfas,la diferen-
cia entre el calor de la primera solucidn (A) y eata es:
1796 — 1771 = 25 calories.

Supongamos que en la mexzcla A se produzca la siguiente re-
accion:

504lig + 2C1Ha = ClpoMg 4 SO4Nas

En la determinacidn del calor especifico de esta solucion
cuyo volumen molecular es de 1800 C3 aproximadamente es facil
cometer un error de 7 calorias en mas & en menos;pero si una
diferencie de 2% calorias representa el 100 % de la reaccion
arriba indicada, 7 calories representan el 24 % ;luego si en
el momento de efectuar la determinacion del calor especifico
se hubiese producido la reaccidn susodicha en la proporcidn %
del 24 % y hubiesermos cometido un error de 7 calorias por ex- !ﬁi«
ceso en la determinacidn del calor especifico concluiriamos

de esta experiencia que en 1la solucidn A no se ha producido \

ninguna reaccicPp .
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ACIDO CLORHIDRICO

N C D N C D

10 162 T -22,8 75 1323 (Tello) -30,8
25 427 (Tello) =27,8 100 1772 M -32,8
30 517 " -27,8 150 2669 (Tello) =35,8
40 695 " -29,8 200 3560 T -44,8
50 874 M -30,8

Marignac y Hammerl han dado la siguiente fdérmula que permite

calcular el calor especifico con mucha exactitud.
C=18n - 28,394 22L3 4 Ei%:_l
n

Esta fdérmula se aplica para los valores nd> 10

ACIDO SULFURICO

N C D N c D

1 50,5 0 40 735 (Tello) =-17,5
2 64,4 (Tello) =-4,1 50 914 -13,5
5 115 " =745 75 1363(Tello) -19,5
10 200,5 (Tello) =10 100 1612 -20,5
15 291 -11,5 150 2710(Tello) =22,5
20 379 (Tello) -13,3 200 3606 -22,5
25 468 -14,5 400 7210(Tello) -22,5

Los calores especificos se los puede calcular con la siguiente
forrmula: c=32,5+415,2n ; férmula aplicable hasta el tew-
mino n=5; para mayores diluciones es mas exacta esta otra:

C=16+18,3n ; hasta n=30
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II

C
200

160

120
80 i
40

60

ITI

200
160
120

80

70

60

50

40

30

20

10
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200

160

120

80

40

70

60

50

40

30

20

10

VII

200
160
120

80



VIII

200

160
120
&0
40
200
160
120
60
40
0




200°©

160

120

8o

40

En el eje de las ordenadas estd el numero de moléculas de
agua de que consta la solucidn.

%n el eje de las abscisas estd la diferencia entre el calor
especifico de la solucidn y el del agua y de la sal,

Las praficas e¢stdn formedus por lineaes cwsswws por que he io-
mado las soluciones de Ncen N moléculad de agua,s8i hubiese te-
mado las soluciones de N, N+1, N+ 2, N+ 3,etc.las grdficas

hubiesen estados formadas por lineas curvas.
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Como se vé por los cuadros adjuntos el calor especifico de una
solucidn es menor que la suma de loe componentes,es decir del
aguea y del la sal anhidra,é medida que aumenta la dilucidn la
diferencia es mayor,haste que llega un momento que el calor es=-
pecifico de la molucidén es menor que el del agua pura.Esta apa-
rente anomelia se debe & que la sal al disolverse se disocia par-
cialmente,disociando tambien al agua,en efecto,se observe que
cuanto mas disociable es.lga msal tanto mayor es la diferencia en-
tre el calor espec{fico real y el que debiera ser;observando por -
ejeriplo las soluciones de hidrato de sodio y potasio con treintae
moleculas de aguun,se nota que el calor especifico de la primera <
solucidn es inferior en siete calorias al del agua,la segunda es
inferior en diez y ocho caloriua,teniendo en cuenta que el ca-
lor esprcifico del hidrato de potamio es algo superior al del
hidrato de sodio;pero en cambio el hidrato de potasio es mas di-
sociable.

Bl calor espec{fico del agua disociuda es inferior al del
agua no dimociade,por otra parte las combinaciones del agua con
le. sal diminuyen el calor especifico,pues el agua combinada de=-
be tener un calor menor que el agua libre como sucede en las sa-
les que tienen aghe de cristalizaciédn.

En las graficas se encuentra represebtada le diferencia(D)
existente entre el calor especifico de la solucidn y el de la sal
Yy agua.

Estas graficas estdn formadas por lineas rectas,que é su vex
forman an gulos de mayor 6 menor abertura,esto no quiere decir
que los vértices de los dngulos representen puntos de inflec-

cién de lar solueiones;sino que son debidoe & que he tomado las
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solucionems de N en N moléculas,si hubiese representudo el ca-
lor especifico de las moluciones de N, N+ 1, N+42, N+3,cte
moléculas de agua,las gréficas estarian formadas por lineas
curvas,sin angulos.

En la gréfica correspondiente al amoniaco se ve que pre-
senta la particularidad de ser positixa,es decir que el calor
espec{fico de la solucidén es mayor que el del agua y del amonia
co. Esta grifica consta de dos partes A By B C ; A B represen-
ta probvablemente la variacidén del calor especifico del N Hq O H,
esta veriacidn es pequefia debido 4 la poca cantidad del hidrato
de amonio;le parte B C representa la variecidén del calor espe-
cifico de NH3.OH, y tambien el calor absorvide por la volatili-
zecidn del emoniaco,es decir que las soluciones acuosas de amo-
niaco constarian de NH3.Hp0;NH40H no disociado y NH4O0H disociad

La escans disociecidn del amonfaco en el agua se prueba
tambien por le debil conductibilided eléctrica de esta solucidn,
observendo la solucidn de hidrato de sodio y potasio se nota qu
le diferencia entre el calor espec{fico de la molucign y los
componentes,aumenta graduelmente con la dilucidn hasta 75 moleé-
culag mas 6 menos,& partir de las cuales permanece casi constan
te,1o0 cult. se debe & que & dicha dblucién le mayoria de la sal
y agua que deve dimociarse estdn ya disociadas y por lo tanto se
han formedo la mayorfa do las conbinaciones 6 mejor dicho aso-
ciaciones que se originan entre la sal,el agua y losa productos
de la disociacidn,

Lo que se ha dicho de los hidratos podemos repetir para
los cloruros de sodio,potasio y calcio;en cuanyo al cloruro de
amonio se ve que la diferencia aumenta con cierta rapidez haste

la dilucidén con 25 moléculas,despues aumenta lentamente hasta
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100 moléculas,d partir de las cuales disminuye con la dilucidn
y tiende hacie un valor constante.

La explicacion de esto es dificil,crco l6gico suponexr lo
siguiente:con diluciones mayores de 100 moléculas,entre los
productos de la disocimcidp se encuentra el siguiente:

(HCl.H20
NH 3. H50

) en el estado NHy.H,0 el aronfaco tiende a auments
el calor eapecifico,como hemos visto en la solucidén de amonia-
co y por lo tento disminuye la diferencia que existe entre el
calor especifico de la solucidn Yy el de los componentes,

Lo que se ha Aicho de los hidragos se puede repetir de las

demas seles y acidos.
CONCLUGIONES

De lo expuesto haste ahora sobre el calor especifico de
los liquidos,se deduce: 13 En los cuerpos inorganicos al es-
tado 1iquido el calor especifico no da ninguna luz,pues no gu-
arda relacidén con ninguna de las otras propiedades de los 1li-
quidos.

22 En lee soluciones nos indica si el disolvente cjerce
unicemente una accidn mecanica de desagregacidén de las molé
culas sdlidas O si ademas ejece una accidén quimica;lo primero s
sucede en todas aquellas cuyod calores son igualep & la suma
de los calores de los cpmponentes, es decir del cuerrpo y del di
solvente;lo segundo sucede e¢n las soluciones acunnas de las
sales,en las cuales hay una accién quimica entre ls sal y agua,
como lo comprueban ontre otras propiedades el celor especifico

que es8 menor que é1 de los component@s.las soluciones acuosas



de las sales se comportan 4e una manera andloga con respecto

al calor espvec{fico,lo que implica que es eemejanfe la aceidn
que se produce entre la pal y agua y por lo tanto que os seme-
jante la constitucidn de estas soluciones. El calor especifi-
co de las soluciones de amoniaco no se comporta como en las
otras soluciomes,lo que implica que su constitucidn es diferen-
te,esto 1o hemos hecha notar al tratar del calor especifico del

las soluwiones de amoniaco (pag. 44)
METODO EMPLEADO PARA LA DETERLINACIO DEL
CALOR IESPECIFICO DE LAS BOLUCIONES

Para determinar el calor especcifico he meguido el método
propuesto por Andrews.

Fl aparato calorimétrico que he empleado consta de tres
partes a saber: el recipienye que contiene ol 1{quido,un ter-
rmoémetro Beckman y el calorifero.

Fl recipiente es un veso cilindrico de vidrio de una capa-
cided de 400 C3,recubierto por la parte exterior de una funda
de pano grueso de lana,que tiene por objeto evitar en lo posi-
ble la pérdide por radincidén del calor.

El calorifero es una especie de termdmetro (fig. A) cuyo
recipiente tiene una capacidad de doce centimetroe cubicos mas

o menos,z[/vaA-—
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tago casi capilar,que lleve dos trasos &4 unoe 15 centimetros de
distancia uné de otro.

Para medir el calor espec{fico hay qie determinar previamen-
te el calor cedido por el calorifero,para esto sec llena el calor
r{f€¥o con mercirio haste un nivel inferior al del primer tra-
zo,8e rccubre con una funda de franela y se coloca en una estu-
fe;cuando le columna de merciario pasa de la columnn superior se
lo saca de la estufua,entonces la columna empieza 4 descender y
cuando llega al trazo se saca la funda y se introduce rdpida-
mente en el recipiente que contienc el agua destilada,en el cu-
al se ha colocado previamente un termdmetro Beckmann, se agita
con cuidado y cuando la columnc llege al trazo inferior se saca
el calorifero y se lee la temperatursa; hkultiplicundo la dife-
rencie que hay entre la temperatura iniciual y la final por el
nimero de centimetros de agua contenidos en el recipicnte tene-
mos las calorias cedidas por el calor{fero.

Para comprender mejor daré dos de las determinaciomes que he
efectuado.

La cantided de agua colocada en el calorifero fué de 300 cen
ti{metros ciubicos. La temperatura inicial fué de 3°22,1a final
de 3052. Yultiplicando la 4iferencia de temperatura por el mi-
mero de centimetros cubicos 4e agua tendremos el calor cedido
por el calorifero,cs decir: 0:3 X 300=90 calorias

Otra determinacidn, La cantidad de agua coloceda en el reci-
piente fué de 250 centimetroe cébicos. La tempercturs inicisl
fué de 4%17y la final de 4954 luogo: 0,37 X 250= 92,5 calorias

Para determinar el calor espec{fico de las soluciones se

4
opera de igual manora,variando solamente el calculo.
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Llamemos C' al calor cedido por el calorifero. + 4 la dife-
rencia entre latemperatura inicial y la final., ¢ al calor
especifico elemental de la solucidén. n al numero de centi=-
metros cubicos de solucién. XN al volumen molecular de las

solucidn.
]
n C=Nc

Q

El cdlculo es el siguiente: C'=t en; c=

et

Pondré como ejemplo la detwrminacidn del ealor especifico de
la solucidn de hidrato de potasio con 20moleculas de agua.

En el recipienye coloqué 300centimetros cubicos de solucidn
(n). La elevachkdn de le temperatura fué de 0°32(t).

La cantidad de calor que cedfa el calorifero:.era de 90caloris
as (C'). El volumen molecular:ide la solucidn es de375cent{=
metros cubicos.

90 = 300xcx0,32 : o= %%:o,9375
C=0,9375%375=351,7

Es decir que el calor especificomolecular de esta solucidn

es de 351,7 calorias.

En las soluciones conm 50 6 mas moléculas dgagua proced{ de uma
manera anéloga,aolamente que en cl recipiente calocaba 250 cen=-
t{metros cubicoe de 1fquido,y edemas hacfa la pperacidén dos ve-
cos y tomaba la media de las dos determinaciones.

Tomemos 61 caso de la solucidn de hdruto de potasio en 200 moléL
culas de agua.

C'= 250%0,32=92,5 calorfas cedidas por el calori-

fero.

2,5=250xcx0, . = 22,0 _1
92,5=250xcx0, 37 c 550 6.37
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C=1x3612=3612 (calorias)

=g L o= 92,5
92,5=250%0,38 ; o= 220 = 10,9736

3612 3516
- 2

C=0,9736x3612= 3516 ; = 3564

Es decir que el calor eapec{fico de la solucidon de hidrato
de potasio en 200 moleculas de agua es 3564 calorias.

Este método tiene la ventaja de ser muy rdpido ,pero
con las soluciones diluidas no es muy exacto y a veces se esd
estd obligado & repetar varias veces la misma operacidn, pues.
los datos obtenidos no son concordantes
Se aumenta le presicién,agrandando egrecipiente de mercurio
del calorffero,pero tiene el inconveniente que se rompe fa-
cilmente al quererlo introducir rapidamente en el 1liquido §
al agitar,

En el siguiente cuadro se encuentra representado el calori-
fero y demas accesorios necesarios pare estas determinacio-

nes

—— v

"
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n el cuadro adjunto se encuentran los calores especificos de
algunas soluciones determinados segun el método clésico por
Marignac,Thomsen y Pagliani y los que yo he encontrado sigui-

endo el método indicado por Andrews.

SULFATO DE AMONIO

N c C t
, 0239
100 1798 (M) 1797 ( Tello) go3ng
0936
200 3587 () 3585 (Tello) 0°39
0°38

SULFATO DE MAGNESIO

i c C t
0930

20 362 (Pa) 362 (Tello) 0°32
‘ 0°30

50 883 (M) 887 (Tello) 0932
38

0
100 1772 (X) 1778 (Tello) 036

0
200 3552 (M) 3559 (Tello) 0°39

-

ACIDO CLORHIDRICO
N c C t
50 874 (M) 878 (Tello) 0°33

. o°
100 1772 (M) 1774 (Tello) Oogg

0°38
200 3569 (M) 3563 (Tello) 0°36
0939
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En la columna N esté el nmimero de moléculas de agua que hay pa-
ra una mplécula de sal, En la C estén los calores especificos.
En le columna %t esté la diferencia entre la temperatura inici-
al y la final,leida sobre un termdémetro Beckman,de cada una de

las determinaciones efectuadas por mi.
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‘Al tratar del calor especifico ddlos gases hice hice una bre-
ve resefia de los geses organicos,ahora procederé lo mismo con
los liquidos.

En el cuadeo siguiente se encuentra el calor especifécode los
hidrocarburcs,determinados entre 0% y 50°,se encuentra tambi-
en el producto dela temperatura absoluta (298°) ha que han si-

do determinados dichos calores,por el calor especifico elenen-

tal.
A B c D

CH4 11,3% 2,26

& '*61'7 ye
CoHg 18,0 6.8 2,22
C3Hg 24, 8% 6.8 2,25
C4H1g 31, 6& 6.7 2,25
CsHyp 38,3 "o 2,25 298 X 0,532 =158,5
CgHyia 45,3 o 2,26 " X 0,527=157,0
CoHpg 50,7 . o 2,20 " X 0,507 =151,1
Cgl;8 57,5 6 2,21 " X 0,505 =150,1
Colpy 64,4 - 2,22 " X 0,503=149,9
CigHon 71,2 - 2,23 " X 0,502 =149,6
Ci1Ho, 78,1 6 g 2,23 " X 0,501=149,3
Ciolpg 84,74 8’7 2,23 " X 0,500 =149,0
Cpgtpg  93,4% 4’:] 2,23 " X 0,499 =148,7
Ci4Hyo 98,1% 4’7 2,23 " X 0,497 =1483,1
CigHy, 104,8" 2,23 " X 0,456 =147,8

A calor especifico molecular.- B Diferencia entre los ca-
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lores especificos.- C calor especifiico que corresponde &
cada uno de los atomos.~ D Producto de la temperatura ab-
soluta por el caloe especifico elemental,-

Observando el cuadro se nota que el calor especifico admen-
ta deuna cantidad casi constante (6,8) por cada micleo CH,
que se aumenta en la cadena. Que el calor atomico es en ter-
mino medio 2,23 cantidad inferior 4 2,40 que se concidera ge-
neralmente como calor atomico verdadero, El producto (D) es
una cantidad casi constante,va disminuyendo muy lentamente &

medida que crece la cadena carbonada.

Alcoholes
A B c D

CH10H 20,9 9,4 3,48 298 X 0,654 = 193,6
C, HOH 30,3 102 3,36 " X 0,659 = 197,4
CH.,OH 40,5 ' 3,37 n X 0,675 = 201,1
37 10, 4
C4HgOH 50,9 ¢ 3,39 " X 0,688 = 20%,0

9
CeH,.OH 60,5 3,36 » X 0,689 = 205,3
5711 10 1
CgHy 30H 70, 6% 3,36 " X 0,692 = 206,2

g 10,0 ) )

CoHy;OH 80,6 - 3,36 X 0,694 = 206,8
CgHy,OH 89,4 ’ 3,31 " X 0,688 =205,0

A Calor especifico molecular.- ﬁDiferencia entre los calo-
res cspecificos.- C Calor atomico.- D Producto de la tem-
peratura absoluta por el calor espec{fico elemental.=

& Significa que el calor especifico ha sido calculado.=

El calor especirico aunenta regularmente en la serie de los

alcoholes de.la cantidad 10 aproximadamente. El calor atomi-
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co e8 mayor que el correspondiente en los hidrocarburos

El producto D se puede conciderar como una cantidad constan-

te,
ACIDOS
I

A t B c D B c
CH,0p 24,5  45° . 5 4,9 26,1 Lo.6 4,6
CH3-COH 30,7  35° 8.9 3,84 36,7 10'7 4,6
CoHs=COH 39,6  70° 5'6 3,6 47,4 12'0 4,3
CjH,~COH 45,2 60° 15:0 3,2 59,4 12'? 4,2
C4Hg-COH 60,2 58° e 3,54 72,1 11:9 4,2
CgH),-COpH 61,8 67° Lo.7 3,1 84, 0& 1o 4,2
CgHy3=COH 72,5 9° _4'9 3,34 96,6% 12.6 4,2
CqH 5=COxH 67,6 53° 27'0 2,60 109,0% 12'0 4,2
Cglyp=CORH 94,6  55° _4'5 3,26 121,0% 13'0 4,2
Gl g-COH 90,1 69° " 2,81 134,0% ’ 4,2

A Es el calor atomico molecular.- t ZXe la temperatura ha
que ha B8ido determinado.-~ B s la diferencia entre los calo
res especi{ficos.~ D Es el calor especifico caieulade-d la
temperatura de ebullicidn calculado con la formula de Schiff
& Significa que han sido calculados por el calor atémico.
Observando la columna A se nota que el calor espec{fico,en
general aumenta pero no de una meanera regular,por lo tanto
el valor atomico-no es constante y varfa de una cantidad cu-
alquiera,

Los calores calculados con la féimula de Schiff aumentan de
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una cantided conatante y el calor atomico es tambien casi cons
tante.
La formula de Schiff es ka siguienye: Cy= At 2Bt

A,y B son dos conetanteé.- t Es la temperatura & que se ha

efectuado la determinacion.

NITRILOS
®
A t B C
C,H.N 22,2 48° 3,7
¢3 9,2
CH-N 31,0 .30° 3,4
o »
CyHoN 37,7 67 7 3,1
CHoN 45, 4% ' 3,0
5 7,2 !
o ?
CgHy W 52,6 86 2,8
CUXIRPOS YSOMEROS
Acido But{rico ' 45,3 20° - 100°
" Isobutirico 45,3 " "
Alcohol Butirico 51,0 " 114°
"  Isobutirico 53,0 " "

Butirato de Alilo 71,5 1432 -
Isobutirato de Alilo 7 70,2 134°
Heptano(ll) 50,7 0° - 50°

C Hlé
Isoheptano 7 50,0 " "
Decano{N¢Q 71,3 " "

Ciof22 ‘
Isodecano 70,3 " "
Cloruro de Butanoilo 42,2 209 - 100°

C4li,0C1 {

" " Isobutanoilo 41,4 " "

R Significa temperatura de ebullicidn.
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Segin el cuadro anterior,los isdmeros tienen el calor especi-
fico casi constante,siendo sin embargo un poco mayor él del

compuesto normal que el del iso,

Cuernce de igual formula conptitutiva,pero de diferente

estructure, -

Alcohel alilico 37,3 3,73
'Aldehida propidnica C3H60 133,6 3,36
Acetona 33,1 3,31
Anisol 52,1 3,25
C7H 0 {
Alcohol bencilico 58,3 3,64
Formiato de metilo 30,9 3,85
. Cal4a05 {
Acido acetico 30,7 3,84
»  propionico 39,6 2,82
Acetato de metilo 36,6 2,61
Acido butirico 45,2 3,22
Acetato de etilo 43,2 3,08
Acido pemtanoico 60,0 3,52
05“1002,
Acetuto de propilo 50,1 2,94

Las c{fras de la segunda colurmna representan el calor atomico,
En este cuadro vemos que cuerpos que eatén formados por los
mismos elementos y en la misme proporcién,pero,que sén de dis-
tinta constitucién,tienen diferente calor especifico;lo que
inplica que hay une relacién entre el calor especifico y 1la

constitucidn del cuerpo
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COMPUESTO8 CICLICOS

Bencina CgHg 35,5 2,92
Tolueno C7H8 40,5 2,70
Xileno CgHy0 46,5% 2,58
Anilina CgH,N 47,6 3,40
Metil aniline CQH9N 54,9 3,23
Dimetilenilina CgHy N 59,9 3,74
Dietil aniline °10H15N 74,9 2,87
Toluidina C,HN 53,9 3,17
Metil toluidina CgHyy N 60,8 3,04
Dimetil toluidina C9H13N 65,8 2,86
Fenol CxHgO 52,6 4,04
Aldehida benzoica C7H60 45,9 3,27
Alcohol benc{lico C,/HgO 58,3 3,64
Benzo nitrilo :C7H5N 45,3 3,84
Naftalina C, 088 49,7 2,76
Nitronaftaliana C1oH7NO, 62,3 3,11
Naftilamina CoHgN 56,3 2,81.

SUSTITUCION de.H por Cl

Metilo Etilo Propilo Alilo

Acetato de 36,3 43,2 50,1 46,2
Monocloro acetato de 41,9 49,2 57,6 54,4
Bicloro " " 45,8 54,7 60,0 57,6
Tricloro " " 48,9 56,4 57,4% 60,3
Bencina 5;?; Metil bencina 40,5

Cloro benzol 38,4 Clofo tolueno 46,6
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La sustitucidén del hidrdgeno por los aldgenos aumenta el
calor espec{fico,en muchos casos el primer dtomo de cloro lo
aumenta de cinco a seis calor{es,el segundo de dos 4 tres y en
los sticesivoe va disminuyendo lentamente;el bromo y el iodo

elevam mas aun al celor especifico,
OBSXRVACIONES “SOBRE L.0S8 LIQUIDOS

Respecto de los 1iquidos inogenicos y 4e lee soluciones
acuosas de las sales yn hemos hecho algunas concideraciones en
las conclueiones formuladas en la pagina 45 ahora tratarcr.os
unicamente de los l{quidos organicos.

En los cuerpos organicos detido 4 la falta de datos y £ que
muchos celoree espec{ficos no han sido determinados & tempera-
turas correspondientes no es posible establecer conclugiones
generales,pero con los datos que poseemos haremos algunas,

En varios casos se observa lo siguiente;

12 Gue en una seri® de cuerpos el calor eapec{fico aumenta
de una maners regular cuendo la serie aumenta gradualmente de
un mismo radical.,

22 Que & un nicle § haz agregandole radicales distintos el
calor especifico es diferente.

32 Que en los cuerpos de la misma constitucidén el calor eg-
pec{fico es casi equivalente,ee decir que el calor atdmico es
canl constante y por lo tanto el calor molecular es igual &l
etomico multiplicado por el numero de datomos.

4g Que cuerpos que estan formados por los mismos ekemen-
tos y en la misma proporcién pero que tienen distinta estruc-

tura,tienen calor especifico diferente.



ESTADO SOLIDO

La estado e8dlido esta caracterizado por la magnitud de la
fuerza de coesién que mantiene unidas a las moléculas y por la
movilidad de traslacién caso nula de estas. Las moléculas estan
animaedas 46 uvn movimiento rotatorio U oscilatorio al rededor de
un punto 6 centro y segun los resultadoe de los entuflios de va-
rios fisicos tendr{an movimientos de traslacidén ,pero sumamen-
te lentos.

Al dar calor & un sdlido este aumenta la velocidad y proba-
blemente la amplitud de los movimientos que ya existen pero
muy probablemente no produce otros nuevos ni variaciones en el
edificio molecular de tal manera que se produzcan trabajos que
absorban calor y por lo tanto que produzcan variaciones irre=-
gulares 0 regulares de mucha magnitud en la determinacidn del
calor espec{fico. Ento no quiere decir que el calor produzca en
los 80lidos aumento de su temperatura y dilataciones uniceamen-
te,en muchos casos cuando la temperatura ha alcazado una cier-
ta elevecidn origina modificaciones en la estructura del cu-
erpo,lo cual se recconoce por las variaciones brunsces que su-
fren algunas de las propiedades del cuerpo y ain el mismo ce-
lor espec{fico,como temdremos oportunidad de verlo al tratar
del hierro.

El calor especifico es menor que en el estado l1{quido y ma
yor que en el gaseoso. Dulong y Petit hicieron observar que el

producto del calor especifico elemental por el peno atdmico es
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una cantidad cesi contante que oscila alrededor de 6.
Esta ley es bastante aproximedae,tiene sin embargo varias exe

cepciones como se ve en el cuadro adjunto.

Litio 6,5 entre 27° y 99° Aufre 5,7 -21% 790
Berilo 4,6 " 0o 360 Calcio 7,2 0° y 200°
Boro (crist.) 2,1 & -39° Vanadio 5,9 0% » 100°
Carbono( " ) 0,76 & =-5Q° liahganeso 6,7 149" g9°
Sodio 6,5 -78% y 19°  Niquel 6,4 18° 100°
liegnesio 6,1 éd 75° Galio 5,6 0° 119°
Silicio(crist.) 5,8 4 230° Arsénico(crist.) 6,2
Circonio 6,0 0% y 100° Cromo 6,3 0%y 100°
Rutenio 6,2 Weoonoow Hierro 6,5 202w
Paladio 6,3 nomoow Cobalto 6,3 9% » o
Cadmio 6,2 "oe o Germanio 5,6 0%  200°
Estafio 6,6 oo Selenio(crist.) 6,6

yodo 6,0 10° v kolibdeno 6,3 5° v 750
Eesio 6,4 0° * 20° Rodio 6,0 10° » 100°
Cerio 6,3 0% ¥ 100° Ccobre 6,0 20° v 100°
Osmio 5,9 202 v w Indio 6,5 Q% n w
Iridio 6,2 Q% » Antimonio 6,1 17° » g2°
Mercurio 6,4 -78% * .40° Teluro 6,7 15° » 100°
Plomo 6,4 18° * 100° lantano 6,2 Q° ®
Torio 6,4 % » Tungteno 6,2 # » #
Bromno 6,7 -78% » _25° ©platine 6,3 " v ¥
Didimio 6,6 Oro 6,2 " v »
Aluminio 6,0 éd 20° Talio 6,7 200 n

Fdsforo 5,5 -21% y 79 Bismuto 6,3 17° v »



Potasio 6,5 -789 y 23° Urenio 6,7 0%y 94°
Titano 6,2 0° » 211° Plata 6,0 " * 100°
Zine 6,1 0% » 100°

Observando el cuadro se nota que con exepcidn de unos pocos
cuerpos la mayoria sigue con bastante exactihtud la ley de
Dulong y Petit;y aquellos que hacen excepcién,elevando con-
venientemente la temperatura alcanzan tambien al valor 6.
Como la temperatura tiene una influencia grande sobre el ca-
lor especifico haremos algunas concideraciones al reepecto.
En este estado como en el l{guido y gascoso el calor espe-
ci{fico crece con la temperatura,pero de una manera irregu-
lar,por 10 que no es posible establecer una regla que indi-
que la marcha de esta variacion;poe esto citaremos solamen-
te aquellos cuerpos en que la variacidn del calor especffi-

co es mayor O mas irregular.

DIAMANTE Boro (crist.)
c c C
0,76 & -50° 2,6 & 140° 2,1 4 =-39°
1,20 " -10° 3,3 " 206° 2,6 " 26°
1,30 " 10° 3,6 " 247° 3,4 " 126°
1,60 " 33° 5,3 " 606° 3,7 " 177°
1,80 " 58° 5,4 " 8000° 4,0 " 2300
2,10 " 85° 5,5 " 1000°
GRAYITO
c c c
1,36 d -500 3,56 & 200° 4,52 &  400°
1,92 " 10° 4,09 " 250° 4,77 " 5000

2,79 " 100° 4,28 "  300° 5,02 " 600°
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HIERRO
6,6 & 0° P 8,25 entre 0° y 700° Ha
6,54 » 100° P 8,94 " 0° " 800°
9,87 " 500° P 9,21 % 0% m ggo®

6,56 entre 0° y 200° Ha 8,72 entre 0% y 1000° Ha
6,85 " 0° " 300° Ha 8,59 " 0% » 1100°

d

7,18 " 0° " 400° 12,10 *  200° * 1000°

7,49 " 0° " 5009 11,14 " 1000°" 1200° P

En el hierro el calor especifico aumenta regularmente con
la temperatura hasta 600°,eeto aumento se espresa con la
siguiente formula:

C=6,17 4+ 0,00183t +0, 05921;2
Entre 600° y 700° experimenta un aumento rdpido,alcanzando
el valor maximo & 700°,que segin algunos f{sicoe es de 18,16
calorfas;dpartir de esta temperatura disminuye rdpidamente
al principio y luego lentamente,d 720° el calor eéspecifico -
es 12,2);es decir que en un intervalo de 20° ha disminuido
de 6 calorfas;esta variacidn brusce parece ser debida & una
tranaformacién que sufre el hierro 4 :esta temperatura,con

absorcidp de 0,59 calorias.

PLATINO SILICIO(crist.)
6,31 & 0° By 3,9 & -40°
6,42 " 150° » 4,8 210
6,77 * 300° " 5,6 ° 139°
7,11 " 400° 5,7 " .184°

7,35 " 500° 5,76 232°
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En el cuadro adjunto se encuentran las constantes que per-
miten calcular el calor espec{fico & cualquier temperatura,

de algunos metales.

Ci= A+3B,
liercurio 0,033266 = 0,0592t
Platino 0,0317 + 0,012t
Iridio 0,0317 + 0,0412¢
Paladio 0,0582 4+ 0,0,2t

4
Plata entre 0° y 907° 0,05758 + 0,0;88¢

" *» 907° *1100° 00,0748
Niquel " 0° » 230° 0,10836 + 0,0,44t
" » 230° v 400° 0,18349 - 0,0356t
" “ 400° * 1150° 0,099 - + 0,0,675t
Oro * 100° * 900° 0,0324
Hierro " 0° » 660° 0,11012 + 0,0,209t
" " 660° " 720° 0,57803 - 0,002872t
" v 720° * 1000° 0,218
Cobalto * 0° * 890° 0,10584 + 0,0,457t

En la grdafica (N2 XI) se encuentra representado el calor
espec{fico de algunos metales & diversas temperaturas, dom-
de resalta especialmente las rdpidas variaciones que sufre
en el hierro.

En el eje de las abscisas estd representado el calor espe-
cifico,en eje de las ordenadas estd representada la tempe-

ratura.,
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INFLUENCIA DEL ESTADO.~- Otre de las causas que tienen una
influencia marcada sobre el culor especi{fico,es el estado
en que se encuentre el cuerpo,es decir segun que esté crie-
talizado,amorfo 4 en algin estado alotropico.

Citaremos los casos mas importanyes.

Grafito 2,74 entre 0° y 100°
Carbono amorfo 2,30 " “wow o n
Diamante 1,70 " L
Boro amorfo 3,35 " w o n n
Boro cristalizado 2,76 " L
Silicio amorfo 6,00 " nowom
Silicio cristalizado 5,00 " won o
Arsénico amorfo 5,68 " 21° % 45% 4
arsénico cristalizado 6,22 " L
Selenio amorfo 7:53 " 18° » 3894

" cristalizado 6, 64 " 229 v 64% 4

" amorfo 5,90

" cristalizado 6,00
Teluro precipitado 6,56 Fa
Teluro cristalizado 6,04 "
Fosforo rojo amorfo 5,24 R

" amerillo cristalizado 5.53 "

" " " 6,26 K
Estefio 6, 60

Estafio (modificacidn alotropica) 6,44 Bu

Azufre insoluble amorfo 6,08 entre 0° y 500 wd

" soluble amorfo 8,34 " "o n o »
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Azufre blando 9,6 entre 164° y 260° Du
" " 10,37 2320 # 2640 n
"  rémbico 5,22 » 17° v 45° x
" " 5,70 R
" " 5,49 Bu

Regnaal ha encontrado para el azufre reeiéh fundido un ca-
lor especifico de 5,90 calor{as,al cabo de dos afios el mis
mo azufre deba 5,64 calorias.Este disminucidn se debe al
cambio de estructura sufrida por el azufre durante este in-
tervalo de tiempo.

Los calores enpecificos indicados con la letra a_han sido
determinados por Bettendorf y Wiillner

’n los ejemplos citados & excepcidn del araénico,el calor
especificm en el estado amorfe es mayor que en él criste-

lizedo.
CUERPOS COMPUESTOS

Neumann fué el primero en enunciar gue el caler especifico

de un compuesto es igual &4 la suma de los calores de leos atm-
mos componentes,esta ley parece que no debiera tener excepw=w
ciones,pues es una cosa légica y natural que el calor del
compuesto sea igual & la suma de los calores d@los compo-~-
nentes,y sin embargo hay varios cuerpos que se apartan de
ella.

Nel enunciado de Neumann se desprenden los siguientes coro-
larioe: 12 E1 calor espec{fico de una sal doble es igual &

la suma de los celores deles sales componentes.
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22 El calor especifico de un hidrato es igual & la suma del
calor del cuerpo anhidro mas el del agua sdlida.

Neumann dijo tambien que los cuerpos analogamente constitu-
idos tinen igual calor especifico.

De la observacidén del calor especifico de los compuesptos
Kopp ha calculado el calor que le corresponde 4 ceda elemen=-
to al estado sdlido

En el cuadro adjunto se encuentran estos valotres.

K - Li- Na = Rb = Tl =« Ag = As = Bi =« 8b =« I = C1 - Al

Ba - Au= Ca = Cd - Cr = Cu - Fe = Hg = Ir - lig-kin = ©Ni

6,4
Pd - 0B8- Pb = CO - Pt «- R = 8Sn - Sr - Ti - Ko - Zn-Se

Te - N
P=_ 5,4 Fl1 = 5,0 Si = 3,8 0 = 4,0
S=2,7 Bo = 2,7 H =2,3 c=18

En los cuadros que se citan & continuacidn se encuentra en
la columma A el calor eapeclfico determinado experimental-

mente,¥ en 1la B el calculado seqin el calor atdémico

CLORUROS

A B A B

cl Li 12,0 =0,8 Cl1 Ag 13,1 =0,3
€1 Hg 12,3 =0,5 ClRb 13,5 0,7
Cl Na 12,5 =0,3 ¥Cl,Cup 13,7 0,9
CLK 12,9 0,1 CL NH, 19,9 -2,1

El calor especifico de los cloruros que responden & la fér
mula ClR es 12,8 quo es la media de los valores anteriores

e igual al calor eapecifico calculado con los valorces de Kopp
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A B A B
Cl,lin 18,9 )-0,8 CloHg 18,7 -0,5
Cl,Ca 18,2 -1,0 Cl,Ba 18,8 -0,4
Cl, kg 18,5 -0, 7 Cl,Sr 19,0 -0,2
C1,Pb 18,5 -0,7 Cl,8n 19,3 0,1

Cl,Z2n 18,5  -0,7
El calor especifico de los cloruros que responden & la férmu

la CloR es en termino medio 18,6

A B A B
ClgAl, 50,20  -1,0 KoPt Clg 54,9  =2,7
ClgFe, 44,30 =6,9 Ky8n Clg 54,5  -3,1

ClgCr, 45,40 -5,8

En los cloruros que responden & la férmula ClgRp dade la di-
ferencia que hay entre el primero y los otros dos no es posi-
ble hacer la media.

En los que responden 4 la férmula RoR'Clg el calor especifico
medio es de 54,7 calorias

Cloruros que responden & la fdérmula RoR'Cl,

K,Zn Cl, 43,4  -1,4

BROLUROS
A B A B
Br K 13,3 0,5
Br Na 14,1 1,3 BroPb 19,4 0,2
Br Li 13,8 1,0

En los bromuros que responden a4 la férmule BrR el calor espe=-
cifico es 13,7 igual & la suma de los calores atomicos.

De loe bromuros que responden & la férmula Br2R no puedo de-
cir nada debido & que no me ha sido posible encontrar el ca-

lor especifico de estos compuestos.
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I0DUROS
A B A B
1oHg 12,9 0,1 I,Hg 19,7 -0,1
INa 13,0 0,2
$,0u, 13,1 0,3 I PblAg 32,9 0,9
IK 13,6 0,6
1Ag 13,8 1,0

El calor especifico de los Ioduros que responden & la rérmu

la IR es 13,6 igual & la suma de los calores atomacos.

CLORUROS HIDRATADOS
A B A B
Cl,Ca.6H,0 75,2 3,0 Cl4K,Cu.2H,0 82,67 16,2
CloBa.2H,0 41,6 4,8 ClgAlp.12H50 151,7 -6,5
Como se ve en estas sales el calor eapecifico“ﬂgg’gl de la

sal anhidra mas é1 del agua sdlida,con excepcidén del ultimo.

SULFUROS
A B A B
S Co 11,4 2,3 S Pb 12,0 2,9
S As 11,4 2,3 S Hg 12,0 2,9
S Ni 11,8 2,7 S lin 12,2 3,1
S Zn 11,8 2,7 S Sn 12,6 3,5
S Fe 12,0 2,9

El calor eepecifico de estos compuestos es en termino medio
de 12 celorias,superior en 2,5 calorias al que se obtiene

calculando con los valores dados por Kopp.
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SULFUROS
A B A B
SoFe 15,4 -1,0 AsSy 27,8 0,4
SoMo 16,6 2,4 SbyS3 29,7 2,3
SoSn 21,6 7,2 Bi S, 31,0 6,7

En estbs sulfuros no es posible dar una cantidad que repre=-

sente con suficiente exactitud el cealor especifico.

A B A B
§,AsFe 33,0 9,2 - SbAgyB3 40,9 0,0
S,CuFe 23,9 0,2 8,CuyFe 40,3 -1,0

El calor espec{fico de estom compuestos es igual & la suma

de los calores de los atomoa componentes.

0XIDOS
A B A B
Cu,0 15,5  =0,5 K50 17,4 0,4
Na 0 16,0 -1,0 Li 0 17,4 0,4

En los oxidos que responden ¢4 la formula R50 el calor mole-

cular es igual 4 la suma de los calores atdmicos.

A B A B
g O 10,4 0 Hg O 10,9 0,5
Zn O 10,5 0 kn 0 11,2 0,8
Pb 0 10,8 0,4 Ni O 11,8 1,4
Cu O 10,8 0,8 Ca O 10,2 0,2

En los oxidos que responden & la fdrmula RO, el calor molecm~

lar es iguel & la suma de los calores atomicos.
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OXIDO8
A
16,6
18,6
18,6
20,0
20,8
22,2
24,3
25,4

B
-1,0
-2,6
-6,2
-3,2
4,4
2,8
0,0
0,7

Mn203
F9203
Sby0,
Di203
Er203
'I‘h203
Bi,04

Cr203

A
25,6
25,7
25,2
26,9
27,4
28,1

28,4

27,4

B
0,6
0,7
0,5
1,7
2,1

+3,3

3,6
2,6

En estos compuestos podemos conciderar &l celor especifico

moleculer igual & la sumae de los calores atémicoa,ai bien

que el dato obtenido no es bastante exacto en todos los ca::

808.

Ge O,
Ti O,
Sn 0,
Mn 0,

A
13,4
13,5

13,7
13,8

B

-0,4

"009
-0,7

-0,6

Ce 02
81 0,

ar O2

A
15,2

20, 77
23,07

B
0,9

8,9
11,0

Con excepcidén del oxido de Circonio y de la sflice el calor

especifico de estos compuestos es 13,7 igual & la suma de

loa calores atdmicos.

b0,

Bo0O
3

WoO3

A
41,8
14,0

19,6

6,6

'007
1,2

MOOB
b03

37,6
20,6
16,0

2,4
2,2

1,3
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En las combinaciones que responden & la formula RO3 el calor

eepec{fico mo#ieccular es igual & la suma de los calores atod-

micos,
NITRATOS
A B A B
NO;Na 22,7 -2,1 3(N04) ,Pb 18,2 -0,2
NO3K 23,5 =1,3 ﬁ(NO3)28r 19,1 -2,5
NO,Ag 24,4 -0,4 t(NOB)zBa 19,3 -2,3

NO3NH4 33,3 -0,7

Kl calor molecular de esthbs compuestos es algo menor que la

sume. de los calores de log dtomos.

CARBONATOS

A B A B

CO3Zn 18,9 =1,3 CO5Fe 21,7 1,5
co30a(1) 20,3 0,0 CO4Pb 21,7 1,¥
C03Ca(2) 21,6 1,4 CO3N32 27,4 0,8
CO3M8(3) 19,1 -1,1 CO3L12 27,3 0,7
%(003)20aMg 19,5 30,7 CO4Rb, 28,4 1,8
CO4Ba 21,0 0,8 CO3kp 29,1 2,5
0033r 21,4 1,2 003(NH4)2 39,1 0,5

En los compuestos que responden & la fdmula COR el calor
molecular es 20,5 igual 4 la suma de los calores atdmicos.
En los que reeponden & la férmula CO3Rp el calor especifico
es 27,5 igusl 4 la evma de los eqlores atdmicos.

(1) s la aragonita.=- (2) Es 21 marmol.- (3) E8 la mag
vesila



- 70 =

SULFATO0S

A B A B
50,Ca(1) 24,2 -5,8 50,2n 28,8 0,8
80,Ca(2) 26,6 -1,4 S0,4Pb 25,7 =2,3
80451 25,5 =2,5 50,Cu 28,2 0,2
50,4Ba 25,7 =2,3 80 ,Na, 32,4 =2,0
50, ¥g 26,6 =1,4 S0,HK 33,2 2,5
50 ,4}in 27,4 -0,6 50,Kp 33,5 =-0,9
50, Ni 33,4 -1,0 50,(NH, ), 46,2 =9,7
¥s0,0 810K 59,0 3,2

(1) Es la anhidrita.- (2) Es calcinado

En los sulfatos que responden & la férmula SO4R el calor mo-
lecular.es.26,un poco menor que la suma de los salores atomi-
cos.- In los compuestos que responden & la férmula SOzR> el

calor especifico es 33 igual é la suma de 1os calores atdmi-

cos,

SULFATOS HI DRATADOS

A B A B
804Cu.H50 35,8 -1,1 8042n.H,0 36,2 -0,7
§0,4Mg,.H,0 36,4 -0,5 504Cu,2H20 41,4 =4,5
50,42n.2H,0 44,2 -1,7 B04Ca.2H0 45,7 -0,2
50 4Mg. 3H,0 50,8 -4,1 50,Cu.5H,0 74,9 2,0
B80,¥n.5H,0 72,6 -0,3 S04Ni.6H,0 82,3 0,4
S0,4Hg7H,0 94,5 3,5 (804)2NiK5.6H50 107,9 =13
S0,Co.7H0 96, 4 5,4 (804)5ZnKp.6H20 121,0 4,7
50,42n.7H20 96,9 5,9 (804) MgKp.6Hx0 107,0 -7,1
804Fe . 7H,0 97,8 6,8 (504)2K. A1.12H,0 165,5 =-1,5

(80,),KCr.12H,0 161,7 =5,3
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En los sulfatos que tienen heta 6 moldculas de agua de cris-
talizacidn,el calor molecular es igual 4 la suma del calor
de la sal anhidea mas é1 del agua sdlida.

En las combinaciones con 7 moléculas deagua,el calor molecu
lar es suporior en 5 calor{as 4 la suma de los calores del
agua so0lida mas é1 de la sal anhidra. En los otros sulfatos
var{a en forme irregular,

Calor eapecifico del agua de combinacidn.- Observando
los cuadros anteriores se nota que el agua combinada 4 las
sales,tienc el calor espec{fico aproximadamente la mitad que
libre y en el estado liquide.

En el siguiente cuadro se encuentra el calor espec¢ifico que

le corresponde al agua de combinecidn em las diversas sales,

S04Cu.H,0 7,60 SO,Ni.6H,0 8,15
50 ,Zn.H,0 7,40 C1Ca.6H,0 9,5

80 ,lig . H,0 9,80 (804) 5NiK; . 6Hp0 6,83
80,4Cu.2H,0 7,60 (504) 2ZnK2.6H,0 9,78
5042n.2H,0 7,70 (804) 5MgK, . 6H,0 7,081
80,Ca.2H,0 9,55 14Aly.7H0 8,87
C1,Ba.2H,0 11,40 S04Hg. 7TH,0 9,70
80,Mg. 3H,0 7,73 S04C0.7H50 9,78
804Cu.5H,0 9,34 8042n.7H0 9,73
80 4Mn. 5H,0 9,04 Bo40,la ;. 10H,0 10, 60
(SO4)2A1K.12H20 8,81 (804) ,CrK.12Hp0 8,43

PO4HNa,.12H,0 10,54
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Segin el cuadro anterior, el calor especifico del agua combi-
nada en las sales,varia entre 7 y 1l caloriss y no guarda re-
lacidn con el nmimero de moléculas de agua.

Influencia del estado de la sal,- En los cuerpos simples
hemos visto que el calor molecular variaba con el estado del
cuerpo,lo mismo sucede con los compuestos,en que el calor cs-
pecifico es diferente segin que la sal esté amorfa o crista-

lizada y segun el sistema de cristalizaciodn.

Aragonita (CO3C&) 20,3
Larmol (CO3Ca) 21,6
Annidrite (S0,Ca) 24,2
S04Ca caleinado 26,6

Sulfuro De Plata (Crist.) 19,5
Sulfuro de Plata (Amorfo) 18,6

Carbonato de Bario( " )} 21,0

Witherita CO,Ba 21,8
Calcedonia Si0, 11,6
Cristal de Roca 8i0O, 13,6

CALOR MOLECULAR DE DIVERSAS SALES

Cro4Ko 36,4 1,2
Cr0 4P 29,0 0,2
Cr,0.K, 55,1 1,5
%in0 4K 28,3 0,5
Ho0,4Pb 30,4 3,6
V004K, 37,8 2,6
(An04) ,Pby 64,6 3,4
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PO4HK 28,3 1,8 P207Pb, 48,3 -3,3
5g03FDb 31,4 2,0 P,00Nay 60,7 -3,7
5,03Na, 34,8 -1,0 P20.Kq 63,1 -1,3
5,03K, 37,4 1,6 C104K 26,3 -2,5
S,03Ba 30,6 1,2 Fe(CN)¢K, 78,8 -2,4
Bo,0,4PD 26,4 -1,4 Bo04Ko 33,6 -0,6
Boo04Na, 33,8 -0,4 Bo40,-Pb 41,4 -2,6
Bo40,Nap 47,9 -2,1 Bo407K) 51,4 1,4

En la tercera coluuna se encuentra 2a diferencia entre el ea
lor molecular determinado experimentalmente,y el que resulta
sumando los calores atdmicos,estas diferencisa son pequetias,
por lo cual se puede conciderar al calor molecular como igu-

al 4 la suma de los calores atdmicos.

ALEACIONES
FeSi 11,9 1,7 CuAl 11,6 -1,0
CoSb 12,1 -0,% Aukig 11,9 -0,2
Aglig 11,7 -0,4 BiSn 12,8 -0,1
NisSi 11,1 0,9 PbSDb 12,8 0,3
Crsb 12,6 0,0 SnSb 15,9 3,2
SnPb 13,1 0,1 ZnHg 14,7 2,2
PbHg 14,1 1,3 Snilg 13,7 0,7

El calor molecular de estas combinaciones es igual 4 la su-
ma de los aclores de los elementos que las componen;es de-

cir que estas alcaciones se comportan como mezclas
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AWlg, 17,6 -0,8 AlAg, 18,2 -1,0
BbAg> 18,7 0,6 SnCoo 19,0 -0,2
PbSn, 19,8 0,2 CuAls, 17,5 -1,7
BiSnj 20,1 0,6 MgCu, 17,4 -1,8
Culigo 17,3 -1,9 SbCup 18,2 -1,0
SiMg, 16,8 0,2 XgNi 17,8 -1,0
SiNi, 16,8 -1,0 CrsSb, 19,6 1,1
HgSn, 20,1 0,5 HePb,, 20,6 1,4
HgZn, 22,2 3,6

En estas aleaciones el calor molecular es igual & la suma de

los calores de los alementos que las componen

AlAg3 24,0 0,0 SbAgsy 23,5 -0,6
Aulig y 23,2 -1,3 AlCuj 29,1 5,1
SbCusy 24,6 0,5 8iCuy 23,3 -0,5
SnlNiq 29,9 4,1 ZnHgy 36,0 5.7

El calor molecular de estas aleaciones egigual & le suma

del calor atdmico de los elementos que las componen,

ZnyCu, 29,2 -1,0 SnCuq 48,5 6,0
Al3Cuyq 74,5 -3,5 Bisbsn, 32,4 -6,4
SnPbBi 27,8 2,2 SnyPboBiy 50,5 6,2
BinPb,Sng 119,6 0,0

Del examen de los cuadros anteriores resulta que los compues-
tos siguen con bastente aproximacidn la ley de Neumann; para

hacer resaltar mejor las concordancias y divarjencias,reuni-
ré en un solo cuadro todos los cuerpos citados,representando

con un mismo simbolo todos los cuerpos andlogos.
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Los simbolos que empleeremoa edn los siguientes:

A represents un radical acido monovalente simple

A' n

w

o o w W 494 m +"H "3 Oow o
a

Cloruros
Bromuros

Joduros

Cloruros
EBromuros

Ioduros

Sulfuros
Aleaciones

Oxidos

Sulfuros
Aleaciones

Oxidos

" " " bivalente "
al " CO3
[ [ ] No3
& los radicales 80, = Cr04 - WoO,4 - 1004
al radical Cl04
n " 8203
& los radicales Crp0; = P07
al radical Bo,04
" " B°4°7
un " bdsico monovalente
" " " bivelente
ClR Cal. esp. 12,9
BrR " " 13,7 AR Cal, esp. 13,3
IR " " 13,4
Cl,R' Cal.esp. 18,6
BroR! " " 19,4 AoR' Cal. esp. 19,1
I,R! "wooo. 19, 4
SR! Cal. esmp. 11,9
12,5
R'R! " " 13,0 A'R' Cal, esp. &
11,0
OR!' " " 10,9
S,R' Cal. esp. 15,4 8 21,6
22,2
’
R',R' " 16,7 " 22,2 AMR' Cal.eep. &

OoR!  * " 13,6

13,6
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xidos al.esp.
oxid O3R' Cel.esp
Aleaciones RéR' oo
Sulfuros SRé Cal.eep.
Oxidos OR, " *
Sulfuroe SBRé Cal.esp.
Oxidos O3Ré L
eaciones
Al 3 RéRé " “
Carbonatos CO3R2 Cal.esp.
arbonatos al.esp.
Carbonat CO3R' Cal.esp
Nitratos N03R Cal.esp.
Nitratos (No3)gn'0a1.esp.
Sulfatos SO4R, Cal.esp.
Cromatos CrO R, " "

Wolfrematos WoO,Rp, * "

Slufatos SO4R'

Cromatos CrO4R' L

Volfmamatoe W004R' " "

Percloratos ClO4R Cal.esp.

Hiposulfitos S,03Rp Cul.esp. 34,8 é 37,4 Cal.esp.

Hiposulfitos s2o3R‘ Cal.esp. 31,4 & 40,6 Cal.esp.

14,0 &

24,0

18,9
16,2

28,7
16,6
29,2

O

[
o
\Yeo
[+ 1N

N
n
ﬂ
[ 1N

37,7

33,0
36,4
27,8

[-18

26,6
29,0
30,4

26,3

20,6 14,0
ABRJ Cal.esp. a

24,0

A'Ré Cal.esp. 16,2 & 189

28,4 Cal.esp. 16,6 & 29,2

' 1@'9
21,7 BR Cal.esp. a
21,
. 24,4 CR Cal.esp. 22,7 24
CoR' Cal.esp. 37,7
22,8
DR, Cal.esp. @&
36,4
28,2
' 2@’6
TR Cal.esp. a
30,4
XR Cal.esp. 26,3
34,8.4 37,4
31,4 & 40,6
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Bicromatos Cr207Ré Cal.esp. 55,1 HR, Cal.esp. 55,1

Pirofosfatos P207Ré Cal.esp., 48,3 HRé Cal.esp. 48,3
" PoOsRg " " 60,7 & 63,1 " " 60,7 63,1

Biborutos BogO4R, Cal.eep. 33,7 JR, Cal.esp. 33,7
Piroboratos BosOsRy Cal.esp. 47,9 4 51,4 Cal.esp.47,9 & 51,4
" Bo4O7R' L 41,4 KR' 41,4

Reuniendo las fdrmulas generales en un cuadro tenemos:

M N 5 N
AR Cal.esp. 13,3 AR Cal.esp. 19,1
A'RY % w 12,5 4 11,1 AR’ % 22,2 4 13,6
AéR'- noo. 14,0 * 24,0 A'R} noom 16,2 * 18,9
ARy " 16,6 & 29,2  BR, " oo 28,3
ER! "o 18,9 * 21,7 CR L 22,7 & 24,0
Cor' " ¢ 37,7 DRy L 27,8 " 36,4
DR " . 26,6 & 30,4 ER L 26,3
FR) "o 34,6 " 37,4 FR! "o 31,4 4 40,6
HRp "o 55,5 HR) "o 48,3
HR4 . 60,7 & 63,1 JR, “w 33,7
KR, L 47,9 " 51,4 KR v ow 41,4

Observahdo este cuadro se nota que en une mismae serie de cuer-
/4 . 4 -

poa analogos,es decir que estan representados por la misma

férmula quimica,el calor especifico es wvariable y en muchos

casos varia de una magnitud grande;esto implica que no todos

los cuerpos siguen la lcy de Neumann,en efecto;si un calor es-

pec{fico inscripto en la columna li es igual é la suma de los
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calores atomicos, el inscripto en la columna N serd& mayor 6

menor.
CONCLUGIONRESB

De todo lo expuesto sobre los cuerpos sélidoa,reau&a que el
calor eapecifico en los cuerpos simples,puede indicarnos una
modificacidn sufrida en la estructura del cuerpo,pero sin pe-
ro sin precisar la naturaleza ni la magnitud. de la modifica-
cidn como resulta con el azufre cuando pasa del sistema rom-
bico al monosimétrico,con el hierro en le modificacidn que
experimenta entre 660° y 7009 ,con el niquel & 230° etc.

En cuantd & los cuerpos compuestos no nos dé ninguna indica-
cidén respecto & su estructura & 4 su funcidn quimica, pues en
gran numero de ellos hemos vieto que el calor molecular es
igual & la suma del calor de los atomos gue componen al Cuerpo,
y en otros varia de une manera cualquiera.

Luego debemos concluir que el calor especifico por si solo,
no puede dar una idea generel sobre la estructura de los cu~
erpos ,debiendo concurrir junto con todas las otras propieda-
des para mumentar y modificar los conocimientos que actual-

mente se posee,
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OBSERVACIONES

Con frecuencia se vera espreciones andlogas 4 las siguien=-

tes:el calor especifico etc. debe entonderse el calor especi

fico molecular ctc.;igualmente cuando se encuentren espre-

siones tales como,¢l calor de la snlucidn es menor que la

suma de los calores de los componentes etc.,dobe entender-

se,el calor especifico molecular de’la solucidn es menor que

la suma de los calores especificooc moleculates de los conpo-

nentes ctc.

Los nombres de

los diversos autores estdn

abreviaturas siguientes:

B Berthelot -
J Joquerod -
Ma liazotto -
Pe Perron -

T Thomsen -

¥d WVigand

Du Dussy -- Fa Fabre

Jo Joanis = K Kopp

0 Ogier )4 Person
Pi Pionchon=-R Regnault
¥  VWiedeman-Wn Winkelman

Be Wu Bettendoef y Yilner

indicadous por las

H Harmerl
M larignac
Pa Pagliani
Sc¢c Schiiz

Bu Bunsen

En el disefio de la pdgina 48 A es el calorifero.- B es la es-

tufa.- C es une pantalla de amianto.-

termometro BLeckmen

D es el recipiente y
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