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tra concideración este pquSHÁtrabajo,que no es mas que

una tentativa de demostración de las relaciones uqe exis­

ten entre el calor específico y la constitución de los cu­

erpos;por lo que espero que lo conciderareie sin rigor,

pues nése escapa á vuestro recto criterio lo difícil del
tema ,dado los insuficientes conocimientos que ae tienen re

respecto á 1a estructura de los cuerpos y á,la gran labor

que se requiere para relacionar esta prepiedad á todas las

demaspropiedades de los cuerpos;relacionee que requieren n

un estudio y una experimentación muylarga.
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este trabajo.
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eeñoresprofesoree que han contribuido con su enseñanza y

consejos a formarme en la carrera a cuya última prueba me

presento.



INTRODUCCION

La elección comotema de teein,lae relaciones que existen

entre el calor especifico y la constitución de los cuor­

poe,me fué sugerida por lun variaciones y anomalías que se

observan en dicha propiedad;taleo comoel incremento rá­

pido del calor específico de los aláéenoa con la elevación

de la temperatura,el calor específico de laa soluciones de

electrolitos que ee.menor que la suma de los caloree de loa

componentea,y en laa solucionen dilüidas menor que el del

agua pura. La variación del calor especifico de mn cuerpo

según que está amorfo ó cristalizado y según tambien el

estado alotropico en que ee necuentre.etc.

Al emlezar este trabajo crei que en ciertos canon me

sería posible establecer algunae conclucionee,pero en el

trascureo del estudio me he dado cuenta que para alcanzar

el objeto que meproponía era necesario relacionar el eu­

lor específico á todue las otrue propiedades de los cuer­

poe,lo cual implica una labor muylarga para lo que mo he

dispuesto de tiempo ni de elementos.

La limitación á los cuerpos inorgánicos la hice para

ubreviar el tema, lo cual me ha resultado contraproducente

pues los cuerpos orgánicos eón los que mas se prestan para
eetudioa de esta naturaleza.

En el desarrollo del tema he conciderudo á los cuerpos

divididos en los tree principales estadoe,á nuberzgaeeoao

líquido y eólido;eetudiundo en cada uno de elloe en primer

término los cuerpos simples y despues los compuestos.
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ESTADO GASEOSO

Antes de tratar del calor especifico, haré algunas concideracio­

nes sobre el estado gaseoso.

Sabemos que los gases estañ formados de moléculas dotadas de un

movimiento de traslación muyrápido, por lo que se producen nu­

merosos choques entre.si y los objetos con los cuales estén en

contacto, estos últimos son los que originan la presion de los

gases.

Según la teoria cinética el produto de la presión pordvolumen,

es igual al tercio del produto de la masa de las moléculas por

el cuadrado de la velocidad.

pv=iNmu2 (1
N número de moléculas m masa de cada molécula

u velocidad de la molécula

Se puede sustituir N m por M,representando esta la masa del gas.

Segun la mismateoría la energía de las moléculas:es igual á la

mitad del producto de la masa molecular por el cuadrado dexla ve­
locidad.

J=flimu¿ (2
agrepresenta la energía total.
De la fórmula (l deducimos que N m u2= 3 p v

2=2JDe la.fórmula (2 se deduce que N m u

ypor lo tanto 3pv=2J 6 pv=%J (3
La energía total J,se componede la enegía interna del movimien

to de traslación que representaremos con J u‘y de la energía in­

terna de la moleéula, es decir de los movimientos de rotación

vibración y otros trabajos que efectuan las ¿tamos que comp0hen
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la. molécula;estoe últimos ee los reune bajo el nombre de energia

molecular, que la. representsremos con el símbolo Jm.

En los gases monoatómicos Jm=0 luego” Ju=3 pv (4

En efecto,según la fórmula. (3) pv=% (JU+ Jm).

Siendo Jm: o tendremos: pv=% Ju ó seá: Ju= ápv.
Pero tenemos que: pv: ET(C-K)

E equivalente mecánico del calor; para. la gran caloría

E= 426,6K Kgrms

T temperatura.- absoluta.

C calor específico moleculas á presión constante.

K calor especifico molecular á volumen constante.

El calor específico á presión constante es igual al calor especifi­

c-op"volumen constante mas el calor gastado en los trebaj os de di­

latación, este calorrees igual al trabajo (RGmultiplicado por. el

equivalente térmico (A).

Lueg-o C=K+AR ó C - KsA B pero A=É por lo tan­

to C - K=%'R de. donde se saca. R: E( C - K ). multiplicando

ambos miembros por T tenemos: R T=E T ( C - K )= pv.

Sus-tituyendo en la. fórmula (4) pv por- E T(C-K) tendremos:

Ju=5t E T(C)- K) (5
i O

. Í . IDe acuerdo con la teoría Cinetice, podemosrepresentar la energia

de un gas con le. siguiente fórmula: J=E T K (6

Diviendo la. fórmula (5) por la (6) tenemos

15:33:?(0-K), QC-K_gxg_5
E T K ’ 2 K “2 K K

Haciendo ‘fï'nk tenemos: J—É=%(k- l); Ju: ¿(k - 1)J (7

Deduscamosel valor de: Jm. En la f6rmula(7)sustituyamos Ju por

su igual J - Jm: J -Jm=%—(k ' 1”; pasando J sl otro miem­

bro tenemos:



J .-J¿ -­
Jm8%(k-l) = 1‘ “—f}‘-%(k-1) z “‘lïïn"3'(k -1)+1;

3
3‘ lé-(S+1)' El"

- 5- .'_3k-_
J—?'z ¿k' ‘

\J'1NI“

Por lo tato: Jm--%(l,óó-k)J (8

koss igual ó menor que 'g- pero no mayor.

En los gases monoatómicos k=% .
Tenemosque conciderar dos calores especificos, á presión constante

y á volumen constante, que designaremos respectivamente con gy K

comohemoshecho anteriormente,1a relación de estos la designa­

remoa con la letra k;ee decir que k=’Éf-Seeta formula nos per­

mite calcular uno de los calores especificos conociendo el otro.

En ciertos casoe en que los trabajos moleculares interiores .

son despresciables,se puede calcular C y K cogiendo unicamente

k,comotendremos oportunidad de verlo al tratar del fosforo.

k se puede medir por diversos métodos,eiend0uune\do los mas

empleados él de la velocidad del sonido, kestá ¿uligada á este

factor por la siguiente ecuació.n : Vsng
V velocidad del sonido.

P presión del gas.

M masa del gas.

V,P,M,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 la molecula de un gas á presión constante,cuan­

do se aumenta de un grado su temperatura, es igual para todos

los gases. Dulong la enunció de esta manera: ElQrabajo exterior
de dilatación es igual para todos los gases.
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UBnominandocon H este trabajo tenmos:

1 lo x 22 2.1 84H‘ïWWW '9
E equivalente mecanico del calor; a-5%3 es el coeficiente

de dilatación de los gases.

P: 16335,es presión en kilogramos por metro cuadrado de super­

ficie. 22,32 es volumen en litros ocupadospor la molécula gaseosa
Segun la ley enunciada anteriormente C -IK= 1,984; por como­

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

De la for mula anterior se deduce que: CI K+2 sustituyendo

este valor en la fo'rmula 1-2-1; tenemos; higgk; K+ 2=Kk

2:1{(k-l) luego: K=í%í
El calor específico no es umamagnitud constante sinó que

varía con la temperatura, y en las experiencias hechas por di­

versos fisicos,sehá observado que en los gases tiende al valor

6,8 cuando se acercan al cero absoluto.

-La elevación de la temperatura aumenta el calor específico,
Mallard y Le Chatelier han dado la siguiente formulafiupermite'

calcular el valor de K a cualquier temperatura.

K: 4,76+0,00244 t (9

Esta formula es bastante aproccimada en la mayoria de los ga­

sesfi tem peratura no muyelevada,rige tambien á temperaturas
altas para los gases simples 6 compuestos fomados sin contrac­

ción; pero para los gases formados con contracción el error que

se comete es bastante grande.

Nos es aplicable á los gases del primer grupo á ninguna tempera
tura.

Concideraremos á los gases divididos en cuatro grupos según

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

Hidrógeno- Oxíg eno- Azoe. C: 6,86 ; li: 4,86 ; 1:31.41

Apstus gases antiguamenye reputados de per manentes,són á los

que mejor se aplican las leyes y fórmulas anteriormente enun­

ciadas, dados que los trabajos moleculares són escasos, pu­

diendo despreciarse hasta temperaturas bastante elevadas; sin

embargo, diversos agentes fisicos, especialmente la temperatura

tienen una influencia sensible sobre el calor el calor especifia
co.

Una elvación de temperatura hasta 1000o no produce variación

apreciable,perqdespues á medida que se eleva esta, los calores e!

especificos crecen,disminuyendo por consecuencia k.

SegúnBerthelot en los gases de este grupo a 4500o (term.aire)

el valor de k no igual á 1,165,esto hace prever que elevandqla

temperatura unos 1000° á 1500o se producirá la disociasión la

de las moleóulas,sinó total al menosparcialmente.

El valor de Ka temperatura superior á 1600o se puede.calcular
con la siguiente fórmula:

K: 4,86+ 0,0032 x (t-lóoo)

El valor medio entre 1600° y t se calcula con una fórmula ana­

loga.

K= 4,86+0,0016 x (t-lóOO)

SegúnHolborn y Aitin á temperaturas bajas el valoer su­

friria una pequeña variaáón, para el ázoe y oxígeno estaría re­

presentado por la siguiente ecuación:

C=Ko(l+ 0,00004,.t)

El valor de K está dado á 0°

Hay que tener en cuentu que hasta 300o la apreciación de la

variación es difici1,por que es de la mismamagnitud de los
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errores de experiencia.

Influencia de la presión. - Regnaul hizo un estudio al respecto,

sobre s1 aire, hidrdéeno y anhidrbdo carbónico,llegó á la cónclu­

sión de que el calor específico es independiente de la'presión.

Posteriormente Joly hizquna serie de experiencias que contradijers
ron á las de Regnaul.

Lusana que tambien hizo un estudio detenido sobre algunos gases,

alcanz ando hasta 106 atmásferas de preshón,concluy6 que el calor

específico varía con ella,y dió una fármula para calcularlo á

presiones superior á la normal.

C: a+ b(p-l)

a y b son dos constantes; p es la presión en atmosferas.

Mallard y Le Chatelier hicieron muchasexperiencias alcanzando

presiones superiores á 600atmdsferas,y no encontraron variaciones

sensibles que pudieran distinguirse de los errores de experien­

cia, con seguridad, especialmente en los gases de este grupo

Debe tenerse en cuenta que el gas no se encuentre proximo á

sus puntos críticos.
Observando el calor especí fico á volumen constante vemos que se

puede considerarlo dividido en dos partes principales:

I'el calor absorbido unicamente por la elevación de la yem­

peratura,que designaremos con KV.

2‘ el calor absorbido por los trabajos de disociasión,1os movimfi

mientos vibratorios yrrotatorios de los átomos, estos los desig­
naremos con L

La cantidad Kv es contante, puesto que la masa es invariable,

Lyaría con las condiciones físicas y químicas del cuerpo.

Consideremos un gas á una temperatura T,á la presión normal;

sabemos que sus átomos están animados de movimientos vibratori­

os y rotatorios, si mante niendo constante la temperatura com­
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primimos al gas, el mayor números de choques que sufren sue

moleculas deben tener por efecto disminuir los movinientos de

los átomos ,y por lo tanto el calor que estos ab sorben, es decir,

que el calor especifico dis minuyezpero la disminución en los movi­

mientos de los átomos debe ser muypequeña,xpor lo tanto será
igualmente pequeña las disminución de la cantidad de calor que ese

tos absorben. Porlo tanto es lógico concluir que el calor que el

calor específico es independiente de la presion,sdenpre que esta

no sea muy elevada.

SEGUNDO GRUPO

Cloro.-Bromo.-Iodo.- c=8,6; K=6,6 k-1,3o
Elcalor especifico de estos gases es masselevado que el calor

de los gases del primer grupo,y valor de k menor,lo que impli­

ca que los trabajos mol eculares són mayores que en el grupo

an terior.

A bajas temperaturas se comportan de una manera análoga al hidró­

geno,oxigeno, y ¿zoe,lo cual se debe ¿que la acción de estas can­

tidades de calor sobre la fuerza de afinidad,es casi nula,pero

é temperaturas elvadas varía mucho,aumentandorapidamente a me­

dida que crece la energía suiooia calorífica,hasta el momento

en que empieza la disociación.

Se explica este hecho, diciendo que á temperaturas elïadas laa

moléculas diatómicas se disocian en moléculas monoatómicas; la

razón que se dá en favor de esta hipótesis,es que hasta.loooïel

cdoro sigue la mismaley de dilación que el añre,épartir de esta,
el coeficiente de dilatación crece,en una progresión mas rapi­

da y la densidad disminuye en la misma prOporción.

Hay algunos ciencdadoe que niegan que el aumento det coeficien­

te de dilatación sea debido ¿la disocdasión de las moleculas.
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entre l500°leOOPsegúnlas.experiencias de meyer,el cloro se

disosiaría la mitad,el bromolas dos terceras partes y iodo
totalmente.

El calor especifico elevado de estos gases se debe probablemene

te á los trabajos moleculares,que se producen sin variación en

el volumen,hasta el momentoen que los trabajos de disociasión

han alcanzado el maximode valor,prodiciendose entonces la.escición

de la molécula,lo que origina la anomalía que se observa en la
dilatación.

Algunos- cienciados no aceptan esta explicación y creen mas

verosimil atribuir la anomalíacitada á la variación del coeficiqt

ente de dilatación por causa de la elevación de la temperatura

En apoyo de las ideas primeramenye expuestas se cita el caso

delploro,que al combinarse con el hidrogeno ó la temperatura

ordinaria,desarrolla 22000calorias,mien tras que efectuando
la combinacióná 2000. (term.aire) desarrollaeóooo calorias

Este aumento en las calorias se debe á que a temperaturas ba­

Jas parte del calor desarrollado porzla.combinación es gastado

en escindir las moleculas,mientras que a temperatura elevada,

el calor gastado en la escición es mehor puesto que muchas mo­

lóoulas están ya disociadas.

Si se conociera con mas exactitud el grado de disociación,y

el calor especifico de estos gases á temperaturas altas,se podria
calcular el valor de la fuerza de coesión.

Con los datos mas ó menos aproximados que se posee,efectue­

nos estos calculos

Yodo.- Tomaremos como temperatura de disociación 16003

Elcalor especifica es igual á 13,5; deducidos de las experien
cias de Mallard y Le Chatelier sobre la formación del ácido clor­
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hídrico en presencia de un exeso de los gases componentes.

La cantidad de calor que absorbe el yodo cuando se eleva la tem­

peratura- 9'.1600°es 13,5 x 1600: 21600 calorías.

Segúnhemosvisto al tratar de los gases del l'grupo,el va­

lor de KVes 3; multliplicando 3 por 1600 tendremos el calor

absorbido unicamente por la elevación de la temperatura del

cuerpo; 3 X 1600: 4800. Restando de las calorías totales

que absorbe el sistema,las calorías empleadas en la elevación

de la temperatura,tendremos el calor aparente de disociación,

digo aparente,por qu; en dicha cantidad,ademas del verdadero
calor de disociación,está incluido el calor que absorben los

movimientos de vibración y rotación de los átomos;estos últimos

tienden á la disociación,pero no en la prOporción del calor que a.

absorben , en efeto;si asdgnamosel valor 5 por ejzá la distan

cia que hay entre el punto fijo al rededor del cuaygiran los
átomosy el centro del átomo,la circunferencia descrita será:

213-r3l,40. Si á los átomos les damosla energía necesaria

para que aumentado sus movimientos,aumente el radio en una uni­

dad,la nueva trayectoria descrita seré: 37,61. Comovemospara

aumentar el radio de l es decir para alejarse los átomos de

una unidad,han tenido que efectuar un aumento en el recorrido
de 6,28 unidades y por consecuencia absorber una cantidad de

calor prbporcinal á 6,28.

Boltzman.habia calculado en l4260calorías,el calor de diso­

ciación de la molécula de yodo.

Sperber que ha efectuado tambien dichos calculos ha encontrado

13130 calorías.
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Bromo.- Según las experiencias de layer,entne 1500°y 1800o

el bromose disocia las dos terceras partes,el calor que abeobe
cuando ee lo eleva á lóOOÏdebe aer igual que para el yodo.

LlamemosX al calor de disociación del bromo,para el yodo ten­

dremos la cifra de Sperber. Luego: g x-1313o .
á
2 O

De una manera analoga deducimos para el cloro,la cantidad de

x: 13130: 19620 calorias.

26220 calorias, comocalor de disociación.

TERCER GRUPO

Mercurio- Argón- Helio- Cinc- Cadmioetc. C: 5; ¡(23; 1:21.66

Los valores arriba indicados ee refieren especialmente á los

tres primeros,pues los metales debido á que tienen el punto de

ebullición muyalto,y á las condiciones en que hay que operar
la volatilización,hacen difíciles eetas experiencia
El valor 1,66 de k nos indican que con gases de moléculas mo­

noatómicas,como resulta de la igualdad Jm-no que se obtiene

aplicando la formula (8):}representa el calor especifico ver
dadero,el gastado en elevar la temperatura unicamente: es de­

cirque: K=Kv- 3,esto es lógico puesto que no hay trabajos
moleculares.

En efecto,el movimientorotatorio circular no existe,por que

siendo un átomo solo,no hay otro cuerpo 6 fuerza que.haga equi

librio y por lo tanto no puede girar al rededor de un punto ó

centro;tienen movimientos rotatorios sobre ei miamoe,perose

producen ein absorción ni desprendimiento de calor,por que este

movimiento ee origina cuando dos moléculas se chocan según una

dirección que no es la del diametro, comoresulta cuando se gol­

pea en borde de una bola de billar;el movimientorectilineo de
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traslación se transforma en movimientode rotación y la energía

que hera gastada en aquel,se emplea en este nuevo movimiento.

Hemosvisto que en las moleculas poliatómicas el calor tendía

a disociar las moleculas,destruyendo ó mejor dicho neutralizan­

do la fuerza de afinidad,este trabajo no existe en los gases mo­

noatómicos,pues están formados por moleculas que conïan de un

solo átomo y por lo tanto no hay disociación posible.

Probablemente no existen movimientoswibratorios semejantes al
de las moleculas poliatómicas,el que exista es debido á los cho­

ques que sufren los átomos,por lo tanto es una transformación

del movimientorectilíneo'que no produce absorción de calor
No existiendo en las moleculas monoatómicas las causas ca­

paces de absorber calor,es lógico que todo el que se dá á estasñ

moleculas,es gastado en elevar la temperatura.

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

CUARTO GRUPO

Fósforo- arsénico- (gases tretatómicos) Ca 13,4; K-.ll,4; k-ZLJÏS

á 300?

El valor de k se obtiene experimentalmente; C y K se calculan

de la siguiente manera: ¿“dia 1.175 Pero: C'K‘Í' 2

luego: %g =l,l75 pasando ¡Galotro miembrotenemos:
2

0.175
Siendo K: 11,4; C debe ser igual á. 13,4.

2-K(1,175-1): K: = 11,4

SegúnMeyery Biltz á l700°el fósforo sufre una disocición

parcial,y supone que los productos de esta,son una molecula tri­

atomica.Igy'otra monoatómicaP es decir que el sistema disociado

es: I5+P,podemos tambien suponer que la tercera parte de la mo­
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lécala tetraatomica se disocia en moléculas monoatomicas, el

sistema dieociado estaria representado por la siguiente fórmu­

la: €‘P+-%(P P P P),cuya densidad seria igual que en caso an­
anterior.

L0 mas probable es que se disocie en moléculas biatámicas.

Efectuemoeun calculo probable de la disociación dellfos­

foro. t

Hemosvisto al tratar de los alágenoe que el yodo á la tem pe­

ratura de disociación(16063absorbía 21600 calorías,de las cua­

les 4800 eran gastadas en elevar la temperatura, 13300 en la di­

sociaciónpegún Sperber, y por lo tanto 3500 en los otros traba­
Jos moleculares.

De una manera análoga podemoscalcular el calor de disocia­
ción en moléculas biatomicas del fodforo.

La.disociación se produce á l700°,como el clor específico á

dicha temperatura no es conocido,lo calcularemos con la fórmu­

la de Mallard. (9)

K- 11,4+ 0,00244): 1700=15,55

Bl calor total que se dá á la molecula es:

15,55 x 1700: 26430 calorías

de estas 5100,son gastadas en elevar la temperatura,y á semejan­

za de lo que sucede en ed yodo,eupondremos que 4500 calorías

son absorbidas por movimientosvibratorios y rotatorios,por 10

tanto 16760 son absorbidas por la disociación.
, Wade

Estas concideraciones se aplican tanbien al arsénico y aésu- Tu

cede con los alogenos que el mas denso se disocia a' temperaturan

mas baja,debe suceder lo mismocon el arsénico.

En este caso,asi comoal tratar de los alágenos hemos supues­
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to por comodidaden el raciocinio que la disociación se produ­

ce é una temperatura fija¿y que un momentoantes de alcanzar

dicha temperatura no hay disociación,pero sabemosque.en la práe

tica é partir de un cierto punto,esta,se produce gradualmente

á medida que se eleva la temperatura.

GASES COMPUESTOS

En los gases compuestos hay que conciderar dos clases; los

formados sin contracción y los formados con contracción;es de­

cdrsque\el vol umen del compuesto es menor que la suma de los

componentes.

En el primer caso siguen las mismas leyes que los gases sim­

ples; y el calor especifico es igual é la sumade los calores de

los componentes;varias combinaciones alogenadas hacen excepción

á esta regla.

Ácidoclorhídrico.- c: 6,75 K- 4,75 k-l,42
De acuerdo con la regla anteriormente citada deberíamos tener:

C= 7,8 y K-_5,8 : quenson la suma de los calores específicos

de los componentes.

El valor 4,75 de K es igual al de la molécula dehidrogeno,

es decir que por el hecho de la combinación,el calor especifi­

co del cloro se á vuelto igual al del hidrágeno;esto se debe á

que al efectuarse la combinación la molécula de cloro sehña di­

sociado’los trabajos interiores han desaparecido y por lo tanto
el ¿tomo a quedado con el calor específico que le corresponde

comogas perfecto;al combinarse con el hidrogeno los trabajos

moleculares aparecen nuevamentgpero,no son de la misma magni­

tud que en la molécula del cloro,sino semejantes á los que se 2M

producen en la molécula de hidrágenb.



Por analogía podemosextender este raciocinio al acido brom­

hídrico y al ácido yodhidrico.

Cloruro .de Yodo.- (Cl Y.) C= 8,32 K=6,32 k=l,32 en­

tre loo°y 200° C y K deberían ser 8,8 y 6,8 respectivamente

Enpste compuesto el calor especifico es menor que la suma de

los-calores de lospomponentes y mayor del que corresponde á un

gaqformado sin contracción;lo cual se debe á;que es muyseme­

jantqá los alogenos,puesto que esta formado por dos de ellos,

pero comolos ¿tomos son distintos los trabajos moleculares

son un poco menores que en las moléculas del cloro y del yo­

do,Mpor esto el calor especifico es algo menor.
Con calculos semejantes á los empleados con%yodose halla que

el calor de formación de este gas,es de 13700 calorías, 6 sea

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

GASESromanos CONcommccró N

Estos gases no siguen las reglas hasta ahora citadas,el calor

específico del compuesto es menor que la suma de los calores de

los componentes.

LAtemperatura tiene una influencia muchomayor queasobre los

simples 6 formados sin contracción,xpor elevación conveniente

de ella,el calor específico se hace igual y luego sobrepasa
á la suma de los calores de los componentes.

En muchos casos parece tener una influencia grande el grado

de condensación;así en los gases en que tres volumen‘se conden

san en dos,el calor específico de muchosde ellos,es igual á los

tres medios del calor del gas que entra en la combinación con

dos étomos,mas el calor específico del otro elemento.
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En el cuadro adjunto están en la primera columna los calorea

hallados experimentalmente,y en 1a segunda,loe calculados me­
diante la fórmula citada.

o
H2 0 C=8,66 entre l30°y 250 3,43 x2 3.45=8’67

N 0 0:8,76 entre 10°y 210° 3,43 x _ 3,43 :8,672

HO2 C: 8,43 entre 200°Y 300' 3,43 XQ: 3,432.8,67

co2 0:8,59 entre 25°y 200° 3,43 x ,3 3,38=s,-52

C82 0- 10,0 entre 80°y 230° 4,41 x ¿33829,99

so2 ca9,86 entre 10°y 200° 3,43 x 3- 4,41: 9,55

SH2 c: 8,26 entre 10°y 200° 3,43 x3. 4,41: 9,55
El calor específico del carbóno fué deducido reetando del

calor del ¿xido de carbono él del oxigeno,deducción logica­

Pueoto que el oxido de carbono sigue las leyes de los gases

einplee,lo que induce á suponer que está formado sin contracción

en el volumeny por lo tanto eu calor específico ee igual á la

suma de loa celorve de los componentes.

Cuatro volumenes condensadoa en doo.

{0:8,64 entre 20°y 210° ( n )N n
c:8,51+ 0,0053 t entre 2o°y 200° ( w ).3

P o 1 c =18,6 entre 110°y 246°.
3

A. 01 c= 20,3 entre 150°y 268°
3

En el amoniaco.el calor especí rico es una vez y media menor

que la suma del calor de los componentee,m1entrae que en el tri­

cloruro de fósforo y arsénico es mayor que la suma de loa calc­

reo de los componentes.

Estas diferencias se deben á que loa trabajos moleculares son
J

muy grandee,eepec1a1mente en los doo utimoo cuerpos.
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Cinco volumenes condensados en dos.­

81-014 c-22,4 entre 9o°y 234°

Sn 014 c- 24,8 " 149°" 274°

Ti c14 c=24,4 " 162°" 274°

El calor específico ee un poco mayor que la suma de los calo­

res de los componentes.

VAPORES SATURADOS

Los vapores saturados oe comportan de una manera muy distin­

ta de los gases,si bien que fisicamente están incluidos en dicha

categoria,pero debido á que ee encuentran cerca de su punto de

licuación,sufren grandes variaciones y de diverso sentidb,lo que
origina variaciones en el calor especffico,que a primera vista

parecen ilokicas y que durante muchotiempo permanecieron igno­

radas, comosucede en ciertos gases que al pasar al estado de vapor

res saturados el calor específico se vuelve negativo.

Supongamostener 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 saturantegentonces ee necesario comprimir­

lo á una cierta presión,pero la compresióndesarrollapalor,y si
la cantidad de calor desarrollada es mayor que la necesaria pa­

ra elevar de un grado la temperatura,e1 vapor,está sobre calen­

tado,y por lo tanto deja de ser saturante,para que vuelva a di­

che estado,es decir para que la temperatura se eleve de un grado

solamente hay que quitarle calor,luego el calor específico es
negativo.

Cuando1a compresión desarrolla la cantidad de calor necesa­

rio para elevar la temperatura de un grado,e1 calor especifico

es nulo,puesto que no hay que darle calor a1 vapor.

por último cuando la compresión no desarrolla 1a cantidad
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necesaria para elevar de un grado la temperatura hay que darle oa­

lor,1uego el calor específico es ¡ayer de cere,es decir positivo.
A continuación le encuentran los calores especificos de algu­

nos vapores saturados.

Vapor de Agua.­

Cono venos estas dos

Segun Clausius

0°.‘.
20°:­

40°:­

60::­
80°= ­

100°:­

120°:­

14o°= ­

160°:­

180°:­

200°:­
series

tas,debido a que dichoa autores

34,34 a

30.36 "

27,02 '

25,02 '

22,50 0

20,34 ­

18,38 '

16,63 '

14,98 "

13.55 "

12,15 ­
de valores

Segun Callendar

0 - - 30,24

20° = - 27,04

40° =- 24,32

60° =- 22,01
80°

100° =- 18,50
120°

140° .-.- 16,11

160°

180° =- 14,42

200° =- 13,50
son bastantes distint

han empleadofórmulas diferentes.

Clausius ha empleado la siguiente fórmula :4
(10

1 calor total de vaporizacióna
k

T temperatura absoluta.

1: 606,5+0,305 t
sino.

El calor específico disminuye

calor latente de vaporización.

I

segun Regnaul; ka607 - 0,708 t legun Clau

a medida que se eleva la tempe­

ratura,1o que hace esperar que llegará un momentoen que el calor

específico sera nulo.
d significa derivada.
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Sustituyendo en la fórmula(10)los símbolos por sus valoresfene­
mos;que á 520o Ce: 0 en efecto:

Ce; 0.305- ÉQZ:9¿Z%%SX_EÉQ= o
Pero según los estudios y experiencias de duhemy Matias á la

temperatura crítica,es decir a 365 Gear-en, lo cual nos dice

que para el vapor de agua,el valor de C=O,no existe.

Sulfuro de Carb0n0.- Asignemos á ;_el valor dado por Regnaul,

se obtiene para el calor específicogos siguientes valores:
I 0 Oa 0 Ce: -13,19 80° Ce: -10,87 120 Ce: -10,41

" 40 Ce= -12,16 100 Ce: -10,64 150? Ce: -1o,o3

Tetracloruro de Carbono.­

á 0° oe: -6,78 80° Ce: -1,85 127° Ce=. 0,00

" 40° Ce=-4,00 120° "Ce=-0,31 160° Ce: 0,92

Estos valores no són exactos sinó mas 6 menos aproximados.

Aunqueel tema elegido se refiere a química inorgánica

creo conveniente hacer una breve reseñage los cuerpos orgánico;
lo que facilitará mucholas concluciones a que de llega.

en el siguiente cuadro se encuentra el calor específico de al­

gunos gases orgánicos.

CH4 ' 9,49 1,9

02H6 17,60 2,20

011013 19,00 3,8 entre 117°y 228

CHBOH 14,70 2,45 " 100°" 225

02115011 20,80 2, 31 " 110°" 220

0211501 17,80 2,22 " 20° " 190

02H53r 20,70 2,58

C3H5N 23,40 2,34 " 116°" 221

02H302C2H5 35,50 2,53 " 115°" 220

c3H60 , 23.9o 2.39 " 129°" 233°
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C2H5°°2H5 35,50 2,35 entre 7o°y 225°

C2H5592H5 36,10 2,40 " 120°" 225°

C4H9C3 35,10 2,06 á 101°

CÓHÓ 29,25 2,43 entre llóoy 218o
A es el calor especifico a presión constante

B es el calor específico que le corresponde á cada átomo.

Observado este cuadro se nota que el calor específico es

independiente de la constitución quí mica,y es con baste aproxi­

masión igual al producto del nú mero de átomos por 2,40.

Debemoshacer notar esto;que generalmente la mayoría de los au­

tores concideran á la cantidad 2,40-como calor específico verdade­

ro de los átomos;y sin embargo obserbando,1a columna B del cuadro

anterior,se nota que hay cuerpos a los cuales les corresponde

un calor átomico menor de 2,40

Esto nos indicaria que no se puede tomar á 1a cantidad 2,40

comocalor especifico atómico verdadero,seria mas lógico con ci­

derar comotal á 1,5 calorias y lo que falta para llegar hiïa la
cantidad obtenida experimentalmente sería el calor absorbido por

los trabajos moleculares.

Conclusiones,-De todo lo dicho hasta ahora resulta que el ca­

lor especifico no dé ideas bastantes precisas sobre la estructu­
ra molecular de los gases,puesto que hemos visto que gases de na­

turaleza completamentedistinta tienen el calor específico muy

parecido,ejenplos tenemosen el eter sulfhidrico,isopentane y otro
varios gases.

Sin embargoen el caso de los gases simples nos indica si estan

formados por moléculas monoatómicas 6 poliatomicas; también en los
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compuestos cuyo calor específico es muyelevado y que varia rapi

demente con la tenperatura,nos puede dar una idea bastante preci­

sa sobre el capor de formación de la molécula poliatámica,como re­

sulta con los alógenos,fósforo etc.

¿supo LI'QUIno­

El estado liquido tiene algunas analogías con el estado gaseo­

so,1as soluciones diluidas se asemejan muchomas á este;como en

los gases,1as moleculas estan animadas de movimientos de tras­

1ación,pero de un recorrido muchomas pequeño,dado el poco vo­

lumen que ocupa el 1íquido,en cambio el número de choques que

sufre cada nolé cula es mucho mayor.

Existe una diferencia capital y es que las moléculas se atra­

en unas á otras y cada una está constantemente bajo la influ­

encia-de las fuerzas de atracción de las moléculas que la ro­

dean;debido a esto es que los trabajos producidos por el calor

son mayores que en los otros estados,y por lo tanto mayor el

calor específico y las variaciones que sufre por causa de la

elevación de la temperatura. Con respecto á esto haremos algu

nas observaciones sobre el agua y nercurio solamente.

Agua.- De Luc, Flaugerges y Ure fueron los primeros en indi­

car que el calor específico del agua decrece con el aumento

de la temperatura,posteriormente Neunanhizo diversas experie

encias y encontró al contrario que aunenta;nas tarde Regndïl

confirmo esta aseveración y dió una formula para calcularlo a

cualquier temperatura.

Diversos experimentadores hicieron muchas experiencias que con

tradiJeron las experiencias anterfïeszBruschéaue el calor es­

pecifico decrese de Ooa 394 siendo ¿Ésta temperatura igual a
0,998 calorias,á partir de 3°4 aumenta hasta 12° para disminu­
ir nuevamente hasta 30° en que tiene el valor de 0,987
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Valten de sus experiencias dedujo que el valor minimo(0,9734)

se encuentra a 4305 y el máximo a 104°

Roulan en una serie de determinacines sobre elcqusvalente me­

canico del calor,encror6 que el calor específico disminuia con

el aumento de 1a tenperatura,llegando al mínimoa 30°,aumentando

en seguida lentamente.

SegúnBartoli y Strassiati sl minimose halla alrededor de

los veinte grados,ellos consideraban Cal á quince grados.
Dietsrich llegó a la conclusión de que el valor mínimo

(0,9872) se encuentra a 3Co,conciderando C: 1 á 0°

Ludin ha encontrado el valor minimo a 25° y el maxino a

85°.Posteriornente Callendar y Barnes encontraron sl valor minimo
á 40°.

Ademasde las experiencias citadas se han hecho muchas por

diversos experimentadores,pero en general no concuerdan unas con

otras.

Preacindiendo por un momentode las experiencias veamos

lo que se deduce de las observaciones generales sobre el calor

especifico.
Cono hemos visto hasta ahora y veremos tambien mas amian­

te,en general el calor específico es inversamente proporcional

a la densidad;luego en el agua debe disminuir de 0° á 4° alcan­

zando el valor mínimoa esta tenperatura,puesto que la densidad es.

máxima,á partir de 4°debe aumentar con la temperatura pueto que la:

densidad disminuye. POr otra parts debenos tener en cuenta que se­

gún los estudios de Sutherland y de otros físicos el agua estafor­
mada por moleculas asociadas,es decir que dos moléculas ss unen y

comportan comosi fueran una sola;el calor tiende a disociar estos

oistenas y cu anto nas elevada es 1a temperatura tanto mayor es el

trabajo de decagregación,que a1 principio se produce sin modificar
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el volúmenni la estructura,hasta que llega el momentode la diso­

ciación de la molécula doble.

Mientras se efectúa el trabajo interior de desagregación,el calor

específico debe aumentar conla temperatura,alcanzando el valor maxi

mo en el momentoen que empieza 1a escición de la molécula compleja.

Mercurio.- La capacidad calorífica del mercurio disminuye con el

aumento de la temperatura,produciendose la anomalía de disminuir la

densidad y el calor específico;esta anomalía se esplica de la si­

guiente manerazaldgalor al mercurio se eleva su temperatura y se di

lata de una cierta cantidad l,para producir una nueva dilatación

igual á ¿,no debemos darle la misma catidad de calogsinó menos,pues
de acuerdo con la ley de Newton,la fuersa de atracción es inversa­

mente proporcinal al cuadrado de la distancia,l&ego la fuerza de

atracción á disminuido,puesto que la distancia ha aumentadocon la

primera adición de calor y por lo tanto para producir una dilata­

ción igual á la anterior hay que darle menoscalor.

Debemosrecordar que según BiedentOpf en el mercurio las molécu­

están asociadas,lo cual es un factor que tiende á aumentar el aalor

específico,pero el calor absorbido por los trabaJos de disociación
de las moléculas complejas debe ser muypequeño y por lo tanto no

puede cótrarrestar 1a disminución producida por la dilatación.
diversos autores han dado fórmulas que indican que indican la va­

riación del calor específico con la temperatura.
En la gráfica adjunta se encuentra representada la variación del

calor específico del agua según las experiencias de Ludin y la del

mercurio según Naccari.

Se observa que el olor específico disminuye de 0° hasta 25° á

partir de esta aumenta paulatinamente hasta 85° en que empieza una

variación rápida hasta 100°.
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En el mercurio se observa una disminución regular con

de la temperatura.

1
¡.51 6.59 6.6?

É:

e 3 É
2 a Ï, g 2’ 2
e 22 *

I

A
64

S 3

13,02; 18,05 18.09

Cuerpos Simples

Clóro 8,03 entre 0o y 24°

Oxígeno 11,10 " -183° " -200°

Nitrógeno 12,04 " -196° " -208°

Bromo 17,53 " - 7° " 58°

Iodo 27,50 w 110° " 180°

Fáaforo(P2) 12,70 " 50° " 100°

el aumento

140°

120°

100°

80°

60°

40°

20°

00



Azufre (82)

Mercurio

Gallo

Estaño

Bismñto

Plomo

Potasio (K2)

Plata (Ag2)
Aluminio

14,98

18,00

20,80

21,90

6,60

5,60

7.51

7.55

8,32

19,50

16,20

8,40
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entre O120 y

160° "

200° "

233° "

00

120°

250o y

280° "

350° "

60°

900°

650°

15o

200

233

264

350

380

450°

ÉE?E’’°

"d’v'dtd

Jo

Pi

Pi

Comose ve en el cuadro,el calor específico de los elementos no

metálicos 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 sólido.

Agua

Cerpos

Anhidrdo Sulfuroso

Sulfnro de Carbono

Bicloruro de Azufre

Amoníaco

Tricloruro de Fdsforo

Tricloruro de Arsénico

Tetracloruro de 8111010

Tetracloruro de Titano

Acido Sulfúrico

Compuestos

18,00

20,30

18,10

27,30

14,90

27,30

31,80

32,40

36,80

31,20 0,07t

50°

15° R

15° n

20° R

15° o

20o R

M
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Acido Cloro Sulfürico 37,40 entre 15° y 80o

Acido Nítrico 28,00 Hs

Nitrato de Potasio 33,50 " 360° " 435° P

Nitrato de Sodio 35,90 " 320° ' 430° P

Cloruro dePlomo 28,80 á 485°

Ioduro de Plomo 29,70 " 375°

Observandoel calor específico de las sales,se nota que al esta

do líquido es superior en 19 calorías sobre el estado sólido,

pero de estos cuatro casos no se puede generalizar ninguna con­

clusión.

En elcuadro adjunto se encuentra el calor específico que corres;

ponde á cada átomo,en el supuesto de que se repartiese por par­

tes iguales.

Agua 6,00 Acido Sulfúrioo 4,45

Anhidrido Sulfuroso 6,66 Acido Cloro Sulfúrico 5,34

Sulfuro de Carbono 6,03 Acido Nitrico 5,60

B1cloruro de Azufre 9,10 Nitrato de Potasio 6,70

¿maníaco 3,72 N1trato de Sodio 7,08

Tricloruro de Fásforo 5,82 Cloruro de Plomo 9,60

Tricloruro de Arsénico 7.95 Ï°dur° de P1°m° 9,90

Tetracloruro de 8111010 6,48 Tetra Cloruro de Titano 7,36

‘Tetracloruro de Estaño 7,30

Tetracloruro de titano 7.36

De este cuadro se deduce que el calor atóm1co de los elementos

que componenestos líquidos no guarda relación con el grado de

condensación de las moléculas n1 con la densidad deylíquido.

SOLUCIONES Y MEZCLAS)

Parece lógico suponer que el calor específico de una mezcla es

1gua1 á la suma de los ¡alores de los componentes,la experiencia



- 26 ­

ha demostrado que en muchos casos es así,peropn otros que tambien
son numerosos es mebor que la suma de los calores de los componen­

tes,esto sucede en los líquidos que al mezclarse,en parte se combi­
nan 6 forman asociaciones moleculares.

Marignao demostró que las soluciones de bromo, iodo y fosforo y

azufre en el sulfuro de carbono son normales,es decir que el calor

específico de la mezcla es igual á la sumade los calores de los

componentes.

El azufre ofrece una particularidad y es que las soluciones con­

centradas son normales y no las diluidas cuyo calor específico de­
crece con la dilución.

A continuación se encuentra la formula dada por Marianac para cal­

cular el calor específico de las soluciones de asufre en sulruro de
carbono

c-cwncH (11)
C calor específico de la solución.

c' igual calor específico del sgufre.
C" igual calor específico del sulfuro de carbono.

N igual número de moléculas de sulfuro de carbono.

Determinando experimentalmente c se puede calcular c' suponien­

do que c“ sea constante,de esta manera ha calculado Hariinac la va­

riación del calor específico del asufre en solución.

He aqui algunos valores de C‘.

En la columna n está el número de moléculas de sulfuro de carbono

que hay por ¿ha átomo de asufre.

n O C‘ n C 0'

1 24,7 6.6 4 79.9 5.5

2 42,8 6,6 lo 186 5;o
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SOLUCIONES ACUOSAS

En las soluciones debemosconciderar dos clases,las soluciones de

electrolitos y las de no electrolitos,en estas últimas el calor es­
pecífico se puede calcular mediante la regla de las mezclas,apli­

cando la fósmula siguiente:

eri-88% (12)
C igual calor específico de la solución

C' igual calor específico de la sustancia.

m igual peso molecular de la misma.

Los valores así calculados son bastantes exactos.

En las soluciones de electrolitos no es posible aplicar la regla de

las mezclas,debido á las acciones que ejerce el disolvente sobre el

cuerpo disuelto;á la disociación de este y á las combinaciones con

el disolvente;sin embargose han hecho numerosas tentativas con el

objeto de abarcar en un enuciado general las variaciones del ca-lcr

específico de las soluciones de electrolitos con la variación de la
dilución.

Mathias propuso la siguiente fórmula:
-ÉLiJlC“bi-nc.

a mb son dos cantantes cuyo valor depende de la naturaleza de la
sustancia.

n númerode equivalentes del disolvente que encfïran un equiva­

lente del cuerpo disuelto.

C' calor equivalente del disolvehte;en el caso de las siluciones

acuosas es igual á 1

Esta fórmula no es genera1,tiene muchas excepciones,se aplica con
mas exactitud é las soluciones de no electrolitos.
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Schullerdgsta otra fórmula: C=%—8—8%—plkr
p cantidad de sustancia por 100 de disolvente

k calor específico del cuerpo

r es una constante menor que la unidad,varía de una sal á otra.

Esta fórmula no es mas que una modificación de la (12) y como ha

heco observar Thomsonr no es constante varia en la misma sal con

la dilución,tendiendo haci: el valor 1 y pudiendo conciderarse
tal en las soluciones diluidas.

De la obra de Smiles (1) he sacado la formula citada á continua­

ción,que permite calcular el calor específico de las soluciones de

electrolitosgy algunos.calores calculados con ella.

Sea Mel peso molecular del agua.- N elnúmero de moleculas.­

C1 el calor específico del agua.- n númerode moléculas de sal.­
02 calor específico elemental de los grupos conteniendo agua no

disociada.- C3 color específico elemental de los grupos conte­
niendo agua disociada.- a número de moléculas de agua afectadas

por una molécula de sal no disociada.- a. número de moléculas de aga

gua afectadas por una molécula de sal disociada.- p número de mó­

culas de sal disociadas.- C calor específico molecular de la so­
lución.­

C= Cl [EN - a(n-p) x M-ap H + 02 (m+a M)X(n-p)+C3(m+ax
¡(Í-UP

c= cl M 11+ (02m+ CZaM-ClaM)X(npp)+(C3m+ C3a1M-Cla11fi.)p

Haciendo C2m+ 02a}.{-ClaI.I=A

C3m+ C3alM-Cla1M= B

Tenemos: C= Cl M N+ A(n-p)+ Bp

Cuando n t: l­, c=cl 1.111+A-Ap+Bp (13)

A y B son dos constantes para una misma sal.

p es el grado de disociación de la sal.
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Haciendo A+ H= B tenemos:

c= cl m N+ A+ Hp

Esta fármula nos dice que el ealor específico molecular de una

solución,ee igual al calor específico del agua mas la constante A

mas el producto del grado de disociación por la constanye H.

B y H son cantidadegnegativas.
He aqui algunos calorea específicos calculados con esta fórmula

CLORURO DE SODIO

A= 39 = -70

N C1 Na H20 p C(caloulado) C(0baervado)

10 58,5 180 0,42 189,6 188,5

20 58,5 360 0,544 361,0 361,0

30 58.5 540 0)631 536.1 536.0

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 SODIO

A= 32 = -65,6

N Na 0 H H20 p C(calcu1ado) C(observado)

30 40 540 0,602 533 533

50 40 900 0,696 886 815

100 40 1800 0,775 1781 1711

200 40 3600 0,824 3578' 3578

Acontinuación se encuentra el valor do B para algunas sales

B B B

C1 Hg -3l N03Na -20 %Ba 012 _55

Cl K -:53 N03K -42 %(NO3)2Ba -45
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B B B

Na OH -33,6 NH4 01 -23,1 H 01 -37

K OH -51,o ¿Sr 012 -59,4

Esta fórmula comose ve en los ejemplos citados dá en general va­

lores exactos.

El calon específico de las aolueionaa de electrolitos es menor

que la suma de los caloree del agua y de la sal diauelta,y en las

soluciones diluidaa es menor que el calor específico del agua pu­
ra.

En loa cuadros adjuntos se encuentra la diferencia entre el calor

específico de la solución y la suma de los calores del agua y de
la sal disuelta.

En la columna N se encuentra el número de moléculas de agua por

una de sal.

En la C está el calor específico molecular de la solución.

En la D la diferehcia entre el caloa específico de la solución

y el de el agua y la sal.

HIDRATO DE SODIO

N c D N c D

5 108(Tello) o 4o 706(Tello) -32

10 193,2 H -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

3o 533 H -25 200 2578 H -4o

Hammerlha dado la siguiente fórmula para calcular el calor especí­

fico en estas soluciones.
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= - 1 8 235.77
c 18no,43+_5_9¿a_5_T

Esta fórmula no en exacta,dá valores bastantes aproximados en las

soluciones medianamentediluidas,pero no en las muydiluidaa,con

las cuales el error ea bastante grande.

HIDRATO DE POTASIO

N c D N c D

5 101(Telle) -7 4o 698(Tello) -40

10 185,7 " -12,3 5o 875 H -43

15 265,4 " -22,6 75 1321(Tello) -47

20 351(Te11o) -27,o 100 177o H -48

25 437 " -31,o 15o 2665(Tello) -53

3o 522 H -36,o 200 3565 " -53

Una fórmula análoga á la anterior ha dado hammerl,para calcular

el calor específico.
_ 421 11 102 4

c- 18n-28,08+—n‘— — ——n;-L
Da valores bastantes concordantes con los determinados experimen­
talmentea

SOLUCION DE AMONIACO

N c D N c D

25 456(Tello) -1,6 75 1365(Tello) 8,4

3o 555 " 8,4 100 1815 T 8,4

4o 735 " 8,4 15o 2715(Tello) 8,4

-5o 915 " 8,4 200 3715 " 8,4

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

agua v amoniaco.
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CLORURO DE SODIO

N c D N c D

10 188,5 T -4,5 5o 892 T -2o,5

15 274,7(Tello) -8,8 75 1339(Tello) -23,5

2o 361,0 T -11,8 100 1788 T -24,5

25 447,5(Tello) -15,o 15o 2680(Tello) -32,5

3o 536,0 T -16,5 200 3578 T -3g,5

4o 714,0(Tello) -18,5

El calor específico de estas soluciones se puede calcular con

las siguientes fórmulas:
I

C= 17,87N o tambien C=

El calor específico calculado con cualquiera de las dos fórmu­
las es bastante exacto.

C calor específico molecular de la solución

N número de moléculas de agaa

V volumen de la molécula'de cloruro anodio sólido

K calor específico del cloruro de sodio sólido

CLORURO DE POTASIO

N 'c D N c D

15 271(Tello) -11,9 5o 881 T -31,9

2o 358 " -14,9 75 1323(Tello) -39,9

25 445 " -17,9 100 1771 " -41,9

3o 531 " -21,9 150 2667 " -45,9

4o 702,5 J -3o,9 200 3564 " -48,9
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CORURO DE AMONIO

N c D N c D

10 184,5(Tello) -15,5 75 1336(Tello} -34_

.15 27o( " -2o,o 100 1783 M -37

20 356 " -24,o 150 2666(Te11o) -34

25 442 M -28,o 200 3588 M -32

3o 531(Te11o) -29 4o 710(Tollo) -3o

5o .889 " -31,o

Los valores de D aumentan (en valor absoluto)con la diluciün

hasta 100moléculae dgagua,é partir de eata cantidad disminu­
yen con el aumento de la dilución.

CLORURO ‘DE CALCIO

N c D N c D

10 180 M -18,2 5o 858 M -6o,2

15 266 M -22,2 75 1303 (9:11.) -65,2

20 34o (Tello) -28,2 100 1750 M -68,2

25 422 M -46,2 15o 2648 (Tello) -7o,2

30 510 (Tello) -48,2 200 3544 "" -74,2

4o 683 "v -55,2

NITRATO nn SODIO

N c n N c n

10 203,8 (Tello) - o so 904 R - 15,7

15 289. '“ - 3.7 75 1347 (T0110)- 25.7

20 375 "" - 7,7 100 1791 a - 31,7

25 461,7 a - 11 150 2693 (Tollo)- 29,7

3o 550 (T6110) - 12.7 20° 3593 "' - 29.7

4° 727 '" 7 15.7



N

25

3o

4o

so

lo

15

20

25

3o

10

15

25

3o

4o

25

3o

4o

so

C

458,4 T

547 (Tello)

724

901

C

118,4 T

197 (Tello)

296

376

465

554

c

215 m

297 M

382 (Tello)

466 M

553 (Tello)

727 "­

C

481 M

575 (T0110)I"
909 M
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NITRATO DE POTASIO

D

-15,1

-16,55

-l9.5
-22,5

NITRAÏO DE ANONIO

D

-4.9

-16,3

-17.3

-l7.3
-18,3

-l9.3

NITRATO DE CALCIO

D

¡.5’0

-13
-18

-24

-27
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CARBONATO DE SODIO

D

3,6

7,6

-17,6

-18,6

N

75

100

150

200

N

4o

50

75

100

15o

200

N

so

75

100

150

200

N

75

100

150

200

C

1347

1793

2698

3585

732

912

1356

1803

2700

3595

c

901

1345

179o

2685

3580

c

1350

179o

2686

3580

(Tello)

(Tello)

M

(T0110

M

(Tello)
u

(Tello)

-26,5

-3°.5
'34.5
-38.5

-21,3

-21,3

'27.3
'30.3
‘33.3

‘38.3

D

-39

> -45

-50

-55

-6O

D

-27,6

- 37.6

- 41,6

- 47,6



25

3o

4o

5o

40

5o

75

50

75

100

15

2o

25

3o

4o

c D

448(Tello) -31

534 " -35

707 " -42

880 " -49

c

738(Tello)

911 M

1348 (Tello)

880

1327 "

1769 "

(Tello)
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CARBONATO DE POTASIO

N

75

100

150

200

SULFATO

D

-14,4
-21,4

-34,4

SULFATO

c D

1325(Tello) -54

1770 " -59

2665 " -64

3560 " -69

DE SODIO

N c

100 1795 M

15o 2688 (Tello)

200 3582 M

DE POTASIO

N c

150 2664 (Tello)

2oo 3558 M

SULFATO DE AMONIO

297 M

(Tello)

467 M

S55 (Tello)

732 "

N c

so 906 M

75 1352 (Tello)

100 1798 M

150 2693 (Tello)

200 3587 M

D

‘37.4

-44,4

950.4
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SULFATO DE COBRE

N o D N c D

5o 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 2oo 3644 (Tello) -33

100 1860 (Tello)-l7 300 543o n -39

150 275o " -27 600 10830 " -39

ACIDO NITRICO

N C D N c D

5 110 M -8 4o 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 15o 2696 (Tello) -34

3o 538 (Tello) -3o 2oo 3594 " —34

Conexcepción de los primeros términos el calor específico ae

puede obtener con el siguiente cálculo: C==18n-5
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SALES DOBLES

SULFATO DE MAGNESIO Y CLORURO DE SODIO

N c D N C D

3o 549 (Tello) -3o 100 1788 (Tello) -51

4o 724 " -35 150 2684 " -55

50 902 " -37 200 3583 ” -59

CLORURO DE CALCIO Y NITRATO DE SODIO

N c D N c D

30 544 (Tello) -38 100 1788 (Tello) -53

40 715 " -46 150 2687 " -54

50 891 " -5o 200 3531 " -55

75 1339 " -52

CLORURO DE AMONIO E HIDRATO DE POTASIO

N c D N c D

3o 562 (Tello) -11 100 1808 (Tello) -25

4o 718 " -15 150 2706 " -27

5o 914 " -19 200 3605 " -28

75 1361 " -22

CLORURO DE POTASIO Y SOLUCION DE ANONIACO

N c D N c D

3o 547 (Tello) -14 100 1789 (Tello) -32

4o 721 " -2o 15o 2686 " -35

50 897 " -24 200 3583 " -38

Observandoestos cuadros se nota que el,calor específico de

las aoluCiones de mezclas de sales es aproximadamente la me­

dia de los caloree específicos de las soluciones considera­
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das por separado.

El calor específico de las soluciones de cloruro de amo­

nio e hidrato dc potasio y la de cloruro de potasio y amonia­

co debería ser igual en las dos soluciones,sin embargono suce

de así habiendo diferencias apreciables,esto se debe a que en

las soluciones primeramente citadas cuando son recien preparad

das es una mezcla de cloruro de amonio,cloruro de potasio, hi­

drato de amonioe hidrato de potasio,en cantidades variables.

Cuando 1a solución ha quedado mucho tiempo los calores especi­
ficos se asemejan muchomas especialmente en las soluciones
diluidas.

A continuación se encuentran/cuatro determinaciones de da­

lor específico de una solución á los cuatro días de haber sido

preparada habiendo permanecido en un frasco bien tapada.

CLORURO DE AMONIO E HIDRATO DE POTASIO

N c N c

100 1795 (Tello) 175 3144 (Tello)

150 2694 " 200 3594 ”

Si la determinación del calor especifico fuera una opera­

ción que se pudiera efectuar con muchaexactitud sería un mé­

todo para determinar los cambios de radicales,las asociaciones

y otros fenómenos que se producen en las mezclas de solucio­

nes salinas;pero esto,no es posible pues las diferencias de
una determinación á otra son lo bastante grandes para hacer

imposibles estas observaciones,aún empleandolos procedimien­

tos calorimétricos mas perfectos;pongamos un ejemploztomemos
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una molécula de sulfato de magnesio disuelta en 50 moléculas d

de agua y dos moléculas de cloruro de sodio disueltas en 50

moléculas de agua,mezclemosestas dos soluaiones,el calor es­

pecífico de esta mezcla (que llamaremos A) es de 1796 calorí­

as. Concideremosotra solución de sulfato de sodio y cloruro

de magnesio hecha en la misma forma que la anterior (sea B)

supongamosque su calor específico sea igual á la suma de los

calores de los componenteses decir 1771 calorías,la diferen­

cia entre el calor de la primera solución (A) y esta es:

1796 - 1771 = 25 calorías.

Supongamosque en la mezcla é se produzoa la siguiente re­
acción:

804,ng + 201m = ClgMg + SO4Na2

En la determinación del calor específico de esta solución

cuyo volumen molecular es de 1800 C3 aproximadamente es fácil

cometer un error de 7 calorías en mas ó en menos;pero si una

diferencia de 25 calorías representa el 100 % de la reacción

arriba indicada, 7 calorías representan el 24 % ¡luego si en

el momentode efectuar la determinación del calor específico

se hubiese producido la reacción susodicha en la proporción g

del 24 % y hubiesemos cometido un error de 7 calorías por ex­

ceso en la determinación del calor específico concluiríamos

de esta experiencia que en la solución g no se ha producido .\
ninguna reacció) .
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ACIDO CLORHIDRICO

N c D N c D

lo 162 T -22,8 75 1325 (Tello) -3o,8

25 427 (Tello) -27,8 100 1772 m -32,8

3o 517 " -27,6 15o 2669 (Tello) -35,8

4o 695 " -29,8 200 3560 T -44,8

5o 874 M -3o,8

Marianac y Hammerlhan dado la siguiente fórmula que permite

calcular el calor específico con muchaexactitud.

C=18n - 28,39+l5%43+ 31%.]­n

Esta fórmula ee aplica. para. los valores n> lO

ACIDO SULFURICO

N c D N c D

1 50,5 o 4o 735 (Tello) -17,5

2 64,4 (Tello) -4,1 5o 914 -18,5

5 115 " -7.5 75 1363(Tello) -l9.5

10 200,5 (Tello) -1o 100 1812 -2o,5

15 291 -11,5 15o 27lO(Tello) -22,5

20 379 (Tello) -13,3 200 3606 -22,5

25 468 -14,5 400 7210(Tello) -22,5

Los caloree específicos ae los puede calcular con la. siguiente

formula: C==32,54-l5,2n ; fórmula aplicable hasta el té}­

mino n: 5; para mayores diluciones es mas exacta esta otra:

c=16+18,3n ; hasta n=30
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En el eje de las ordenadas está el número de moléculas de

agua de que consta la solución.

En el eje de las abscisaa está la diferencia entre el calor
específico de la solución y el del agua y de la sal.

Las gráficaa están formadas por líneas ens-ue por que he to­

madolas soluciones de Ncpn N moléculad de agua,si hubiese to­

madolas soluciones de N, Ni-l, N1-2, N1-3,etc.las gráficas

hubiesen estados formadas por líneas curvas.
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Comose vé por los cuadros adjuntos el calor específico de una

solución es menor que la suma de los componentes,ee decir del w

agua y del la sal anhidra,á medida que aumenta la dilución la

diferencia es mayor,hasta que llega un momentoque el calor es­

pecífico de la solución es menor que el del agua pura.Esta apa­

rente anomalía se debe á que la sal al disolverse ee diaocia par­

cialmente,disociando tambien al agua,en efecto,se observa que

cuanto mas disociable ee;la sal tanto mayor en la diferencia en­

tre el calor especifico real y el que debiera sergobservando por»

ejemplo las soluciones de hidrato de sodio y potasio con treinta

moleculas de agua,se nota que el calor específico de la primera s

solución es inferior en siete calorías al del agua,la segunda es

inferior en diez y ocho calorías,teniendo en cuenta que el ca­

lor esprcífioo del hidrato de potasio es algo superior al del

hidrato de sodio;pero en cambio el hidrato de potasio es mas di­
sociable. .

El calor específico del agua disociada es inferior al del

agua no disociada,por otra parte las combinaciones del agua con

la sal diminuyen el calor específbco,pues el agua combinada de­

be tener un calor menor que el agua libre como sucede en las sa­

les que tienen agfia de cristalización.
En las gráficas se encuentra representada la diferencia(D)

existente entre el calor específico de la solución y el de la sal

y agua.

Estas gráficas estan formadas por líneas rectas,que a su vez

forman án gulos de mayor ó menor abertura,esto no quiere decir

que los vértices de los ángulos representen puntos de inflec­

ción de 106 soluciones;sino que son debidos á que he tomado las



soluciones de N en N moléculas,ei hubiese representado el ca­

lor especifico de las solucionen de n, N+1, N+2, N+3,ctc

moléculas de agua,las gráficas estarían formadas por lineas
curvae,sin ángulos.

En la gráfica correspondiente al amoniaco se ve que pre­

senta la particularidad de ser positixa,es decir que el calor

específico de la solución es mayor que él del agua y del amonía

co. Esta gráfica consta dc dos partes A B y B C ; A B represen­

ta probablemente la variación del calor especifico del N H4 O H,
esta variación es pequeña debido á la poca cantidad del hidrato

de amonio;1a parte B C representa la variación del calor espe­

cífico de NH3.OH2y tambien el calor absorvido por la volatili­
zación del amoniaco,ee decir que las soluciones acuosae de amo­

níaco conatarían de NH3.H20;NH40Hno disociado y NH40Hdisociad

La escasa disociación del amoniaco en el agua se prueba

tambien por la debil conductibilidad eléctrica de esta solución,
observando 1a solución de hidrato de sodio y potasio se nota qu

la diferencia entre ei calor específico de la solución y los

componentes,aumenta gradualmente con 1a dilución hasta 75 molé­

culas mas ó menos,á partir de las cuales permanece casi constan

te,lo calm se debe á que á dicha dblución la mayoria de la sal

y agua que debe disociarse están ya disociadas y por lo tanto se

han formado la mayoria do las conbinaciones ó mejor dicho aso­

ciaciones que se originan entre la sal,e1 agua y los productos
de la disociación.

Lo que se ha dicho de los hidratos podemos repetir para

los cloruros de eodio,potasio y calcio;en cuanto al cloruro de

amonio se ve que la diferencia aumenta con cierta rapidez hasta

1a dilución con 25 moléculas,deepues aumenta lentamente hasta
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100 moléculas,á partir de las cuales disminuye con la dilución

y tiende hacia un valor constante.

La explicación de esto es dificil,creo lógico suponer lo

siguiente:con diluciones mayores de 100 moléculas,entre los

productos de la disociación se encuentra el siguiente:

(gg::fiág) en el estado NH3.H20el amoniaco tiende a aumente
el calor específico,c0mo hemosvisto en la solución de amonia­

co y por lo tanto disminuye la diferencia que existe entre el

calor específico de la solución y el de los componentes.

Lo que se ha dicho de los hidratos se puede repetir de las

demas sales y ácidos.

CONCLUSIONES

De lo expuesto hasta ahora sobre el calor especíñico de

los líquidos,se deduce: 13 En los cuerpos inorgánicos nl es­

tedo líquido el color específico no dá ninguna luz,pues no gu­

arda relación con ninguna de las otras propiedades de los lí­

quidos.

29 En las soluciones nos indica si el disolvente ejerce

unicamente una acción mecánica de desagregación de las molé

culas sólidas ó si ademas ejece una acción química;lo primero s

sucede en todos aquellas cuyod colores son iguales á la suma

de los calores de los cpmponentes,es decir del cuerpo y del di

solvente;lo segundo sucede en las soluciones acuosas de las

sales,en las cuales hay una acción química entre le sal y agua,

comolo compruebanentre otras propiedades el calor específico

que es menor que él de los componentes.Las soluciones acuosas



de las sales se comportan de una manera análoga con respecto

al calor específico,lo que implica que es semejante la acción
que se produce entre la sal y agua y por lo tanto que os seme­

Jante la constitución de estas soluciones. El calor específi­

co de las soluciones de amoniaco no se comporta como en las

otras soluciones,lo que implica que su constitución es diferen­

tc,esto lo hemoshecha notar al tratar del calor especifico del

las soluciones de amoniaco (pag. 44)

METODO EMPLEADO PARA LA DETERMINACIO DEL

CALOR ESPECIFICO DE LAS SOLUCIONES

Para determinar el calor específico he seguido el método

propuesto por Andrews.

El aparato calorimétrico que he empleado consta de tree

partes á saber: el recipiente que contiene ol 1íquido,un ter­

mómetroBcckmany el calorífero.

E1 recipiente es un vaso cilindrico de vidrio de una capa­

cidad de 400 C3,recubierto por la parte exterior de una funda

de paño grueso de lana,que tiene por objeto evitar en lo posi­

ble la pérdida por radiación del calor.
El calorífero es una especie de termómetro (fig. A) cuyo

recipiente tiene una capacidad de doce centímetros cúbicos mas

ó menos,L[IvaA——
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tago Casi capilar,que lleva dos trasos á unos 15 centímetros de
distancia uno de otro.

Para medir el calor específico hay que determinar previamen­

te el calor cedido por el calorífero,para esto se llena el calor
rifeib con mercurio hasta un nivel inferior al del primer tra­

zo,se recubre con una funda de franela y se coloca en una estu­

fa;cuando la columna de mercurio pasa de la columna superior se

lo saca de la estufa,entonces la columna empieza á descender y

cuando llega al trazo se saca la funda y se introduce rápida­

mente en el recipiente que contiene el agua deatilada,en el cu­

al se ha colocado previamente un termómetro Beckmann,se agita

con cuidado y cuando la columna llega al trazo inferior se saca

el calorifero y se lee la temperatura; Multiplicando la dife­

rencia que hay entre la temperatura inicial y la final por el

númerode centimetros de agua contenidos en el recipiente tene­

moslas calorías cedidas por el calorífero.

Para comprender mejor daré dos de las determinaciones que he

efectuado.

La cantidad de agua colocada en el calorífero fué de 300 cen

timetros cúbicos. La temperatura inicial fué de 3022,1a final

de 3052. Multiplicando la diferencia de temperatura por el nú­

mero de centimetros cubicos de agua tendremos el calor cedido

por el calorífero,es decir: 023 X 300==9Ocalorias
Otra determinación. La cantidad de agua colocada en el reci­

piente fué de 250 centimetros cúbicos. La temperatura inicial

fué de 4°17y la final de 4054 luego: 0,37 x 250=92,5'.calorías

Para determinar el calor especifico de las soluciones se
I

opera de igual manera,variando solamente el calculo.
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LlamemosC' al calor cedido por el calorífero. t á la dife­

rencia entre latemperatura inicial y la final. c al calor
especifico elemental de la solución. n al númerode centi­

metros cúbicos de solución._ N al volumen molecular de las
solución.

El cálculo es el siguiente: C’==t cn ; c=-—— _

Pondré comoejemplo la detvrminación del aqlor especifico de

la solución de hidrato de potasio con 20moléculas de agua.

En el recipienye coloqué 300centimetros cubicos de solución

(n). La elevacbón de la temperatura fué de 0°32(t).

La cantidad de calor que cedia el caloriferOnera de 90calorío

as (C'). El volumen molecularmde la solución es de375centí­
metros cúbicos.

90=300xcx0,32 ; c=%%=0.9375

C'=0.9375r375= 351.7

Es decir que el calor específicamolecular de esta solución

es de 351,7 calorías.

En las soluciones con 50 ó mas moléculas dgagua procedí de una

manera análoga,solamente que en el recipiente colocaba 250 cen­

tímetros cúbicos de líquido,y ademashacía la pperación dos ve­

ces y tomaba 1a media de las dos determinaciones.

Tomemosel caso de la solución de hdrato de potasio en 200 mole;

culas de agua.

C'= 250x0,32==92,5 calorías cedidas por el calori­
fero.

2 :2'0 o o = _ÁÉLE_.=1
9 .5 b xcx .37 . c 250 0'37
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c = 1x3612= 3612 (calorías)

,_, - . _ 92 _
92ob_¿boxoo38 o c- 250 0.3 —oo9736

c = 0,9736x3612 = 3516 ; 361223516 = 3564

Es decir que el calor específico de la solución de hidrato

de potasio en 200 moléculas de agua es 3564 calorías.

Este método tiene la ventaja de ser muyrápido ,pero

con las soluciones diluidas no es muy exacto y a veces se esa

está obligado á repetir varias veces la mismaoperación,pues

los datos obtenidos no son concordantes

Se aumenta la presición,agrandando e%recipiente de mercurio
del calorífero,pero tiene el inconveniente que se rompefa­

cilmente al quererlo introducir rapidamente en el líquido 6
al agitar.
En el siguiente cuadro se encuentra representado el calori­

rero y demasaccesorios necesarios para estas determinacio­
nes
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In el cuadro adjunto se encuentran loa calorea específicos de

algunas soluciones determinados según el método clásico por

Marignac,Thomaeny Pagliani y los que yo he encontrado sigui­

endo el método indicado por Andrews.

SULFATO DE AEONIO

N c c t
o°39

100 1798 (m) 1797 ( Tello) 00375

o°36
200 3587 (u) 3585 (Tello) o°39

o°38

SULFATO DE MAGNESIO

N C C t

o°3o
2° 362 (P3) 362 (Tello) oo32

o°3o
50 883 (M) 887 (Tello) 0032

o°38
100 1772 (u) 1778 (Tello) 0036

o°36
200 3552 (M) 3559 (Tello) 0039

ACIDO bLOHHInRIco

N c c t
o°3o

50 874 (M) 878 (Tello) 0033

‘ 0°37
100 1772 (n) 1774 (Tello) 0039

o°38
2oo 3569 (m) 3563 (Tello) 0036

0°39
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En la columna N está el número de moléculas de agua que hay pa­

ra una mplécula de sal. En la C eatán los caloree específicos.

En la columna1 está la diferencia entre la temperatura inici­
al y la f1nal,1eida sobre un termómetro Beckman,de cada una de

las determinaciones efectuadas por mi.
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-A1tratan del calor especifico d®los gases hice hice una bre­

ve reseña de los gases orgánicos,ahora procederá lo mismocon

los líquidos.

En el cuadro siguiente se encuentra el calor específócode los
hidrocarburos,determinados entre 0o y 50°,se encuentra tambie

en el producto dgla temperatura absoluta (298°) ha que han si­

do determinados dichos calores,por el calor específico elemen­
tal.

A B C D

CH4 11,3& 2,26
“6+7

C2H6 18,o& 2,22

gar 6,8 5c H 24, . 2,2

3 8 6 6.8c H 31, & 2,25
4 lO 6,7

C H 38.3 2.25 298 x 0.532 =158.5
5 12 7 o

06H14 45.3 5 4 2.26 " x 0.527=157.0

07st 50.7 6'8 2.20 " x 0.507 =151.1

08Hl8 57.5 ¿”9 2.21 " x 0.505 =150.1

09H2o 64,4 6 8 2,22 " x o,5o3==149,9

ClOH22 71.2 7’1 2.23 " x 0.502 =149.6

011H24 78.1 6'6 2.23 " x 0,501=149.3

0121226 84.78‘ 8'? 2.23 " x 0.500 =149,0

013H28 93.4& 4 7 2,23 " x o,499==148,7

014H3o 98,1& 4'? 2,23 " x 0,497=.148,1
c15H32 104,8& ' 2,23 " x o,496==147,8

A calor especifico molecular.- B Diferencia entre los ca­
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loree eepecíficoe.- C calor eepecífiico que corresponde á

cada uno de los átomoe.- D Producto de la temperatura ab­

soluta por el calor especifico elemental.­

Obeervando el cuadro ee nota que el calor específico aumen­

ta dduna cantidad caei constante (6,8) por cada núcleo CH2
que se aumenta en 1a cadena. Que el calor atomico ee en ter­

mino medio 2,23 cantidad inferior á 2,40 que se concidera ge­

neralmente comocalor atdmico verdadero. El producto (D) ee

una cantidad caei conetante,va disminuyendo muy lentamente á

medida que crece la cadena carbonada.

Alcoholee

_A B c D

CH3OH 20,9 '9,4 3,48 298 x 0,654 = 193,6
C H'OH 30.3 3.36 “ X 0.659 = 197.4
2 b 10,2

c H on 40,5 3,37 " x 0,675 = 201,1
3 7 10,4

C4H90H 50,9 6 3.39 " x 0,688 = 205,09.
c H OH 60,5 3,36 " x 0,689 = 205,3

5 11 lo 1
C6H130H 70,63c 3,36 " x 0,692 = 206,210,0
C7H150H 80,6¿‘c 3,36 " x 0,694 = 206,8

C8H170H 89,4 ' 3,31 " x 0,688 = 205,0

A Calor específico molecular.- ¿Diferencia entre loe calo­
ree cepecificoe.- C Calor atomico.- D Producto de la tem­

peratura absoluta por el calor especifico elemental.­
& Significa que el calor específico ha sido calculado.­

El calor especifico aumenta regularmente en la serie de loe

alcoholes de.la cantidad 10 aproximadamente. El calor atómi­
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co es mayor que el correspondiente en los hidrocarburos

El producto D se puede conciderar comouna cantidad constan­
te.

¿01005

1

A t B c D B c

CHo 24,5 ' 45° 4,9 26,1 4,6
2 2 6,2 10,6

CHg-COQH 30,7 35° 3,84 36,7 4,68,9 10.7
C2H5-C02H 39,6 70° 3,6 47,4 4,3

o 5.6 12,0
C3H7-002H 45,2 60 3,2 59,4 4,215.0 12.7
C4H9-C02H 60,2 58° 3,54 72,1 4,21,6 11,9
C5Hll-C02H 61,8 67° 3,1 84,0& 4,2

o 10,7 & 12,6
C6Hl3-C02H 72,5 9 4 9 3,;4 96,6 12 6 4,2
C7H15-002H 67,6 53° ' 2,60 109,043c ' 4,227,0 12,0
C8Hl7-002H 94,6 55° 3,26 121,0& 4,2'495 13.0
C9H19-CO2H 90,1 69° 2,81 134,03C 4,2

A Es el calor atámico molecular.- t Es la temperatura ha

que ha nido determinado.- B Ea la diferencia entre los calo

rea eepecíficos.- D Ea el calor específico calculado-é la
temperatura de ebullición calculado con la formula de Schiff

& Significa que han sido calculados por el calor atáhico.

Observando la columna A ee nota que el calor eapecifico,en

general aumenta pero no de una manera regular,por lo tanto

el calor atomico no es constante y varía de una cantidad cu­

alquiera.
Los caloree calculados con la formula de Schiff aumentan de
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una cantidad conatante y el calor atómico es tambien casi cons
tante.

La fórmula de Schiff es la siguienye: ct= A1-2Bt

A¿y B son dos conetanteá.- t Es la temperatura á quq se ha
efectuado la determinación.

NITRILOS
U

A t B C

0,3 N 22,2 48° 3,7
¿ 3 9.2

c H N 31,0 .30° 3,4
I

c H N 37.7 67° 3.1
4 7 7 7

c H9N 45,4& ' 3 0
5 7 2 ’o I

cónllN 52,6 86 2,8

CUERPOS YSOMEROS

Acido Butírico ' 45,3 20° 100°

" Isobutlrico 45.3 n n

Alcohol Butírico 51,0 u 114°

C4H100 g“ Isobutírico 53,0 " "

Butirato de A1110 71,5 1439

Iaobutirato de A1110 7 70,2 1349

Heptano(N) 50,7 00 500
C HlóIaoheptano 7 50.0 n n

Decano(N0 71.3 " "

C10H22 ‘Isodecano 70,3 u fl

Cloruro de Butanoilo 42.2 200 1000

” " Iaobutanoilo c4n7001 g41 4

9 Significa temperatura de ebullición.
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Según el cuadro anterior,1oe ieómeroe tienen el calor especi­

fico casi conatante,aiendo sin embargoun poco mayor él del

compuesto normal que el del iso.

Cuerpce de igual formula conetitutiva,pero de diferente
estructura.­

ID
Alcohol alilico 37,3 3,73

.Aldehida propiónica C3H60 33,6 3,36
Acciona 33,1 3,31

Aniaol 52,1 3,25

C7H80 íAlcohol bencilico 58,3 3,64

Formiato de metilo 30,9 3,85

. C2H4°2 {Acido acetico 30,7 3,84

" propiónico 39,6 2,82

Acetato de metilo 36,6 2,61

Acido butírico 45,2 3,22

Acetato de etilo 43,2 3,08

Acido pentanoico 60,0 3,52
C5H1002íAcetato de propilo 50,1 2,94

Las cifran de la segunda columnarepresentan el calor atomico.

En este cuadro vemos que cuerpos que están formados por los

mismos elementos y en la misma proporción,pero,que eón de dis­

tinta constitución,tienen diferente calor específico;lo que
implica que hay una relación entre el calor especifico y la

constitución del cuerpo
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COMPUESTOS CICLICOS

Bencina Cófló 35,5 2,92

Tolueno C7H8 40,5 2,70

Xileno cenlo 46,53C 2,58

Anilina 06H7N 47,6 3,40

Metil anilina CgH9N 54,9 3,23

Dimetilanilina CnglN 59,9 3,74

Dietil anilina CloHISN 74,9 2,87

Toluidina C7H9N 53.9 3.17

Hetil toluidina CBHllN 60,8 3,04

Dimetil toluidina C9H13N 65,8 2,86
Fenol 06H60 52,6 4,04

Aldehida benzoica C7H60 45,9 3,27

Alcoh61 bencílioo C7H80 58,3 3,64

Benzo nitrilo :C7H5N 45,3 3,84
Naftalina clng 49.7 2.76

Nitronaftaliana CloH7N02 62,3 3,11

Naftilamina CloflgN 56,3 2,81.

SUSTITUCIÓN deufi por Cl

Metilo Etilo Propilo A1110

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 “ " 45,9 55.4 57.4? 60.3

Bencina 35?; Metil bencina 2;;1;

Cloro benzol 38,4 Cloro toluono 46,6
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La sustitución del hidrógeno por los alógenos aumenta el

calor especifico,en muchos casos el primer átomo de cloro lo

aumenta de cinco á seis calorías,el segundo de dos á tres y en

los sucesivos va disminuyendo lentamente;el bromo y el iodo

elevan mas aun al calor especifico,

OBSERVACIONES “SOBRE LOS LIQUIDOS

Respecto de los líquidos inogánicoe y de las soluciones

acuosas de las sales ya hemoshecho algunas concideraciones en

las conclusiones formuladas en la página 45 ahora trataremos

unicamente de los líquidos orgánicos.

En los cuerpos orgánicos debido á la falta de datos y á que

muchoscelores específicos no han sido determinados á tempera­

turas correspondientes no es posible establecer conclusiones

generales,pero con los datos que poseemos haremos algunas.

En varios casos se observa lo siguiente;

19 Que en una seria de cuerpos el calor específico aumenta

de una manera regular cuando la serie aumenta gradualmente de

un mismoradical.

29 Queá un núcle ó haz agregandole radicales distintos el

calor específico es diferente.

39 Que en los cuerpos de la misma constitución el calor ee­

pccífico es casi equivalente,es decir que el calor atómico es

casi constante y por lo tanto el calor molecular es igual al

atómico multiplicado por el número de átomos.

4e Que cuerpos que estan formados por los mismos elemen­

tos y en la mismaproporción pero que tienen distinta estruc­

tura,tienen calor específico diferente.



ESTADO SOLIDO

La estado sólido está caracterizado por la magnitud de la

fuerza de coesión que mantiene unidas á las moléculas y por la

movilidad de traslación caso nula de estas. Las moléculas estan

animadas de un movimiento rotatorio ú oscilatorio al rededor de

un punto ó centro y según los resultados de los estufiioa de va­

rios físicos tendrian movimientos de traslación ,pero sumamen­
te lentos.

Al dar calor á un sólido este aumenta la velocidad y proba­

blcmente 1a amplitud de los movimientos que ya existen pero

muyprobablemente no produce otros nuevos ni variaciones en el

edificio molecular de tal manera que se produzcan trabajos que

absorben calor y por lo tanto que produzcan variaciones irre­

gulares ó regulares de muchamagnitud en la determinación del

calor específico. Esto no quiere decir que el calor produzca en

los sólidos aumento de su temperatura y dilataciones unicamen­

te,en muchoscasos cuando la temperatura ha alcazado una.cier­

ta elevación origina modificaciones en la estructura del cu­

erpo,lo cual se reconoce por las variaciones bruscae que su­

fren algunas de las propiedades del cuerpo y aún el mismo ca­

lor especifico,como tendremos oportunidad de verlo al tratar
del hierro.

El calor específico es menor que en el estado liquido y ma

yor que en el gaseoso. Dulong y Petit hicieron observar que el

producto del calor específico elemental por el peso atómico es
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una cantidad casi cantante que oscila alrededor de 6.

Esta ley es bastante aproximada,tiene sin embargovarias ex­

cepciones comose ve en el cuadro adjunto.

Litio entre6.5

Berilo 4,6 “

Boro (crist.) 2,1 á -39°

27° y 99°

0° " 300

Carbono( " ) 0,76 á -50°

Sodio 6,5 -78° y 17°

Magnesio 6,1 á 75°

Silicio(criat.) 5,8 á 230°
Circonio 6,0 0o

Rutenio 6,2 "

Paladio 6,3 "

Cadmio 6,2 "

Estaño 6,6 "

yodo 6,0 10°

Ueaio 6,4 0°

Cerio 6,3 0°

Oamio 5,9 20°

Iridio 6,2 0°

Hercurio 6,4 -78°

Plomo 6,4 18°

Torio 6,4 0°

Broma 6,7 -78°

Dldimio 6,6

Aluminio 6,0 á 20°

Fáaforo 5,5 -21°

100°

-25°

70

Aufre 5,7 -2l°y 7°

Calcio 7,2 0° y 200°

Vanadio 5,9 0° " 100°

Mabganeao 6,7 14°" 97°

, Niquel 6,4 18° 100°

Galio 5,6 0° 119°

Areénico(crist.) 6,2

Cromo 6,3 0o y 100o

Hierro 6,5 20o ” ”

Cobalto 6,3 9° " "

Germanio 5,6 0° " 200°

Selenio(crist.) 6,6
Lolibdeno 6,3 5° " 75°

Rodio 6,0 10° " 100°

Cobro 6,0 20° " 100°

Indio 6,5 0° " "

Antimonio 6,1 17° " 92°

Teluro 6,7 15° " 100°

Lantano 6,2 0° “ "

Tungteno 6,2 " ” "

Platino 6,3 " " "

oro 6,2 u n n

Talio 6,7 20° " "

Bismuto 6,3 17° " "
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Potasio 6,5 -78° y 23° Uranio 6,7 0° y 96°

Titano 6,2 0° " 211° Plata 6,0 " " 100°

Zinc 6,1 0° " 100°

Observando el cuadro se nota que con exepción de unos pocos

cuerpos la mayoria sigue con bastante exactitud la ley de

Dulong y Petit;y aquelloa que hacen excepción,e1evando con­
venientemente la temperatura alcanzan tambien al valor 6.

Comola temperatura tiene una influencia grande sobre el ca­

lor específico haremosalgunas concideracionee al respecto.

En este estado comoen el líquido y gaseoso el calor espe­

cífico crece con la temperatura,pero de una manera irregu­

1ar,p0r lo que no ee posible establecer una regla que indi­

que 1a marcha de esta variación;poe esto citaremoa solamen­

te aquellos cuerpos en que la variación del calor específi­

co ee mayor ó mae irregular.

DIAMANTE Boro (crist.)

c c c

0,76 á -50° 2,6 á 140° 2,1 á -39°

1,10 " -1o° 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 " 800° 4,0 " 230°

2,10 " 85° 5,5 " 1000°

GRAFITO

c c c

1,36 á -500 3,56 é 200° 4,52 á 400°

1,92 " 10° 4,09 " 250° 4,77 n 500°

2,79 " 100° 4,28 " 300° 5,02 " 600°
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HIERRO

6,16 á 0° P 8,25 entre 0° y 700° Ha

6,54 0 100° P 8,94 " 0° " 800° "

9,87 " 500o P 9,21 n oo u 9000 n

6,58 entre 0° y 200° Ha 8,72 entre 0° y 1000° Ha

6,85 " 0° " 300° Ha 8,59 " 0° " 1100° "

7,18 " 0° " 400° " 12,10 " 700° " 1000° P

7,49 " 0° " 500° " 11,14 " 1000°" 1200° P

En el hierro el calor específico aumenta regularmente con

la temperatura hasta 600°,eeto aumento ae espresa con la

siguiente fármula:

c= 6,17 + 0, 00183‘0+ 0,059202
Entre 600o y 700° experimenta un aumento rápido,alcunzando

el valor máximoá 700°,que según algunos físicos es de 18,16

calorías;ápartir de esta temperatura disminuye rápidamente

al principio y luego lentamente,á 720° el calor específico v

es 12,21;ea decir que en un intervalo de 20° ha disminuido

do 6 calorías;esta variación brusca parece ser debida á una

transformación que sufre el hierro a ¿esta tomperutura,con
abeorcióp de 0,59 calorias.

PLATINO SILICIO(crist.)

6,31 á 0° By 3,9 á -40°

6,42 " 150° " 4,8 " 21°

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 so encuentran las constantes que per­

miten calcular el calor específico á cualquier temperatura

de algunos metales.

Mercurio

Platino
Iridio
Paladio

Plata entre
n H

Niquel “
n 00

N fl

Oro ”

Hierro "
fl n

n Il

Cobalto "

En la gráfica (N9 x1)

específico de algunos

ct= ¡1+3t

0° y 907°

907° "1100°

0° n 2300

230° " 400°

400° " 1150°

100° " 900°

0° " 660°

660° " 720°

720° " 1000°

0° " 890°

I

0,033266 - 0,0592t

0,0317 -+ 0,0412t

0,0317 -+ 0,0412t

0,0582 -+ 0,042t

0,05758 +- 0,0588t
0,0748

0,10836 + 0,0444t

0,18349 - 0,0356t
0,099- -+ 0,04675t
0,0324

0,11012 4- 0,04209t

0,57803 - 0,002872t

0,218

0,10584 + 0,04457t

se encuentra representado el calor

metales á diverses temperaturas,don­
de resalta especialmente las rápidas variaciones que sufre
en el hierro.

En el eje de las abscisas está representado el calor espe­

cífico,en eje de las ordenadas está representada la tempe­
ratura.
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1100 w

1000
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INFLUENCIADELESTADO.- Otra de las causas que tienen una

influencia marcadasobre el calor específico,ea el estado
en que se encuentre el cuerpo,ee decir según que esté cris­

talizado,amorfo ó en algún estado alotrápico.

Citaremoa los casos mas importanyes.

Grafito 2,74 entre 0° y 100°

Carbono amorfo 2,30 " “ " "

Diamante 1,70 " ” " "

Boro amorfo 3,35 " " " "

Boro cristalizado 2,76 “ ” " “

Silicio amorfo 6,00 " " " "

Silicio cristalizado 5,00 " " " "

Araénico amorfo 5,68 ” 21° ” 65° a

arsénico criatalizado 6,22 " “ " " a

Selonio amorfo 7,53 " 18° " 38° a

" criatalizado 6,64 " 22° “ 64° a

" amorfo 5.90

" criatalizado 6,00

Teluro precipitado 6,56 Fa

Teluro cristalizado 6,04 “

Fósforo rojo amorfo 5,24 R

" amarillo cristalizado 5,53 "

" " " 6,26 K

Estaño 6,60

Estaño (modificación alotrápica) 6,44 Bu

Azufre ineoluble amorfo 6,08 entre 0° y 50° Wd

“ soluble amorfo 8,34 n n n n n



A 63 ­

Azufre blando 9,6 entre 164° y 260° Du

" " 10,37 " 232° " 264° "

" rómbico 5,22 " 17° " 45° K

" " 5,70 R

fl n 5,49 Bu

Regnaúl ha encontrado para el azufre recien fundido un ca­

lor espeoífico de 5,90 caloríae,a1 cabo de dos años el mie

moazufre daba 5,64 calorías.Esta disminución se debe al

cambiode estructura sufrida por el azufre durante este 1n­

tervalo de tiempo.

Los colores específicos indicados con la letra E_han sido
determinados por Bettendorf y Wüllner

ln los ejemplos citados á excepción del arsénico,el calor

específica en el estado amorfo es mayor que en él crista­
lizado.

CUERPOS COMPUESTOS

Neumannfué el primero en enunciar que el calor específico

de un compuesto es igual á la suma de los calores de los ¿tn­

mos componentes,esta ley parece que no debiera tener excep-w

ciones,puee es una cosa logica y natural que el calor del

compuesto sea igual á la suma de los calores dQlos compo­

nentes,y sin embargo hay varios cuerpos que se apartan de
ella.
Del enunciado de Neumannse desprenden los siguientes coro­

larios: l2 El calor especifico de una sal doble es igual á

la suma de los calores delas sales componentes.



-64 ­

29 El calor especifico de un hidrato es igual á la suma del

calor del cuerpo anhidro mas el del agua sólida.

Neumanndijo tambien que los cuerpos analogamente constitu­

idos tinen igual calor especifico.

De la observación del calor especifico de los compuestos

Koppha calculado el calor que le corresponde á cada elemen­

to al estado sólido

En el cuadro adjunto se encuentran estos valores.

K - Li- Na - Hb - T1 - Ag - As - Bi - Bb - I - Cl - Al

Ba - Au- Ca - Cd - Cr - Cu - Fe - Hg - Ir - Mg-Hn - Ni

Pd - 09- Pb - Co - Pt - R - Sn - Sr - Ti - Ho - Zn-Se 6'4

Te - N

P; 5,4 21:5.0 Si:3;8 0:4,0
S = 2,7 Bo : 2,7 H : 2,3 C = 1,8

En los cuadros que se citan á continuación se encuentra en

la columnaé el calor específico determinado experimental­

mente,y en la g el calculado según el calor atómico

CLORUROS

A B A B

01 Li 12,0 -o,8 c1 Ag 13,1 -o,3

01 Hg 12,3 -o,5 01 Bb 13,5 0,7

c1 Na 12,5 -o.3 #0120112 13,7 0,9

01 K 12,9 0,1 01 NH4 19,9 -2,1

El calor especifico de los cloruros que responden á la fór

mula Cl? es 12,8 que es la media de los valores anteriores

e igual al calor específico calculado con los valores de kopp
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A B A B

c12un 18,9 )-o,8 C12Hg 18,7 -o,5

c120a 18,2 -1,o 012Ba 18,8 -o,4

Clzug 18,5 -o,7 C128r 19,0 -o,2

C12Pb 18,5 -o,7 Cl2Sn 19,3 0,1

C12Zn 18,5 -o,7

El calor especifico de los cloruros que responden á la fórmn

la CIZR es en termino medio 18,6

A B A B

016A12 50,20 -1,o K2Pt 016 54,9 -2,7

016Fe2 44,30 -6,9 Kzsn 016 54,5 -3,1

0160r2 45,40 -5,8

En los cloruroe que responden á la fórmula ClóR2 dada 1a di­
ferencia que hay entre el primero y los otros dos no es posi­
ble hacer la media.

En los que responden á la fórmula R2R'016 el calor específico
medio es de 54,7 calorías

Cloruroa que responden á la fórmula R2R'C14

Kzzn 014 43,4 -1,4

BROMUROS

A B A B

Br K 13,3 0,5

Br Na 14,1 1,3 Br2Pb 19,4 0,2

Br Li 13,8 1,0

En los bromuroa que responden á la fórmula BrR el calor espe­

cifico es 13,7 igual á la sumade los calores atomicoe.

De los bromuroa que responden á la fórmula Br2R no puedo de­

cir nada debido á que no me ha sido poaible encontrar el ca­

lor especifico de estos compuestos.
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IODUROS

B A B

0,1 I2Hg 19,7 -o,1

0,2

0,3 IszIAg 32,9 0,9
0,6

1,0

E1 calor específico de loa Ioduros que responden á la fórmu

la IR es 13,6 igual á 1a suma de los calorea atámücoe.

Clzca.6H20

ClgBa.2H20

CLORUHOS HIDRATADOS

A B A B

75,2 3,0 82,6?

41,6 4,8 151,7

16,2

'6v5
014K2CU.2H20

C16A12.12H20

Comose ve en estas sales el calor especificoúque él de 1a

nal anhidra mas él del agua eólida,con excepción del último.

S Co

S As

S Ni

S Zn

S Fe

A

11,4

11,4

11,8

11,8

12,0

SULFUROS

B A B

.2,3 s Pb 12,0 2,9

2,3 s Hg 12,0 2,9

2,7 s Mn 12,2 3,1

2,7 s Sn 12,6 3,5

2.9

El calor especifico de eetoa compuestos es en término medio

de 12 caloriaa,superior en 2,5 calorias al que ee obtiene

calculando con loa valores dados por Kopp.
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SULFUROS

A B A B

S2Fe 15,4 -1,0 45253 27,8 0,4

s2no 18,6 2,4 Sb283 29,7 2,3

828n 21,6 7,2 Bi s3 31,0 6,7
En eetbs eulfuroa no es posible dar una cantidad que repre­

sente con suficiente exactitud el calor específico.
A B A B

SzAsFe 33,0 9,2 a SbAg3s3 40,9 0,0

S2CuFe 23,9 0,2 83Cu3Fe 40,3 -1,0
El calor especifico de estos compuestos es igual á la suma

de los calorea de los ¿tomos componentes.

OXIDOS

A B A B

Cu20 15,5 -0,5 K20 17,4 0,4

N320 16,0 -1,0 L120 17,4 0,4

En loa 511609 que responden á la fórmula R20 el calor mole­
cular es igual á la sumade los calorea atómicoe.

A B A B

ug 0 10,4 0 Hg o 10,9 0,5

Zn 0 10,5 0 Mn 0 11,2 0,8

Pb o 10,8 0,4 N1 0 11,8 1,4

Cu o 10,8 0,8 0a o 10,2 0,2
IEn los ¿xidoe que responden a la fórmula R0,el calor molecu­

lar es igual á la sumade los calorea atáhicoo.
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óXIDOS

A

16,6

18,6

18,6

20,0

20,8

22,2

24,3

25,4

B

—1,0

-2,6

«5,2

-3,2

4,4

-2,8

0,0

0.7

Mn203

F9203

Sb203

D1203

Erzo3

3

31203

Th20

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 podemosconciderar al calor especifico

molecular igual á la sumade los calorea atómicoa,ai bien
que el dato obtenido no ea bastante exacto en todos los can

BOB o

Ge 02

Ti 02

Sn
En 02

A

13,4

13.5

13.7

13,8

B

-0,4
'009

-097

-O,6

C6 02

Si 02

Zr 02

A

15,2

20,7?

23,0?

B

0.9

8.9

11,0

Conexcepción del ¿x160 de Circonio y de la sílice el calor

específico de estos compuestos es 13,7 igual á la suma de
loa calorea atómicas.

Pb304
B00

3

W003

A

41,8

14,0

19,6

6,6

'00?

1,2

37.6

20,6

16,0

2,4
2,2

1.3
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En las combinaciones que responden á la fórmula R03 el calor
específico moñecular en igual á la suma de loa calorea ató­

micoe.

NITRATOS

A B A B

N03Na 22,7 -2,1 ¿(N03)2Pb 18,2 -o,2

N03K 23,5 -1,3 i(N03)2Sr 19,1 -2,5

N03Ag 24,4 -o,4 t(NO3)2Ba 19,3 -2,3

NO3NH4 33,3 -o,7

El calor molecular de eetns compuestos es algo

suma de los calores de los átomos.

CARBOHATOS

A B A

C03Zn 18,9 -1,3 CO3Fe 21,7

003Ca(1) 20,3 0,0 C03Pb 21,7

C03Ca(2) 21,6 1,4 003149.2 27,4

CO3Mg(3) 19,1 -1,1 003m2 27,3

%(C03)2CaMg19,5 40,7 003m)2 28,4

CO3Ba 21,0 0,8 CO3K2 29,1

CO3Sr 21,4 1,2 CO3(NH4)2 39,1

En los compuestos que reaponden á la fóüula CO3R
molecular es 20,5 igual á la suma de los calores

En los que responden á la fórmula CO3R2el calor
es 27,5 igual á la evmade los eqlores atómicas.

(l) Es la aragonita.- (2) En el marmol.­

B

1.

1.

0.

0.

1.

2.

0.

menor que la

5

9

8

7

8

5

5

el calor
atómicas.

específico

(3) En la mag
vu4dh
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(l) En la anhidrita.­ (2) Ea calcinado

SULFATOS

A B A B

24,2 -5,8 SO4Zn 28.8 0.8

26,6 -1,4 SO4Pb 25,7 -2,3

25,5 -2,5 804Cu 28,2 0,2

25,7 -2,3 804N32 32,4 -2,o

26,6 -1,4 SO4HK 33.2 2.5

27,4 -o,6 804K2 33.5 -0.9

33,4 -1,0 SO4(NH4)2 46,2 -9.7

úbo4o4412K2 59,0 3,2

En loa sulfatoa que responden á la fórmula SO4Bel calor IO­

lecular.ee.26,un poco menor que la aumade los aalorea atómi­

coa.- En los compuestos que responden á la fórmula SO¡R2 el

calor específico es 33 igual á la suma de los caloree atómi­

COE.

SO4Hg.H20

SO4Zn.2H20

504Mg.3H20

804Mn.5H20

804Hg7H20

80400.7H20

SO4Zn.7H20

SO4F9.7H20

SULFATOS HIDRATADOS

A

35.8

36,4

44,2

50,8

72,6

94.5

96,4

96.9

97.8

(804)2KCr.12H20 161,7

B A B

-1,1 SO4Zn.H2036,2 -o,7
-o,5 804Cu.2H20 41,4 -4,5

-1,7 5040a.2H20 45,7 -o,2

-4,1 804Cu.5H20 74,9 2,0

-o,3 SO4N1.6H20 82,3 0,4

3,5 (804)2N1K2.6H20 107,9 -13

5,4 (804)2ZnK2.6H20 121,0 4,7

5.9 (804)2HgK2.6H20107,0 -7,1

6,8 (804)2K¿A1.12H20 165,5 -1,5

-5.3
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En los sulfatos que tienen híta 6 moléculas de agua de cris­

talización,e1 calor molecular es igual á la sumadel calor

de la sal anhidsa mas él del agua sólida. '

En las combinaciones con 7 moléculas dáagua,el calor molecu

lar es superior en 5 calorías á la sumade los calores del

agua sólida mas él de la sal anhidra. En los otros sulfatos

varia en forma irregular.

Calor especifico del agua de combinación.- Observando

los cuadros anteriores se nota que el agua combinadaá las

sales,tiene el calor especifico aproximadamentela mitad que
libre y en el estado Iíquida.
En el siguiente cuadro se encuentra el calor específico que

le corresponde al agua de combinación en las diversas sales.

804Cu.H20 7,60 SO4Ni.6H20 8,15

SO4Zn.H20 7,40 ClCa.6H20 9,5

804flg.H20 9,80 (804)2N1K2.6H20 6,83

804Cu.2H2O 7,60 (804)2ZnK2.6H20 9,78

804Zn.2H20 7,70 (804)2figK2.6H20 7,81

804Ca.2H20 9.55 IóAl3.7H20 8,87

ClZBa.2H20 11,40 SO4Hg.7H20 9,70

so4ug.3H20 7.73 80400.7H20 9,78

804Cu.5H20 9,34 SO4Zn.7H20 9,73

so4nn.5H20 9,04 B0407Na2.10H20 10,80

(804)2A1K.12H20 8,81 (804)20rK.12H20 8,43

P04HNa2.l2H20 10,54



- 72 ­

Según el cuadro anterior,el calor específico del agua combi­

nada en las aalea,varía entre 7 y 11 calorías y no guarda re­

lación con el número de moléculas de agua.

Influencia del estado de la aal.- En loa cuerpos simples

hemosvisto que el calor molecular variaba con el estado del

cuerpo,1o miemosucede con los compuestoe,en que el calor ee­

pecífico ee diferente según que la sal está amorfa ó crista­

lizada y según el sistema de cristalización.

Aragonita (003Ca) 20,3

Marmol (CO3Ca) 21,6

Anhidrita (804Ca) 24,2

SO4Ca calcinado 26,6

Sulfuro DePlata (Criet.) 19,5

Sulfuro de Plata (Amorfo) 18,6

Carbonato de Bario( " ) 21,0

Witherita CO3Ba 21,8

Calcedonia 8102 11,6

Cristal de Roca 8102 13,6

CALOR MOLECULAR DE DIVERSAS SALES

Cr04K2 36,4 1,2

Cr04Pb 29,0 0,2

01-2071:2 55.1 1.5

EnO4K 28.3 -0.5

HoO4Pb 30.4 1.6

W004K2 37,8 2,6
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P04HK2 28,3 1,8 P207Pb2 48,3 -3,3

sgo3pb 31,4 2,0 P207Na4 60,7 -3,7

s2o3Na2 34,8 -1,0 P207K4 63,1 -1,3

52031€2 37,4 1,6 c104K 26,3 -2,5

820333 30,6 1,2 Fe(CN)6K4 78,8 -2,4

B0204Pb 26,4 -1,4 B004K2 33,6 -o,6

30204Na2 33,8 -o,4 Bo407Pb 41,4 -2,6

Bo4O7Na2 47,9 -2,1 30407K2 51,4 1,4
En la tercera columnase encuentra ¡a diferencia entre el aa

lor molecular determinado experimentalmente,y él que resulta

sumandolos calores atómicos,estas diferencias son pequeñas,

por lo cual se puede conciderar al calor molecular comoigu­

al á la suma de los calores atómicas.

ALEACIONES

FeSi 11,9 1,7 CuAl 11,6 -1,o

Cofib 12,1 -o,5 Auug 11,9 -o,2

AgMg 11,7 -0,4 BiSn 12,8 -o,1

NiSi 11,1 0,9 PbSb 12,8 0,3

Cer 12,6 0,0 SnSb 15,9 3,2

SnPb 13,1 0,1 Zan 14,7 2,2

Png 14,1 1,3 Snng 13,7 0,7

El calor molecular de estas combinaciones es igual á la su­

ma de los aclores de los elementos que las componen;es de­

cir que estas aleaciones se comportan comomezclas
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Auugz 17,6 -0,8 AlAga 18,2 -1,0

SbAg2 18,7 0,6 Sn002 19,0 -0,2

PbSn2 19,8 0,2 CuA12 17,5 -1,7

B18n2 20,1 “0,6 HgCu2 17,4 -1,8

Cufigz 17,3 -1,9 SbCug 18,2 -1,o

Siuga 16,8 0,2 MgNi2 17,8 -1,o

SiN12 16,8 -I,O Cer2 19,6 1,1

HgSn2 20,1 0,5 Hng2 20,6 1,4

Han2 22,2 3,6

En estas aleaciones el calor molecular es igual á la sumade

los calores de los alementos que las componen

A1Ag3 24,0 0,0 SbAg3 23,5 -o,6

AuMg3 23,2 -1,3 A1Cu3 29,1 5,1

SbCu3 24,6 0,5 SiCu3 23.3 -0.5

SnNi3 29.9 4.1 Zan3 36.0 5.7
El calor molecular de estas aleaciones egigual á la suma

del calor atómico de los elementos que las componen.

Zn2Cu3 29,2 -l,0 SnCu7 48,5 6,0

A13Cu10 74,5 -3,5 BiSbSn4 32,4 -6,4

SnPbB12 27,8 2,2 Sn22b2Bi3 50,5 6,2

Bi7Pb4Sn6 119,6 0,0

Del examen de los cuadros anteriores resulta que los compues­

tos siguen con bastante aproximación la ley de Neumann;para

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

con un mismo símbolo todos los cuerpos análogos.
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Los símbolos que emplearemoa són los siguientes:

A representa un radical ácido monovalente simple

A' "

td

:0WP4C4B:’11tdUo

a

Cloruroe

Bromuroa

Ioduros

Cloruroa

Bromuros

Ioduros

Sulfuros

Aleaciones

Oxidoa

Sulfuroa

Aleacionea

Oxidoa

" " " bivalente "

1 " CO
a 3

H OI
á los radicales 804 - Cr04 - W004- M004

al radical C104

" " 8203

á los radicales Cr207 - P207
a1 radical 30204
I. fl
un " básico monovalente

" " " bivalente

ClR Cal. esp. 12,9

BrR " " 13,7 AR Cal. esp. 13,3

IR " " 13.4

012R' Ca1.esp. 18,6

Br2R' " " 19,4 AQR' Cal. esp. 19,1

" H 19’4

SR' Cal. esp. 11,9
12,5

R'R' " " 13,0 A'R' Cal. esp. á
0

on' " " 10,9 '

san' Cal. esp. 15,4 á 21,6
22,2

18,7 " 22,2 AéR' Ca1.eap. a
13 6

ROZR' N I

02n' " " 13,6
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Oxidoa 03R' Ca1.esp. 14,0 á 20,6 14,0
' ' AÉR’ Cal.eap. á

Aleacionea R3R “ ” 24,0 24,0

Sulfuroa sné Ca1.eep. 18,9 ' '
' A 22 Ca1.eap. 16,2 á 189

Oxidoa 0R2 " ” 16,2

Sulfuroe s3n¿ Ca1.eep. 28,7

Cxidoe 03R¿ ' " 16,6 á 28,4 Cal.eap. 16,6 á 29,2

Aleaciones naná " " 29,2

Carbonatoa C03R2Cal.esp. 28,3 BR2 Cal.esp. 28,3

Ü 1 |
Carbonatoa C03R Cal.esp. 18,9 a 21,7 BR Cal.eap. a21.7

Nitratoa NO3R Cal.esp. 22,7 á 24,4 CRCal.eap. 22,7 ¿24

Nitratoa (N03)2R‘Cal.eop. 37,7 CZR' Cal.eap. 37,7

Sulfatoa 80482 Cal.eap. 33,0
27

Cromatos Cr04R2 " " 36,4 DR2 Ca1.eap. á.
3 4

Wolframatoe W004R2 " " 27,8 '

Slufatoa so4n' Cal.esp. 26,6 á 28,2 6 62
Cromatoe Cr04R' " " 29,0 DR' 0a1.eep. á'

3o 4
Wolflamatos W004R' " " 30,4 '

Percloratos C1043 Cal.eap. 26,3 ER Cal.eap. 26,3

Hiposulfitoe S203R2Ca1.eap. 34,8 á 37,4 Cal.esp. 34,8.á 37,4

Hiposulfitos s2o3n' Cal.esp. 31,4 á 40,6 Ca1.eep. 31,4 á 40,6



Bicromatos Cr207Ré Cal.esp. 55,1 BBQ Cal.eep. 55,1

Pirofosfetos 2207ná Ca1.esp. 48,3 usé Cal.esp. 48,3

" 220734 " " 60,7 á 63,1 " " 60,7 663,1

Bihoratos B0204R2 Cal.esp. 33,7 JR2 Ca1.esp.' 33,7

Piroboratos B0407R2 Cal.esp. 47,9 á 51,4 Cal.esp.47,9 á 51,4

" BO4O7R' " " 41,4 KR' " " 41,4

Reuniendo las fórmulas generales en un cuadro tenemos:

n N u N

AR Cal.esp. 13,3 A2R' Cal.esp. 19,1

A'R' " " 12,5 á 11,1 AéR' " " 22,2 á 13,6

AÉR'- " " 14,0 " 24,0 A'Rá " " 16,2 " 18,9

Aásá " " 16,6 é 29,2 BBQ " " 28,3

BR' " " 18,9 " 21,7 CR " " 22,7 á 24,0

c2n' ” " 37.7 DRQ " " 27,8 " 36,4

DR‘ " " 26,6 á 30,0 ER " " 26,3

FB2 " “ 34.8 " 37.4 FR' " " 31,4 á 40,6

HRZ " " 55,5 HRé " " 48,3:

HR4 9 " 60,7 á 63,1 JR2 " " 33,7

KR2 " " 47,9 " 51,4 KR‘ " " 41,4

Observahdo este cuadro se nota que en una misma serie de cuer­

pos análogos,es decir que están representados por la misma

fórmula química,el calor específico es variable y en muchos

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

los cuerpos siguen 1a ley de Neumann,enefecto;si un calor es­

pecífico inscripto en la columnaH es igual á la sumade los
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caloree atómicoe,el inscripto en la columna N será mayor ó
menor.

CONCLUSIONES

De todo lo expuesto sobre los cuerpos eólidoe,reauïa que el

calor específico en los cuerpoe eimplee,puede indicarnos una

modificación sufrida en la estructura del cuerpoIpero sin pe­
ro ein precisar la naturaleza ni la magnitud de la modifica­

ción comoresulta con el azufre cuando pasa del eiatema róm­

bico al monoaimétrúco,con el hierro en la modificación que

experimenta entre 660° y 700° ,con el niquel á 230° etc.

En cuanto é los cuerpos compuestos no nos dá ninguna indica­

ción reapecto á su estructura ó á su función química,puee en

gran número de ellos hemoe vieto que el calor molecular ee

igual á la suma del calor de los átomos que componennal cuerpo,

y en otros varía de una manera cualquiera.

Luego debemosconcluir que el calor específico por si eolo,

no puede dar una idea general sobre la estructura de los cu­

erpos,debiendo concurrir junto con todas las otrae propieda­
dee para aumentar y modificar loa conocimientos que actual­

mente ae posee.
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OBSERVACIONES

Confrecuencia ee verá esprecionee análosae á las siguien­

teezel calor específico etc. debe entenderse el calor eapecí

fico molecular etc.¡igua1mente cuando ee encuentren espre­

eionea tales como,e1 calor de la solución ee menor que la

sumade loa caloree de los componentes etc.,debe entender­

90,01 calor eepecífico molecular de'la solución ee menor que

la suma de los caloree específicos moleculares de los compo­

nentee etc.

Loa nombres de loe diversos autores estan indicados por las

abreviaturas siguientes:
B Berthelot - Du Dueay -- Fa Fabre - H Hammerl

J Joquerod - Jo Joanie - K Kopp - M Marignac

MaMazntto - 0 Ogier P Person - Pa Pagliani

Pe Perron - Pi Pionchon-H Regnault - Sc Schüz

T Thomsen - W Wiedemnn-Wn Winkelman - Bu Buneen

WdWigand - Be Wu Bettendoef y Wülner

En el diseño de la página 48 á ee el calorífero.- B es la ea­
tufa.- C es una pantalla de amianto.- D ee el recipiente y

termómetro Beckman
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