,'“at_?mw._-.;. ==

686 EL MUNDO FISICO

por supuesto, 4 varias correcciones relativas 4 las pérdidas de calor que la radiacién y
la conductibilidad producian en las diferentes partes del aparato. Una de las causas de
error que no podia presumirse en la época en que se hicieron estos notables experi-
mentos, procedia de la enddsmosis; 4 la sazon se ignoraba que el aire exterior podia
penetrar en las vejigas y mezclarse con el gas interior que contenian.

Sin embargo, los resultados fueron muy parecidos 4 los que algo después obtuvo
Regnault valiéndose de métodos perfeccionados. Describamos sucintamente el procedi-
miento por él adoptado para determinar el calor especifico de los gases 4 presion cons-
tante. Empezaba por llenar un recipiente metdlico de gran capacidad de gas perfecta-
mente purificado, seco y muy comprimido, cuya temperatura se mantenia constante
por medio de una corriente exterior de agua fria: un manometro indicaba su presion.
El gas pasaba desde este gasémetro & un bafio de aceite por un tubo provisto de un
regulador y que se desarrollaba en el bafio en forma de serpentin, y desde alli llegaba
al calorimetro. Este presentaba una disposicion particular; contenia una serie de cajas
metdlicas superpuestas, en las que penetraba el gas; pero, con objeto de proporcionarle
el trayecto mas largo posible, las cajas estaban divididas interiormente por tabiques de
forma espiral, y después de recorrer sus sinuosidades se escapaba al exterior. Con el
reculador mencionado se podia variar a voluntad la rapidez de salida del gas, y dispo-
niéndole de un modo a propésito, se podia también operar & presiones muy diferentes.

Concretémonos 4 esta ligera descripcion y pasemos 4 los resultados obtenidos.
Como conclusién general de sus investigaciones, Regnault ha reconocido: 1.° que el
calor especifico de los gases es independiente de la presion, excepto en la proximidad
de su punto de licuefaccion; 2.°, que crece con la temperatura para los gases que se
desvian sensiblemente de la ley de Mariotte. Asi pues, el calor especifico del aire es
rigurosamente constante desde —30° hasta 4225 lo propio sucede con el calor es-
pecifico del hidrégeno, al paso que los del dcido carbénico y del protéxido de dzoe
aumentan con la temperatura.

He aqui los calores especificos medios entre 0° y 200° de algunos gases, con rela-

cion al del agua tomada por unidad 4 la presién constante de una atmdsfera:

1R e e [ ST A= 23 Cloro.
lpenn T u e 42175 Vapor de bromo.
Acido sulfuroso.
3,4000 | — clorhidrico. .
Acido carbinico. .. .. & & 0,2169 — sulfhidrico.
Prot6xido de dzoe.. . .+ . - 0,2262 Gas amonfaco. .
Oxido de carbono.. . ST Y 0,2370 Eter clorhidrico.

Gas oleificante.. . . - . . 0,5930 Bidxido de azoe.

Todos estos nimeros representan, segiin la definicion, las cantidades de calor que
elevarian un grado la temperatura de la unidad de peso de cada uno de estos gases.
Pero, 4 la misma presion, los pesos iguales tienen volimenes inversamente proporcio-

nales 4 las densidades. Por consiguiente, si se multiplican los calores especificos arriba

citados por la densidad de cada gas, el producto representard la cantidad de calor que

se necesitaria para elevar un grado la temperatura de la unidad de volumen. Los pro-
ductos obtenidos de este modo serin los calores especificos de los gases con relacion
d la unidad de volumen. Admitese, por otra parte, que 4 unidad de volumen los gases

contienen el mismo numero de dtomos, Los mismos productos representardn, pues,
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lgs calores especificos atomicos de los gases, 6 por lo menos nimeros proporcionales, y

" por tanto deberdn ser iguales entre s, sila ley de Dulong y Petit es aplicable 4 los gases.

Veamos lo que la experiencia nos dice acerca de esto.

El cuadro siguiente da los productos de los calores especificos por las densidades,
del aire y de cinco gases, tres de ellos permanentes, es decir, los calores especificos con
relacion al volumen, ¢ indica también los productos de los calores especificos por los

pesos atomicos, o los calores especificos atomicos de los mismos cinco gases:

CALORES ESPECIFICOS
T ., e

4 peso igual 4 volumen igual atdmicos

c Ca CA
EIREND. i e - 0,2175 0,2405 3,4800
Hidrégeno. . e . 00,4000 0,2301 3,4000
Nitrégeno. . . .« « S e 0,2438 0,2368 3,4132
Cloro, s s S R S 0,1210 0,2979 4,2955
OO T a2 . 0,6555 0,3073 4,3456

A S S Tk Lo e ey e 0,2375 0,2375

n

Las tres primeras cantidades de las dos iltimas columnas son sensiblemente iguales
entre sf; pero no sucede lo mismo con las siguientes. Los gases antes llamados perma-
nentes, es decir, que en las condiciones ordinarias distan de su punto de licuefaccion,
siguen, pues, la ley de Dulong y Petit; pero es de notar que su calor especifico atomico
apenas llega 4 la mitad del que resulta para los sélidos y liquidos. En cuanto 4 los ga-
ses como el cloro y el bromo, parecen apartarse notablemente de la ley.

En resumen, las leyes generales en virtud de las cuales hemos procurado expresar
las relaciones que existen entre las capacidades de los cuerpos para el calor bajo sus
tres estados, distan mucho de presentar la uniformidad, la constancia que deben carac-
terizar 4 las leyes fisicas 0 naturales. Sin embargo, tales cuales son, y con sus excep-
ciones y anomalias, tienen verdadero interés para los fisicos y quimicos. Por otra parte,
es de creer que los répidos progresos con que la teoria mecdnica del calor ha enrique-
cido la ciencia en estos ultimos tiempos, y que hoy persigue un gran nimero de
sabios, desvaneceran las dudas y obscuridades que atin subsisten acerca de este punto,
y darén la razén de las anomalias indicadas.

CAPITULO XI

CALORIMETRIA.—CALORES LATENTES DE FUSION Y DE VAPORIZACION

CALOR LATENTE DE FUSION

Recordemos el fenémeno que caracteriza la fusién de los sélidos, cuando esta fu-
sibn se efectia bruscamente, sin que el cuerpo sufra un reblandecimiento previo; la
transicion del estado sélido al liquido se efectia sin aumento de temperatura, mientras
la masa del cuerpo no se ha fundido enteramente. El trabajo de fusién absorbe todo el
calor suministrado por el foco 6 por el medio en que esta el sélido, y como este calor
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no se manifiesta con una elevacion termomeétrica, es, segtin hemos visto, lo que se llama
calor latente de fusion,

Cuando, por un fenémeno inverso, la masa liquida sometida 4 un enfriamiento
suficiente recobra el estado solido, devuelve al medio ambiente todo el calor que la
fusion habia absorbido, haciéndolo en cantidad precisamente igual si la masa no ha
variado; y en efecto, durante el tiempo necesario para la solidificacion, la temperatura
subsiste fija ¢ igual 4 la del punto de fusion, por intensa que sea la causa del enfria-
miento; no empezando i descender debajo de cero hasta que se ha solidificado la masa
entera. Si el cuerpo es de naturaleza & propdsito para permanecer liquido, en las cir-
cunstancias que hemos estudiado, 4 una temperatura inferior 4 la de la fusion, en una
palabra, si hay sebrefusion, el calor latente se hace perceptible espontineamente en
el momento de volver al estado solido; la temperatura sube con rapidez al punto de
fusion. Hemos dicho que el doctor Black fué quien, en 1762, llamo la atencion de los
fisicos hacia la existencia del calor latente de fusién, 6 mejor aun, hacia el hecho de la
absorcion del calor causada por el cambio de estado. Hizo mds; traté de medirla y se
valié con este objeto de varios métodos, en especial el de las mezclas, y vio que un
peso dado de hielo absorbe para derretirse 80 veces tantas calorias como la misma
masa de agua para elevar un grado su temperatura; efectivamente, mezclando_pesos
de agua 4 80° y de hielo fundente, obtuvo la fusion completa del hielo, sin que la
temperatura final del liquido se hubiera elevado sensiblemente sobre cero. Lavoisier y
Laplace determinaron con su calorimetro el calor de fusién del hielo. Wilkie sumergia
en agua hirviendo dos redomas, una llena de agua 4 0° y otra de nieve tambi¢n a 0%
observaba y comparaba las temperaturas de ambos liquidos, cuando la del agua de la
redoma que la contenia habfa subido a 72°.

Estas primeras indagaciones, hechas por métodos que, segiin hemos visto, daban
lugar a varias causas de error, dieron por término medio una cifra muy baja para el
calor latente de fusion del hielo, es decir, 75 calorias en lugar de 79. El resultado de-
ducido por Black se acercaba mds a la verdad.

La Provostaye y Desains determinaron con gran precision el calor latente de fusion
del hielo por el método de las mezclas, habiendo operado del modo siguiente. Introdu-
cian un pedazo de hielo bien puro 4 0° en su calorimetro de latén muy delgado, lleno
de un peso dado de agua, y 4 una temperatura conocida, pero superior 4 0°. Agitando
entonces el agua de la vasija hasta la completa fusion del trozo de hielo, anotaban con
cuidado la temperatura final y pesaban el calorimetro: el aumento de peso correspon-
dia 4 la cantidad de hielo fundido.

Con esto tenian los elementos necesarios para plantear una ecuacién muy sencilla
que daba la solucién del problema: por una parte, el nimero de calorias perdidas por
el agua del calorimetro para bajar un nimero determinado de grados; por otra, el nu-
mero de calorias necesario para la fusion, aumentado con el que el agua de fusion ha
absorbido para pasar de 0° & la temperatura final de la mezcla. Verdad es que debia
tenerse en cuenta la influencia de la vasija y la del termometro, y agregar su valor en
agua al peso de la del calorimetro; y hacer luego las insignificantes correcciones pro-
cedentes de las pérdidas y ganancias de calor que pudieran ocurrir durante el expe-
rimento. El resultado obtenido por ambos fisicos para el calor latente de fusion del hielo
fué un nimero proximamente igual & 79,25. Tal es el niimero de calorias necesarias para
reducir un kilogramo de hielo 4 0° a agua tambi¢n a 0°. Las investigaciones de Reg-

nault le han dado el mismo resultado.
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Este método es aplicable también 4 cualquier otro sélido cuya temperatura del
punto de fusion sea suficientemente baja, por ejemplo al bromo y al mercurio. Si se
trata de cuerpos cuyo punto de fusién sea alto, como la mayoria de los metales, es asi-
mismo aplicable el método de las mezclas, con tal de invertir el orden de las fases del

fenémeno, es decir, fundiendo previamente el cuerpo sélido, y procurando en seguida

averiguar la cantidad de calor que desprende al solidificarse. Pero se han de tomar
ciertas precauciones: deberd tomarse el liquido en una masa no fundida en su totalidad
6 cuando empieza 4 solidificarse, para tener la certeza de que su temperatura, en el
momento de introducirlo en el calorimetro, es bien igual 4 la del punto de fusion. Ade-
mis, si la temperatura de fusion del cuerpo excede mucho de 100°, no se le pondrd
inmediatamente en contacto con el agua del calorimetro, que produciria una formacion
brusca de vapor, cuyo efecto térmico seria de dificil apreciacion. Entonces se le encie-
rra en una caja metilica que se introduce en el agua, no dejando que ésta penetre en
la caja sino al fin del experimento.

Aunque la medida del calor latente de fusién de los solidos que se liquidan a una
temperatura elevada es sencilla en teoria, presenta grandes dificultades practicas y re-
quiere muchas precauciones.

Person, 4 quien la ciencia es deudora de una serie importante de experimentos so-
bre este dificil punto, ha descubierto una interesante relacién entre los calores latentes
de fusion de los metales y su elasticidad. Cuanto mayor es ésta, es decir, cuanto mads
considerable es el peso necesario para alargar en una fraccion dada un alambre, mayor
es también su calor latente de fusion. El mismo fisico ha formulado una ley empirica
que relaciona el calor latente de fusién de un cuerpo con sus calores especificos en los
estados sélido y liquido, y cuyo enunciado es el siguiente: El calor latente de fusion
de un cuerpo es igual 4 la diferencia entre los calores especificos de sus dos estados
multiplicada por el mimero de grados que separa el punto de fusion de la temperatu-
ra —160° (1). El calor latente asi calculado es, en efecto, proximamente igual al calor
medido, respecto 4 cierto nimero de cuerpos.

Terminemos este articulo dando, con relacién al mismo fisico, el calor latente de
fusion de los cuerpos siguientes:

Hielo (n;m sOlida). iy 7926 | Estafio. . i iiie e, 14.2H
Fosfato de 208a:: e iy i e 66,80 ST Ao ER i A el e Sy e 12,04
Nitratoide sosal, b e aie e et 62,97 Azdfre. S P e s e 9,37
Clorurode caleio. - - . . . 40,70 Plomo: s it o e 537
e s R T S 28,13 RASTOrD i e e, 5,03
Platay o i e ailie e e 21,07 | Mercurio. . .+ 7 2,83

(1) Esta temperatura de 160 gra {os bajo cero (nimero deducido por Pouillet para la temperatura de
los espacios planetarios, abstraccién hecha de la radiacion solar), debe ser, seglin Person, la del cero aéso-
luto, Para llegar 4 esta conclusién, el sabio fisico ha ]'n‘ocurafiu averiguar, basindese en la ley formulada
miés arriba. cual seria la cantidad total del calor contenido en un cuerpo, por ejemplo en un gramo de agua
& 00, Logrd resolver este problema admitiendo que las cantidades totales de calor contenidas en dos cuer-
pos diferentes son entre si como sus calores (=xp<*ciﬁcos. y que esta relacidén es constante para todas las tem-
peraturas. Hallb 160 calorias para un gramo de agua 4 0° y 80 para uno de hielo & oo también. Para cual-

v tomado 4 09, se tiene, pues, un calor total

quier otro cuerpo cuyo calor especifico en estado sélido es ¢
igual 4 160 ¢. De donde dedujo que, si se quita 4 este cuerpo 100 veces el ntimero de calorias que hacen
variar 1° la temperatura, no contendrd ya calor; estara a cero absoluto. Anteriormente hemos visto las ra
zones que aconsejan adoptar hoy la temperatura —273° para este punto de partida, que no deja de ser pu-
ramente tedrico.
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CALOR LATENTE DE VAPORIZACION

También fué el doctor Black quien descubrié y traté de medir el calor latente de
vaporizacién del agua, con cuyo objeto hizo el siguiente experimento. Puso sobre un
hornillo, cuya temperatura suponia casi constante, una vasija llena de agua: contaba
el tiempo que transcurria hasta el momento en que el liquido entraba en ebullicién, y
luego comparaba este tiempo con el que invertia el agua en transformarse enteramente
en vapor. La relacion entre ambos mimeros era la de las cantidades de calor suminis-
tradas por el hornillo y absorbidas ya para la elevacion de la temperatura del agua
4 100° 6 ya para su evaporizacion. También se valié de un procedimiento de que Watt
se sirvid 4 su vez y que consistia en elevar el agua de una marmita de Papin 4 una
temperatura superior a 100°. Abriendo entonces la vélvula, se escapaba cierta canti-
dad de agua en estado de vapor; la restante volvia @ bajar 4 100°y el calor latente de
vaporizacién era igual al perdido por el agua en este descenso de temperatura.

Posteriormente se han adoptado otros métodos mas exactos, de los cuales descri-
biremos el discurrido por Rumford, que, convenientemente modificado, empleé Des-
pretz para determinar los calores latentes de vaporizacion de varios liquidos, como
agua, éter, alcohol, sulfuro de carbono, etc., 4 la temperatura de su ebullicion al aire
libre.

El principio de este método es muy sencillo. Consiste en recoger y pesar el liquido
procedente de la condensacion del vapor al atravesar un serpentin metdlico metido en
el agua de un calorimetro. Para ello valiase Despretz de un aparato consistente en
una retorta de cuello inclinado que contiene el liquido sometido al experimento; un
termémetro que penetra en la retorta da @ conocer la temperatura exacta del vapor
en el momento de la ebullicion. Se puede rodear de pafio el cuello de la retorta para
evitar el enfriamiento y la condensacién del vapor; en todo caso, gracias 4 su inclina-
cion, el liquido que podria resultar de esta condensacion cae en la panza. Un calorime-
tro lleno de agua fria contiene un serpentin cuyas espiras atraviesa el vapor al salir del
cuello de la retorta. El liquido procedente del vapor condensado pasa & un vaso coni-
co completamente cerrado que hay debajo del serpentin. Un termémetro introducido
en el calorimetro marca la temperatura del agua de éste al principio y al fin del expe-
rimento. Cuando éste ha concluido, se recoge y pesa el liquido resultante de la con-
densacién, con lo cual se tienen los elementos necesarios para calcular el calor latente

del vapor, 4 la temperatura y 4 la presion observadas. Ademids, el vaso cénico lleva un

eneplacito en
comunicacion con una maquina neumatica 6 bomba de compresion. Desde este momento

tubo que desemboca fuera del calorimetro, y el cual se puede poner 4 |

se puede hacer variar la tension del vapor, 6 lo que es lo mismo, la temperatura 4 que
se produce la ebullicion del liquido.

Por supuesto que se han de tomar las precauciones habituales para evitar las pér-
didas de calor por conductibilidad 6 por radiacion, y tenerlas en cuenta al hacer los
calculos.

Hemos dicho que el método es aplicable 4 todos los liquidos vaporizables, y ficil-
mente se comprende; pero importaba conocer con exactitud el calor latente del vapor

de’agua, 4 toda presion y temperatura, punto que interesaba 4 la teoria lo mismo que
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4 la préctica de las mdquinas de vapor. Los experimentos de Watt, hechos en una
época en que los métodos y los aparatos carecian de precision, habian hecho admitir
una ley conocida con el nombre de ley de Watt, segin la cual se necesitaba siempre la
mimn; cantidad de calor para transformar en vapor un peso dado de agua, por ejem-
plo un gramo, tomado a cero. Esta cantidad total se compone de dos partes, el calor
invertido en calentar el agua hasta la ebullicion, y el latente de vaporizacion. Por otra
parte se admitia que esta ultima era constante a toda presion,

Con objeto de comprobar la exactitud de estas leyes, Regnault emprendié una
larga serie de experimentos sobre el calor latente del vapor de agua, con toda la pre-
cision que caracteriza sus prolijos trabajos sobre el calor. De este modo determiné el
lel agua 4 todas las temperaturas comprendidas entre 0° y 42307

es decir, entre las presiones de 0™,004 y 27 atmosferas. Este gran trabajo, terminado

calor de vaporizacion

en 1845, permitio al ilustre
fisico deducir que el calor la-
tente del vapor de agua va
disminuyendo 4 medida que
crece la temperatura. A 0°
es icual 4 607, 4 100° ya no
es mas que de 537, @ 200°
baja 4 404. Si, por el con-
trario, se considera el calor

total, el que se necesita para
reducir 4 vapor un peso de
agua igual 4 la unidad, to-

mado a4 0°, se ve que crece

constantemente. A 0° es

ioual 4 607, 4 100° equivale

. 37°, @ 2007 a 604. Fic. 613.— Calorimetro de mercurio de Favre y Silbermann
Regnault ha reconocido :

como verdaderas estas leyes, que contradicen las de Watt y de Southern (igualdad de

aor

calor latente @ toda presion), en lo que atafie d los siguientes ii:lui.i‘-s.. cuyos L‘Ell.lﬂ‘I’L‘S
latentes de vaporizacion ha determinado: sulfuro de carbono, éter, bencina, cloroformo
y acctona. Es probable que sean oenerales. : :
Favre v Silbermann se han valido, para sus numerosos notables estudios calori-
métricos, ;:I.»iil_‘aflrss principalmente al de los fendmenos de tcrm:'urluimif'a, de un apa-:
rato basado en un principio muy distinto de los que hemos descrito. Este aparato es
el calorimetro de mercurio, con el que se puede medir igualmente los calores especifi-
cos, los latentes y los desarrollados por las combinaciones quimicas. Se compone, con-
forme se ve en la ficura 613, de un recipiente esférico de hierro R, suspendido s.nhrc
un eje horizontal y que pue le oscilar alrededor del mimnn._ .\]c:"cml 4 dos Ha\-'c.s s.;{ua;-
das en la parte inferior se puede llenar la esfera de mercurio, dindola \‘uclta, sirvien 5
una de las llaves para hacer el vacio en el recipiente, y la otra para introducir el li-
quido. Cuando aquél esté lleno, se le vuelve después de cerrar 'l;l:‘. llaves, y se pong;'.
tubo que sobresale & la izquierda del grabado en comunicacion con un tubﬂt) capilar
17 cuidadosamente graduado. Entre el tubo y el recipiente hay un ;lolm’}‘t lleno de
mercurio para impedir que penctre aire en el secundo. Con un tornillo metdlico que se

; ' i introduce 5 lo P en el mercurio, el cual
hace funcionar con el manubrio M se introduce un émbolo P en el mercurio, 2




