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RESUME ;

Dans un ensemble de mésures miodernes sur la loi de comppessibilité on a
pu établir de fagon indubitable que pour tous les gaz méme ceux qu’on deno-
mime gaz facilement liquefiables la variation de la compressibilité et par consé-
quence, la variation de la densité (poids du litre de gaz) est une fonction linéaire
de la pression, entre O et 1 atmosphére et en tenant compte des limites d’erreur
de Péxperience. Un centain nombre de perfectionements apportés aux mésures
de pression, de température ainsi que pour les pesées, ont permis d’atteindre la
précision de 'ordre de 10-°.

Avec les données acquises pour la densité a des pressions différentes, com-
prises entre 0,5 et 1,0 atm. et en tenant compte toujours de la correction d’ad-
sorption, on a pu établir une série de rapports de la densité de chaque gaz avec
Poxygéne pris comme gaz-étalon sous les mémes cenditions experimentales, mais
rapportées a 760 mm par la formule des gaz parfaits. Ces rapports, toutes co-
rrections faites, donnent par extrapolation linéaire ou par calcul analytique la
valeur du rapport limite, qui multiplié par 32,000 fournit le peids moléculaire du
gaz etudié, Ainsi donc on applique la méthode des densités limites de D. Ber-
thelot dans sa forme la plus simple et la plus logique. Dans ce mémoire on passe
en revue les résultats les plus modernes concernant I'application de la méthode
aux gaz 0,, CO, CO,, N,O, NH;, N, et F,Si. On déduit les poids molécu-
laires, ainsi que différentes valeurs du poids atomique de C, N, F et quelques
constantes pour 'oxygéne et les autres gaz.

On passe aussi en revue les résultats plus modernes concernant la méthode
des pressions limites, modalité trés elegante de celle de D. Berthelot, pratiquée
au moyen des microbalances. Cette méthode des pressions limites qui offre des
avantages considérables (emploi de petites quantités de gaz pur, rapidité des mé-
sures, n’exigeant pas des pesées), se trouve au moment actuel restreinte par la
correction d’adsorption qu'on ne connait avec exactitude suffisante, On montre
que les conclusions tirées par Whytlaw-Gray et par Cawood et Patterson con-
cernant le poids atomique du carbone ne se trouvent pas justifiées et que la va-
leur la plus probable d’accord avec les résultats de le spectrographe de masses
ainsi que de la méthode des densités limites, est C = 12,007 == 0,0005.

Los métodos fisico-quimicos para la determinacién de pesos molecula-
res y atomicos de cuerpos gaseosos tienen, como es sabido, por objeto de-
ducir el factor de correccién que permite pasar al estado ideal un gas real.
En efecto, la experiencia ha demostrado que las leyes generales de los ga-
ses, ley de Boyle-Mariotte, ley de Gay-Lussac, ley de Avogadro, son todas
ellas leyes limites. Los volumenes moleculares de los diferentes gases con-
siderados bajo las mismas condiciones finitas de presién y de temperatura
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resultan algo diferentes unos de otros y el peso molecular es proporcional,
no a la densidad real, sino al producto de ésta por el volumen molecular
del gas considerado. La ecuacion de los gases perfectos

M=RL

se convierte en

RI
1+ a

siendo 1 + a el factor de correccién que difiere poco de la unidad, varia
para cada gas, y debe ser conocido con una exactitud por lo menos igual
a la de L, densidad o masa del litro normal. El cociente L : (1 + a) re-
presenta la densidad del gas al estado ideal o estado de Avogadro.

La determinacién del factor de correccion se ha venido realizando por
diferentes métodos, siendo los mas conocidos el de los volimenes molecu-
lares de Leduc, el de las dencidades limites de D. Berthelot y los de las
densidades correspondientes y de reduccion de las constantes criticas, de-
bidos a Ph. A. Guye (1). De ellos, unicamente el segundo reune condicio-
nes suficientes de exactitud para ser aplicado a las medidas exactas. Los de
Leduc y de Guye requieren, en cambio, el empleo de parametros y de cons-
tantes conocidas con precisién insuficiente (en particular las constantes cri-
ticas). Ademas, como hizo notar D. Berthelot (2), la desviacién a la ley
de los estados correspondientes, en que aquellos se basan, se acenta cuan-

M=

do el gas se aproxima a la saturacion. El mismo Leduc ha puesto de ma-
nifiesto desviaciones que exceden del 30 % en las compresibilidades a la
temperatura ordinaria de cuerpo tales como NH,;, CH;Cl, SO., PH; y
SH, . Asi, unicamente habremos de considerar en lo que sigue el método
de las densidades limites que en el momento actual viene ampliado bajo
una nueva modalidad, denominada acertadamente de las presiones limites,
o0 sea el método de la micro-balanza, del que nos ocuparemos mas adelante.

I—MfTODO DE LAS DENSIDADES LIMITES.

El método de las densidades limites ha sido definido por D. Berthelot (3)
en la forma siguiente:

(1) El lector puede consultar la exposicién completisima de estos métodos en la memo-
ria de G. Baume, Jowrn. Chim. Phys., 6, 1, 1908. La critica magistral de los mismos la ha-
llarA en un trabajo de Ph. A. Guye, que se ocupa de la determinacién de la desviacién a la
ley de Avogadro. Journ. Chim. Phys., 6, 769, 1908. V. asimismo Birge y Jenkins, Journ. Chem.
Phys., 2, 179, 1934+

(2) D. Berthelot, C. R., 145, 320, 1907.

(3) Jowrn. Phys. (I1I), 8, 273, 1899.
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“La hipotesis de Avogadro y Ampére, segan la cual, volumenes iguales
de todos los gases contienen el mismo numero de moléculas, es una ley li-
mite que se cumple exactamente a presiones muy bajas. Por consiguiente:
los pesos moleculares de los gases son proporcionales a sus densidades li-
mites. Estas se obtienen multiplicando sus densidades normales (es decir,
las densidades a o° y bajo la presidn atmosférica) por el factor 1—Aj
que representa la desviacion de la compresibilidad del gas, referida a la de
un gas perfecto entre o y 1 atmdsfera.”

El mismo Berthelot (1) indic6 mas tarde que: “La escala de los pesos
moleculares, definida por las densidades limites de los gases (de la misma
forma que la definida por los analisis quimicos), representa unicamente un
sistema de ntimeros proporcionales y debe establecerse con relacién a un
gas que sirva de referencia. Por lo {anto, la densidad y la compresibilidad
de este gas han de intervenir necesariamente en todos los calculos. Por otra
parte, la precisién del resultado final aumentard por el hecho de conside-
rar relaciones y no valores absolutos.”

Tomando como gas de referencia el oxigeno, patron de nuestro siste-
ma de pesos atémicos, cuyo peso molecular es por convencion O = 32.000,
podemos escribir con D. Berthelot:

M=32. i”], L__A :
dolsi TN
donde M, d y A, se refieren al gas que se considere; 32,d y A’ al
oxigeno, es decir, que el peso molecular de un gas es igual a 32 veces la re-
lacion entre su densidad limite y la del oxigeno.

Guye, a quien se debe el conjunto mas considerable de investigaciones

en este campo, ha formulado la ley de densidades limites en la forma

15

M=TF
I+ A

en que R es el volumen molecular normal y 1+ A es un factor deno-
minado por Guye (2) desviacion a la ley de Avogadro. Dado el ntmero,
relativamente pequefo, de resultados conocidos en aquella época, se intentd
utilizar directamente datos determinados sin hacer referencia al oxigeno.
Sin embargo, se ve que en el fondo las dos formas son idénticas. En efecto,
tenemos por definicién

(1) C. R., 145, 320, 1907.
(2) J. Ch. Phys., 6, 806, 1908.
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es decir, el volumen molecular normal considerado como constante univer-
sal, deducido de los datos correspondientes al oxigeno, gas patron. Por otra
parte, también por definicion, tenemos

o 1
I+)\

Asi que la manera de formular de Guye es nicamente una variacion for-
mal. De todas formas, veremos mas adelante que en las medidas de pre-
cision hay que atenerse absolutamente a la definicién dada por D. Berthe-
lot y referir en cada caso el gas estudiado al oxigeno medido en condicio-
nes idénticas por el mismo autor y en el mismo aparato.

En tres memorias aparecidas hace algin tiempo en un intervalo de poco
mas de un ano (1), hemos tenido ocasién de insistir en algunas observa-
ciones criticas relativas al empleo y exactitud de los métodos fisico-quimi-
cos para determinar pesos moleculares y atémicos. El examen de los datos
conocidos en aquel momento nos permiti6 establecer cierto ntimero de
consectiencias, entre las cuales recordaremos las siguientes:

a) Entre los métodos fisico-quimicos propuestos para el calculo de los
pesos moleculares, unicamente alcanza la precision suficiente y merece con-
servarse ¢l de las densidades limites establecido por D. Berthelot utilizando
resultados directos (sin recurrir a datos auxiliares).

1—A

b) La densidad normal y la desviacién a la ley de Avogadro del gas
patron oxigeno se conocen hoy dia con una precisién que sobrepasa en mu-
cho el limite de 1 : 10000 senalado como satisfactorio en esta clase de me-
didas. Esto se puede aplicar también al volumen molecular normal dedu-
cido de los datos anteriores.

¢) La validez del método de las densidades limites en su forma mas
sencilla se confirma en todos los casos, incluso en el de los gases llamados
facilmente condensables (punto critico por encima de o°), si se tiene en
cuenta la correccion de adsorcién utilizando los datos més exactos, es de-
cir, que el peso del litro a presiones diferentes inferiores a una atmésfera y
referido a 760 mm. es una funcién lineal de la presién

Ly=a-40p,

en donde @ es el valor de la densidad limite. Esta no puede medirse di-

rectamente por via experimental; se obtiene siempre por extrapolacion.
Los diez afios transcurridos han confirmado y robustecido estas consi-

deraciones hasta el punto de poder atribuirles una validez definitiva.

(1) Moles.—Gaz. chim. ital., 56, o15, 1926; Ber., 59, 740, 1026; Z. allg. anorg. Chem.,
167, 40, 1927.
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De lo que antecede se deduce que la determinacién de los pesos mole-
culares de gases por el método de las densidades limites exige el conoci-
miento de los siguientes datos:

a) La masa L, del litro normal del gas, es decir, la masa determina-
da en las condiciones normales: una atmosfera, o, al nivel del mar y a la
latitud de 45°.

b) La desviacién de compresibilidad entre o y 1 atmdsfera, asi como
la ley de esta desviacién a presiones bajas (o bien, desviacién a la ley de
Avogadro 1 + A) que permite deducir la densidad limite.

¢) Los mismos datos para el oxigeno. De estos datos se deduce el va-
lor del volumen molecular normal (V, o R).

La determinacion de la masa del litro normal de un gas ha sido expues-
ta con tanta frecuencia (1) que no creemos necesario insistir sobre ella. It
segundo punto, la medida de la desviacion de compresibilidad del gas
estudiado, es decir, la desviacion referida a un gas perfecto, es precisamen-
te el origen de las corriplicaciones y confusiones en el empleo del método
de las densidades limites. Al principio, la falta de datos experimentales su-
girio el empleo de distintos métodos de calculo, muchos de los cuales exi-
gian el conocimiento de los datos criticos. Pero como la precisién con que
se conocen estos datos es aun mucho mas pequefia en relacion con la de las
otras magnitudes empleadas, se ha recurrido a aquellos métodos que no
exigian su conocimiento, esto es, a la determinacién de las isotermas de
pv entre o y 1 atmosfera, o a la determinacion de la masa del litro de
gas a presiones bajas.

La desviacion de la compresibilidad a presiones bajas, definida por
D. Berthelot es,

RrL oA At

(./)1 ”[)l))ﬁ() Yy
de donde
1 P v
I— A (P — o) = ke
2o Uy
Lord Rayleigh, a su vez, formulé la compresibilidad como
ﬁli i ( Lk P‘)
/70 1/)0
con lo que

— A=}«

(1) El lector puede consultar los trabajos publicados por la Escuela de Guye desde 1993
en la coleccién del Jowr. de Chim. Phys., y también los de E. Moles y colaboradores, estos
AnaLES, desde 1918.
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Guye, por su parte, ha formulado la desviacion a la ley de Avogadro
en la forma siguiente:

D% iy
219
de donde
1 — A= a e
|

Entre estas magnitudes existe, por lo tanto, una relacion sencilla, aun-
que su significado fisico sea diferente.

En la bibliografia encontramos aun algunas otras formas de formular
la compresibilidad que no han contribuido precisamente a aclarar el pro-
blema. Antes bien, la interpretacion poco correcta de estas formulas ha
dado lugar en la expresion de los resultados a errores que hubieran debido
evitarse.

Hay que observar que la determinacién de la compresibilidad mediante
las isotermas de pwv, método considerado como el mas directo y ventajo-
so, ha de realizarse siempre en un aparato diferente del que se ha utilizado
para determinar la masa del litro normal del gas, incluso tratandose del
mismo operador, trabajando con el mismo gas y en el mismo laboratorio.
Esto conduce a errores diferentes para las dos magnitudes, que no se pue-
den compensar. Adem4s, las medidas de las isotermas de pov estin afec-
tadas de una causa de error, sefialada desde hace tiempo por diversos au-
tores (1) y que no es facil de corregir. Se trata de la adsorcion del gas por
las paredes de los recipientes, adsorcién que hoy dia estd fuera de duda (2)
v que falsea los valores de pv. Por otra parte, el valor limite deducido
por este camino es claramente indirecto. Como han indicado ya Baxter y
Starkweather (3): “The conventional method of calculating the deviation
from Boyle’s Law makes the questionable assumption that the value of
pv for one atmosphere is correct. Although the uncertainity introduced in
this way is not large, it is on the whole better to find the best straight line
to represent the observed values of some simple function of the density
plotted against the pressure, and then to extrapolate to zero pressure...”

En un trabajo critico, acerca de esta misma cuestion, Birge y Jen-
kins (4) han observado con exactitud: “It is however, questionable to use

(1) Lord Rayleigh. Phil. Trans. (A), 204, 351, 1905.—M. W. Travers. Proc. Rog. Soc.,
(A), "8, 9, 1906.—P. A. Guye. J. An. Phys., B, 207, 1907.—G. Baume. J. Ch. Phys., 6, ss,
1908.—Jaquerod y Scheuer. Mém. Soc. Phys. Hist. nat. Genéve, 35, 673, 1008.

(2) E. Moles y M. Crespi. Estos Anares, 24, 210, 1926; 25, 25, 1927; 2%, 108 y 529,
1929; 80, 520, 1932.

(3) Proc. Nat. Ac. Sc., 14, 61, 1928.

(4) J. Chem. Phys., 2, 182, 1934.
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a value of L obtained from one investigation in combination with a value
of A or A,, obtained in some other investigation. Furthermore, if expe-
rimental values of L, are available, these lead directly to a value of Liin
and the calculation of L and 1 + A from such data, as is often done,
only complicates the matter, and has sometimes resulted f[inally in an un-
trustweorthy value of Lyim...”

Baume (1) ha hecho observar que un procedimiento para medir la com-
presibilidad sin la causa de error sefialada anteriormente, consiste en de-
terminar la densidad de un gas a diferentes presiones. En este caso puede
llevarse a cabo la correccién de adsorcién con una precision suficiente, lo
que da a los resultados una seguridad considerable. Sin embargo, no puede
menos de extrafiar que durante mucho tiempo se hayan utilizado los va-
lores de la masa del litro de un gas a presiones bajas para deducir bien la
desviacién de compresibilidad, bien la desviacion a la ley de Avogadro,
para calcular después la densidad limite, dando un rodeo inutil, en vez de
extrapolar directamente'a partir de esos datos el valor de la densidad limi-
te para p = o. :

En lo que a continuacién se expone nos proponemos mostrar que el mé-
todo de las densidades limites para determinar pesos moleculares, cuando se
aplica en su forma més sencilla y mas logica, da resultados de gran pre-
cision, incluso para los gases llamados facilmente condensables. Esta idea,
eshozada va en un trabajo acerca de la relacién de las densidades de CO
y 0, (2), ha sido desarrollada con mayor amplitud en un trabajo recien-
te (3) acerca de la relacién molecular CO,: N,O : O, y puede enunciarse
en la forma siguiente:

Si se determina la masa del litro de un gas a distintas presiones com-
prendidas entre 1 y 0,5 atmdsferas (4) y la masa del litro de oxigeno en
condiciones idénticas, se obtienen dos series de valores que después de co-
rregidos y referidos a 760 mm. mediante la formula de los gases perfectos,
pueden escribirse en la forma siguiente:

Lp Lp' lopic ool L para el gas

L'p L Llpries o e para el oxigeno

en que Ly v L/im son las densidades limites del gas y del patrén oxi-

(2) . Loc. cit,

(2) Moles y Salazar. Estos ANALES, 32, 954, 1934.

(3) Moles y Toral. Monatsh., 69, 342, 1936; estos AnaLrs, 35, 42, 1937.

(4) Hemos adoptado este intervalo porque permite obtener valores suficientemente cxac-

de adsorcién.
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geno, obtenidas extrapolando a la presion p = o. La relacion entre estos
dos valores, multiplicada por 32.000, nos dara el peso molecular buscado.

Llin
M =32,000 — = -

I,Jlliln

Se puede llegar al mismo resultado estableciendo la serie de relaciones de
cada par de valores de la densidad a cada presion y extrapolando para de-
ducir el limite de estas relaciones R,, correspondiente a la presiéon p = o.

Rp Ry’ Ro i R,

y evidentemente

Procediendo en esta forma podemos prescindir:

a) de la determinacién de la densidad normal del gas;

b) del conocim’ento del valor del volumen molecular normal (V, o R);

¢) de la determinacion de la desviacion de compresibilidad A; 0
del calculo de la desviacién a la ley de Avogadro 1 + A. Por consiguiente,
se trata de aplicar el método en su forma mas sencilla y mas rigurosa.

Ahora, una vez establccido esto, es preciso demostrar:

d) Cuil es el grado de precision alcanzado en la determinacion de la
masa del litro del gas (densidad normal) a presiones de 1 atmosfera e in-
feriores a ésta.

e) Cual es el grado de precisién que se puede atribuir al valor patrén
de la masa del litro de oxigeno, asi como a la ley de su variacién con la
presién, lo que nos permitira calcular el volumen molecular normal.

f) Que la variacién de la masa del litro de un gas es una funcion lineal
de la presi6n, incluso para los gases llamados ficilmente condensables y que
la densidad limite deducida a partir de los datos experimentales por extra-
polacién directa o por calculo analitico, es mas exacta que la deducida em-
pleando otros valores menos directos tales como la compresibilidad, la des-
viacién a la ley de Avogadro o el volumen molecular. Antes por el contra-
rio, son estas tltimas magnitudes las que se pueden deducir de la determi-
nacion directa de las densidades limites, tal como aqui se propone.

Asi, pues, la densidad normal de cada gas no es indispensable, aunque
puede conservarse a titulo informativo. En cambio, la determinacion de la
densidad normal del oxigeno sirve como calibrado del aparato utilizado en
las medidas y permite establecer comparaciones con los resultados de los
demés autores. : e

Procediendo de esta forma, la precision del resultado final aumentara,
como ya indicé Berthelot, por el hecho de considerar relaciones y no va-
lores absolutos. Efectivamente, cierto ntimero de causas de errores siste-
méticos, procedentes de la técnica empleada y que actian de la misma ma-
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nera sobre los dos miembros de cada relacién quedaran, por este hecho,
compensados o casi eliminados. Asi ocurrird con los pequefios errores en
el calibrado de los matraces, en la densidad del mercurio empleado, en las
escalas graduadas sobre las que se mide la presién, en el valor de la inten-
sidad de la gravedad, g, a 45° y al nivel del mar, en la correccién de los
meniscos de mercurio, en la densidad normal del patrén oxigeno y también
en el valor adoptado para el volumen molecular normal (1).

En cambio, hay que tomar las precauciones mas minuciosas y dedicar
un cuidado especialisimo a las medidas de presién, de temperatura, de ad-
sorcion y a las pesadas.

Como es sabido, la determinacién de la densidad normal de un gas (masa
del litro en las condiciones normales) puede hacerse por el método clasico
de Regnault, tal como se practica hoy dia, o por el método del volume-
németro. En este lugar nos limitaremos a resumir los perfeccionamientos
que se han introducido en la medida de la presién, de la temperatura y en
las pesadas, ya que la técnica general es lo suficientemente conocida, salvo
en los pequenios detalles.

PrESION.—En la medida de la presién hemos empleado disposiciones
ideadas para mantener exactamente a la misma temperatura, toda la masa
de mercurio, tanto la del barémetro como la del matraz de reserva. En el
caso del volumendmetro, la parte destinada a la medida de la presién y
del volumen se ha rodeado completamente de hielo machacado, con lo que
se ha evitado utilizar la correccién de la presién a o° (2). En los demas ca-
sos, los matraces se rodeaban de hielo v el barémetro con su matraz de re-
serva, asi como el compensador con aceite Apiezon intercalado entre el ba-
rometro y los matraces, se colocaban en bafios por log que circulaba el agua
mediante una bomba centrifuga (3). En este tiltimo caso, al cabo de 6o-70
minutos, se conseguia alcanzar el equilibrio de temperatura. En el ba-
rémetro se han eliminado por completo las uniones con tubo de goma
y el mercurio no se puso nunca en contacto con la grasa de llaves. Al es-
tar el mercurio en contacto exclusivamente con el vidrio, no se ensucia y
los meniscos conservan siempre su forma muy limpia. La maniobra del
mercurio se efecttia poniendo en comunicacién el matraz de reserva con
el aire comprimido o con el vacio. Atribuimos el éxito obtenido en nues-

(1) La Unién Geodésica y Geogrifica acaba de adoptar la férmula de Heiskamen-Cassini,
que conduce para valor de la intensidad de la gravedad normal, a g .= 980,629,, en vez
del aceptado hasta ahora, g 4 = 080,616. La dif. alcanza 1,34.10-5. Para el valor absoluto de
la temperatura del hielo fundente el valor mis probable es 273,18 + o0.03. La densidad del
mericurio también presenta variaciones sensibles del orden de 10-5.

(2) Ver la descripcién detallada de la instalacién empleada por Moles y Sancho para
las medidas a 0°—Estos AnaLEs, 82, 031, 1034.

(3) El artificio mis reciente y que permite obtener la precisién indicada estd descrito por
Moles y Toral. Loc, cit.
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tras medidas de presién a haber tenido en cuenta estas dos circunstancias,
que no se suelen tomar en consideracion.

La presién se ha leido sobre escalas de vidrio cuya cara grabada esta-
ba colocada directamente sobre el tubo barométrico (para reducir al mi-
nimo el paralaje). Las lecturas se verificaron mediante un anteojo con re-
ticulo ocular y tornillo micrométrico que nos daba directamente == o0.01 mm.
La iluminacién se podia regular a voluntad mediante un artificio que se ha
descrito en otro lugar (1).

Las escalas que se han utilizado han sido comparadas con un metro
patron de acero-niquel (procedente lo mismo que los comparadores, de la
Société genevoise d’Instruments de Physique) provisto del certificado del
Bureau International de Sévres. De esta manera se ha determinado el coefi-
ciente de dilatacién del vidrio, asi como las correcciones correspondientes a
cada escala.

Se ha podido comprobar en diferentes ocasiones la igualdad de los dos
meniscos del barémetro. Efectuando medidas en diferentes intervalos de
presién se ha podido mostrar que a presiones diferentes, comprendidas en-
tre 760 y 380 mm., la desviacion media era del orden de == 0.001 mm., es
decir, de 1 : 380000, en el caso mas desfavorable (2).

Se ha podicy garantizar que en el caso de hacer las lecturas directa-
mente a 0°, que es el caso mis desfaverable a causa de las dificultades del
enrase en el hielo, las medidas de presion se podian efectuar a == 0.7.10°%
En el caso de efectuar las lecturas a la temperatura ordinaria, utilizando,
para equilibrar la presién, un compensador con aceite Apiezon, provisto de
un proyector con escala milimétrica con el que se podia apreciar directa-
mente =+ 0,003 mm. de mercurio, el error probable en la media de varias
lecturas, estaba comprendido entre 0,25 y ©,70.10°°, alcanzandose, por con-
siguiente, en todos los casos una precision superior a 1.10°°.

TEMPERATURA.—Se define como temperatura normal, de o° C., la tem-
peratura del hielo fundente. En la mayor parte de los casos lo mas fre-
cuente es contentarse con esta definicion, sin establecer una comprobacion
que asegure su constancia. Hemos creido necesario realizar esta compro-
bacion, para lo cual introduciamos en los bafios de hielo machacado un
termémetro Beckmann, en el que se podia apreciar == 0.001° C. y cuyo
punto o° se habia determinado previamente, mediante hielo obtenido en
el Laboratorio con agua recién destilada. De esta manera se ha podido com-
probar que las diferencias entre el hielo patrén y los hielos corrientes, fa-
bricados industrialmente, jamas pasan en casos aislados de == 0.002° C.,, es

(1) Moles y Sancho.—Loc. cit.

(2) La deformacién de los meniscos de mercurio en atmésfera de oxigeno proce-
de de indicios de ozono que acompafia siempre al gas que se desprende tanto en las piroli-

sis como en las electrolisis. Para eliminar en absoluto la accién sobre los meniscos basta con
hacer borbotear el gas a través de una gota de mercurio colocada a la salida del gaségeno.
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decir, que la temperatura absoluta del hielo fundente (273,18) puede de-
finirse con todo rigor con una desviacion de == 0,5.107°, en la media.

Prsapas.—Las pesadas se han verificado en balanzas de precision (pro-
cedentes de la casa Kaiser & Sievers, de Hamburgo), con una sensibilidad
de =+ o,01 mg. Estas balanzas, protegidas por una doble caja, estan ins-
taladas sobre una consola, apoyada en un tubo de acero que atraviesa el
suelo de la habitacion, sin rozarlo, desde un bloque de cemento armado,
construido en los cimientos del edificio, eliminandose asi por completo las
vibraciones. La lectura se ha hecho siempre con microscopios y los matra-
ces y gasogenos se pesaban siempre con contrapesos de la misma forma,
del mismo volumen y del mismo material. Se ha utilizado siempre el mé-
todo de la doble pesada. Para reducir los pesos al vacio no se ha creido
necesario tener en cuenta las variaciones que puede sufrir la densidad del
aire durante la pesada. Efectivamente, mediante un calculo muy sencillo,
se puede ver que aun colocandose en las condiciones extremas, lo que nun-
ca ocurre en la practica durante una determinacion, el error originado por
esta causa seria casi despreciable (1).

Peso de 1 cm?® de aire Presion Temp.
7y st S e 0,00107 gr. 685 mm, 25.0°
DYoo e i | 0,00115 gr. 710 mm. 7,02
Gas l If a b A A L[s
SN 1,428y | — 1825 | — 196,106 — 15 0,95 105
GO i 1,9769 | — 251 -— 270 — 19 0,05 »
NaOooo o 1,9782 .| . — 251 — 290 — 19 0,95 »
o P 07714 98,5 — 103,6 — 7,1 0,92 »
Gl s e 1,2500 ~ 159 — 17 — 12 0,95 »
N o e 1,200 ‘ — 15y — 7T — 12 0,95 »

Vemos que en el caso mas extremo el error no llega a 1.107%; por con-
siguiente, situandonos en las condiciones ordinarias mas desfavorables, se

puede admitir que el error rara vez alcanza la tercera parte de ese valor, es
decir, 0,32.1075.

Los pesos utilizados se corrigieron por el método de Richards. La fide-
lidad de las balanzas ha sido.siempre muy satisfactoria, excepto durante
el funcionamiento de las instalaciones de rayos X del Instituto (2). Como

I
(1) Estas correcciones se han calculado mediante la férmula conocida ¢ = 0,00113.

(2) En repetidas ocasiones se ha podido observar que durante el funciés;ltimiento de
las instalaciones de rayos X, las balanzas sufrian perturbaciones, particularmente un des-
plazamiento continuo del cero, no obstante hallarse separado el cuarto de balanzas, por otros
tres laboratorios del de rayos X. Por el momento no tratamos de explicar este fenémeno,
pero creemos interesante mencionarlo.
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ejemplo de pesadas damos las siguientes, tomadas un poco al azar entre
las mas diferentes:

Oxigeno (Moles y Toral), serie 11, a 380 mm.

A 1078
Brazo derecho Brazo izquierdo En la media
0,33158 g 0,33159 8 1,5

Anhidrido carbdnico (Moles y Toral), serie I, a 760 mm.

1,13120 I,13122 0,8

Amoniaco (Moles y Sancho), serie IV, a 760 mm.
3,16366 3,16369 0,5

Vemos, pues, que incluso en el caso menos favorable (oxigeno a 380 mm.,
empleando un matraz de 455 ml.) el error probable es muy poco superior
a1.10°.

ApsorciON.—Para efectuar las correcciones de adsorcién hemos utili-
zado el conjunto de medidas realizadas en nuestro Laboratorio por M. Cres-
pi (1), que nos han proporcionado los coeficientes necesarios en cada caso.

PURIFICACION DE LOS Gasks—Hemos de afadir algo acerca de la pu-
rificacion de los gases empleados. Se ha completado favorablemente la téc-
nica de precision, ya conocida (purificacién quimica a fondo, seguida o no
de purificacion fisica), empleando uno o varios filtros Schott, de vidrio
prensado, intercalindolos en el aparato de purificacion fisica. El gas puri-
ficado se filtra antes de entrar en los matraces o en los volumendémetros.
Por este procedimiento hemos alcanzado una concordancia que nos ha per-
mitido prescindir de hacer un gran nimero de medidas en cada serie. Se
puede atribuir este resultado favorable no solamente al hecho de que el
filtro retiene las particulas y gotitas de los reactivos arrastradas por el gas,
sino también a que retiene en gran parte el vapor de mercurio procedente
de las bombas, etc.

ErRORES METODICOS.—Para considerar la magnitud de los errores me-
tédicos tomemos como ejemplo los tres gases estudiados con T. Toral (2).
A continuacién damos los errores probables en la media del conjunto de
las medidas a presiones diferentes:

0, CO, N,O
a)-Pesada i, i el e 1,2.10—5 1,2.107°5 1,2.105
2 BresiGnate s s e 0,5 0,5 0,5
¢) Temperatura . . o 0L, .. 0,5 0,5 0,5
d) Adsarcion il s ey e 0,01 0,81 0,8

(1) Crespi.—Loc. cit.
(2) Moles y Toral.—Loc. cit.
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2 1 A2 A2 e &
obteniéndose para error metddico total, expresado por } LAt A
/ "
los valores
0,69 0,90 y 0,80.107°

Este resultado es cuatro veces menor que el error metédico obtenido
por Moles y Clavera (1) en una magnifica serie de 36 determinaciones de
la densidad del nitrégeno a 760 mm.

Debe atribuirse este resultado principalmente a las mejoras que se han
introducido en la medida de la presién y de la temperatura.

EL cAs PATRON OXfGENO (2).—En trabajos anteriores hemos tenido oca-
sion de resumir criticamente los datos referentes a la densidad normal del
gas patrén oxigeno (3). El valor medio del conjunto de 287 medidas diferen-
tes realizadas por 14 autores distintos, corregidas de manera homogénea,
con gas obtenido por cinco métodos diferentes y siguiendo técnicas bas-
tante diversas, era ]

Liso = 1,42893 == 0,00002

En este conjunto se atribuia el mismo peso a todas las medidas, lo que
en rigor no esta justificado. Dejando a un lado las medidas anteriores a
1920 (en las que las correcciones son un poco aleatorias), se obtiene una
serie de 132 medidas procedentes de cinco autores diferentes, cuya media es

Lo = 1,42893 =+ 0,00001,,

practicamente idéntica a la anterior. Se llega al mismo resultado a partir
del conjunto de las medidas realizadas en Madrid después de 1921.

Dado el orden de magnitud de los errores probables. serd preciso tener
en cuenta desde ahora la correccién de adsorcién que se habia desprecia-
do hasta el momento actual. Por consiguiente, hemos introducido esta co-
rreccion en los tltimos resultados.

Actualmente se cuenta con un magnifico conjunto de medidas muy re-
cientes de la densidad normal del gas oxigeno, realizadas en Madrid desde
1933, utilizando las mejoras logradas en la técnica durante estos Gltimos

(1) Z. allg. anorg. Chem., 167, 49, 1027.

(2) Las medidas recientes de Dole (J. Chem. Phys., 4, 277, 1936) confirmadas por los
resultados de Morita y Titani (Bull. Chem. Soc. Japan, 11, 414, 1036) acerca de las varia-
ciones del peso atémico relativo del oxigeno procedente del aire o del agua, han sugerido la
necesidad de abandonar el oxigeno como gas patrén. Considerando mis a fondo el problema, se
comprueba que la variacién extrema observada para O (aire) : O (agua) es de == 0,66,10-5,
niimero comprendido en los limites de los errores experimentales y que en el caso mis co-
rriente del oxigeno quimico serfa atin més bajo. También podria atribuirse dicha diferencia
a indicios de ozono en el aire. Para las necesidades fisico-quimicas se puede conservar, por
tanto, el patrén O,

(3) E. Moles. J. Ch. Phys., 19, 100, 1921; Ber., 59, 740, 1926; Z. alig. anorg. Chem.,
167, 49, 1927.
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afios y descritas anteriormente. Las medidas se han efectuado en tres apa-
ratos diferentes y siguiendo distintos métodos. He aqui el resumen de los
resultados:

1934 ‘Réglli;"“ 3 14 '1 Matraz 3 3?)2 fi 1,4289, # 0,00001
1936 \\EI“(SZI 2 8 “ Matraz | %:2; ; 1,42894 - 0,00001
1936 y }Izlooqlzzm 1 5 ‘ Volumétro “ 3‘;’;23 Z 1,42894 = 0,00001
1936 y gﬁnltfdo 2 6 ; Matraz i 3322 : 1,42894 -+ o ooooI
1937 l . I’zt)rlﬁ;llw sl Volumétro :iizg ’ ‘ 1,42894 + 0,00001

| ;

Como las medidas se han realizado en el mismo Laboratorio y bajo la
misma direccion, parece legitimo tomar la media general de los valores. me-
dios

Lieo = 1,42804
valor al que puede atribuirse una precision de == 0,000005. Asi, pues, la
densidad normal se conoce en el momento actual con un error de algu-
nas unidades de la sexta decimal, precision que rara vez se alcanza en esta
clase de medidas. Los errores sistemdticos parecen no existir,

Parece adecuado afadir a este conjunto el resultado de la Gltima serie
de Baxter y Starkweather (1), que procede de seis medidas realizadas con
todas las precauciones deseables y cuya media ha sido corregida de adsor-
cién por nosotros

Lios =

La ley de la variacién de la densidad con la presién se conoce también
con precisién suficiente. Los mismos autores citados antes han realizado
medidas a presiones inferiores a una atmosfera.

Damos aqui, al mismo tiempo que un resumen de los resultados, las
ecuaciones correspondientes, calculadas por el método de los minimos cua-
drados. Asimismo se ha verificado este célculo para la media general de
todas aquellas series que poseen un mismo grado de precisién:

1,42895 == 0,0000%

Autor 11760/761] L 506/760 L 390/760 I‘ 253/760

M G e s 1,42893 — 1,42829 =,
Movbsa s e 1,42804 | 1,42850 1,42829 T
Mo anRaiv i asuiaiay o 1,42834 1,42830 1,428:8 1,42804
My G e s } 1,42804 1,42848; 1,42529 —
Moy ES i i ‘ 1,42894 e 7;4__;»82335 i

Media e l 1,42804 1,42849; 1,42828, 1,42804

(1) Loc cit



DENSIDADES LIMITES Y PRESIONES LIMITES (148) 15

Estos valores pueden expresarse por la ecuacion
Iy = (1.4270603 & o,00001) - 0,00I341:D

en que 1,427603 representa el valor de la densidad limite. En la tabla si-
guiente se comparan los resultados experimentales con los calculados, lo
que muestra que, en efecto, la variacion de la densidad es una funcién li-
neal de la presion:

| [
’ } Lyecale. | Ly hall } AL
= : IS B s S P e R LS
1,6000 ! 1,12894, ‘[ 1,42804¢ | + 0,4
0.6667 | 1,42849; | 1,42840; | iipo
0,5000 |* 1igeSag, 1,42828, — 1,5
03333 |
}

1,42803 1,42804 | 41,0

La desviacion media es de 1:168.000. La extrapolacién directa darfa
Liim = 1,427608
Efectuando el calculo exclusivamente con los datos de Moles y Toral,
se encuentra
L, = (1,427643 = 0,000004) + 0,001295.p
La desviacién media es 1 : 256.000. Por extrapolacion directa, en este
caso tendriamos
Liim = 1,427650
en buen acuerdo con el calculo anterior. No obstante, vemos que la densi-
dad limite obtenida mediante la serie aislada M y T difiere en 1 : 28000
de la deducida de la media general, diferencia que es diez veces mayor que
la desviacion media. Hemos verificado el calculo con los datos de Baxter

y Starkweather corregidos de adsorcion. A continuacién damos los resul-
tados:

L, = (1,427608 == 0,000003) -+ 0,001346.p
i |

? Lp calc. ; L[, hall. A.1o73

1,0000 1,428954 ! 1,428950 | + 0,4

0,7500 1,428617 1,428625 | — 0,7

0,5000 1,428283 1,428283 4+ 0,0

0,2500 1.427945 i 1,427942 + 0,3

La desviacion media es de 1 : 250.000.

VOLUMEN MOLECULAR NORMAL.—El volumen molecular normal de un
gas ideal, o sea, el volumen ocupado por una molécula-gramo a o° C., bajo
la presion de 1 atmoésfera normal, podria deducirse tedricamente, a partir
de un gas real cualquiera (segun preconizaba Guye), introduciendo las co-
rrecciones necesarias para reducirlo al estado ideal. No obstante, siendo el
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oxigeno el gas patrén cuyo peso atémico es por definicién = 16,000, el vo-
lumen molar normal deducido a partir de éste no viene afectado por error en
el peso atéomico. La ley de desviacion respecto del estado ideal se conoce
bien, puesto que conocemos con precision suficiente el valor de la densidad

limite. A continuacién damos los resuitados para V, = 32,000 : L (lim):
Autor Liim Vo
Molesy oral i o 0 Lol i 1,427043 22,4145 + 0,0001
Moles y Roquero .. ... .. .. 1 1,427619 22,4149 + 0,0001
Mloles yiSalazar s o or el al et 40960 22,4144 + 0,0001
Baxter y Starkweather.i..,... ‘ 1,127608 22 415t =+ 0,0001
e R e e ‘ 1,427630 22,4147 =+ 0,0001

El valor anterior esti referido a la intensidad de la gravedad a 43°
980.616. Adoptands el valor patrén internacional g = 980,665 se convier-
te en V, = 22,4138. De ahi, y adoptando como temperatura absoluta del
hielo fundente 273,18 == 0,03, valor mas probable en el momento actual,
se deduce para la constante general de los gases, expresada en lit./atm. el
valor

22,4138

= - = 0,082047

273,15

Enlas 1. C. T. V,, = 22411 lit. ¥ R = 0,08206.. En el Handb. d.
Phys., V, = 22,4139 lit. y R = 0,082047. Finalmente, Birge (1), en su
estudio de las constantes generales adopta V, = 22,4135 y R = 0,082046,
practicamente idénticos a los nuestros.

La diferencia extrema entre estos valores es de 1 : 45000; es, por con-
siguiente, superior a la precisién de los valores parciales, y aun siendo pe-
quena puede influir notablemente en el resultado del cilculo del peso até-
mico. Asi ocurre con el peso atémico del carbono deducido de la densidad
limite del CO, por Moles y Toral, 1,06333, con el que se obtiene:

Vo | M. P. at. del C
23,415 ! 44,0078 12,008
22,4145 i 44,0068 12,007

es decir, que aun tratindose de medidas muy precisas, es preferible atener-
se siempre a la relacion directa de los valores obtenidos por cada autor.
LEY DE LA VARIACION DE L, CON LA PRESION.—Se acepta sin reservas
que en los gases dificilmente liquidables la Variacion de L, en el pequeno
intervalo de presiones entre o y 1 atm. es una funcién lineal de p. Lo

(1) R. T, Birge. Phys. Kev. Sup. i, p. 1, 1929,
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mismo ocurre con las isotermas de p v . Los ntimeros anteriores confirman
en el oxigeno este punto de vista. También estan de acuerdo con la ley li-
neal las medidas muy recientes con el Ne (p. eb. —245°), el N, (— 196°),
el CO (—192°) yel A (—183°) (1).

En los gases llamados ficilmente condensables (temperatura critica por
encima de o° C.) las opiniones son todavia contradictorias en algunos ca-
sos. No obstante, recientemente se han realizado numerosas medidas muy
precisas, teniendo en cuenta la correccién de adsorcion, llegandose a la con-
clusion de que los gases liquidables se comportan de una manera idéntica
a los dificilmente liquidables, es decir, que la variacién de L, o de pov es
una funcién lineal de p. Asi, Howarth y Burt (2) lo han comprobado en
el caso de las isotermas de C,H, (— 84°), y Cawood y Patterson (3) en
CF4 (—187), CO; (—78,5°), NoO (—88,7°), CH,Cl (—24°), CH,F (—78°),
CoHy (—102°) 'y SO, (——107): las excepciones (como el 6xido de metilo,
por ejemplo) deben ptoceder de errores experimentaies. principalmente de
no haber efectuado la correccion de adsorcién (4). Vamos a analizar con
mas detalle el caso de las densidades de CO, , N.O, NH; y SiF,, ejem-
plos tipicos de gases facilmente condensables y para los cuales se ha in-
tentado expresar los resultados de la variacién de I, o de pv como una
funcién de segundo grado de p.

Gas carBoNico CO, .—Los resultados de las medidas efectuadas con
T. Toral, son los siguientes:

TR DU St e 1,0000 0,75000 0,62500 0,50000
e R : 1,076938 1,973525 1,971850 1,270128

a partir de los cuales se calcula por el método de los minimosz cuadrados la
ecuacion

L, = (1,063331 = 0,000008) -+ 0,013606.p

que reproduce satisfactoriamente los resultados:

| |

P ‘ Lycale. | Ly hall. ! A 10
GO et o T e i e

l
1,0000 ‘ 1,976937 ‘ 1,9;6938 — 0.1
0,7500 | 1,973535 1,073525 + 10
0,62500 | 1,971835% ‘ 1;971850 — 1,5
0,5000 | 1,970134 | 1,970128 + 0,6

con una desviacion media de 1 : 200.000. Efectuando el calculo con los re-

(1) Baxter y Starkweather.—Loc. cit.

(2) Trans. Farad. Soc., 2.°, 546, 1925.

(3) J. Chem. Soc., 620, 1933.—M. Francis. Trans. Farad. Soc., 31, 1325, 1035.

(4) El caso del CH,Cl calculado por Birge y Jenkins (loc cit.) es caracteristico en
este sentido. Los datos no corregidos de adsorcién responden a una funcién en p% Por el
contrario, los corregidos pueden expresarse mediante una funcién iineal.
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sultados sin corregir, de la adsorcion, se obtiene también una funcion lineal:
L, = (1,963538 == 0,000009) -+ 0,01350.p

en la que la desviacién media es de 1 : 197.000. Asi que las férmulas de se-

gundo grado que se han encontrado anteriormente para este gas proced:n

indudablemente de errores experimentales.

Oxipo Nitr0S0 N,O —Este gas, como isostero del CO., se compor-
tara indudablemente de manera idéntica a este altimo. Mas adelante, al dis-
cutir las relaciones moleculares, veremos confirmado este punto de vista.

Gas amonfaco NH,; .—Las medidas realizadas con Sancho, hace dos
afos, se han completado con otras realizadas con este mismo autor y con
Roquero (1).

Entretanto hemos tenido ocasion de comprobar la regla graduada, lo
que ha hecho introducir pequenas correcciones en los resultados preceden-
tes. A las primeras determinaciones a 1 y 0,5 atm., en las que se utilizo
un gas amoniaco sintético, hemos de afiadir otros dos resultacos obtenidos
a 0,75 y 0,6667 atm. con gas procedente de la pirolisis del Ni(NH;)¢Brs.
Ademas, se ha calibrado el volumendmetro empleado realizando medidas
con oxigeno, en colaboracién con Roquero. De estas medidas hemos hecho
uso anteriormente.

A continuacion damos un resumen de los resultados una vez hechas
todas las correcciones:

S S DS ey . 1,0000 0,75000 0,66667 0,50000
Lo o Vs 0,77140 0,768520 0,76755 0,765603
Volumen de los matraces §- 8872 ) 2500 ml 256a mi Saretm
? g 2386 » 2286 » 2186 » 950 »
3 3 3 795

Estos resultados pueden expresarse por la formula

L, = (0,759877 == o,000014) -+ 0,01153.p
como demuestra la siguiente comprobacion:
|

? L, calc. Ly hall. A-10733
1,0000 0,771411 0,771402 -+ 0,9
0;7500 | 0,768527 0,768560 — 3,3
0,6667 0,767544 0,767 580 =14
0,5000 0,765609 0,765600 -+ 4,4

La desviacién media es de 1 : 96.000. El valor de la densidad a una at-
mosfera ha sido confirmado por Roquero, que obtuvo L = 0,771405 (2).

(1) En nuestro primer trabajo con Sancho (Loc. cit.) se habfa previsto un error siste-
mético en las medidas de Moles y Batuecas con este mismo gas (estos ANALEs, 30, 701, 1932;
81, 172, 1933), para el que se habia hallado L., = 0,77169. Después hemos tenido ocasién
de comprobar que, efectivamente, en todas estas medidas existe un error que afecta a todas
las medidas realizadas por Batuecas en Madrid, y que procede de la correccién de tempe-
ratura del barémetro. Ver Moles y Sancho (estos AnaLes, 34, 865, 1937).

(2) Resultados no publicados todavia.
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TETRAFLUORURO DE SILICI0.—Las medidas en curso en el Laboratorio,
hechas en colaboracién con T. Toral, nos permiten anticipar, con caricter
provisional, los resultados referentes a este interesante gas. Las medidas
anteriores de Jaquerod y Tourpaian y de German y Booth para la densi-
dad normal, discrepaban en 1 : 500 (L = 4.693 (J. y T.) y 4.684 (G. y B.).
El gas se ha preparado por pirolisis de BaSiFs; muy seco y por la reac-
cién conocida entre SiO, | 2 CaF, + 2 H,SO, . Los resultados han sido
idénticos para ambos métodos. He aqui el resumen de los resultados corre-
gidos de adsorcion (teniendo en cuenta la analogia de constantes fisicas con
CO, y C;Hy):

R R A el s 1,0000 0,7 5000 0,50000
L i b PR RO e 4,60048 4,67878 4,607045

resultados que pueden expresarse por la ecuacion
L, = (4,643616 -+ 0.0000085) + 0,046870.p

siendo 4.643616 la densidad limite. La comprobacién numérica nos da

|

2 Ly cale. | L4 hall. A.zo73
1,00000 4,60048; 4,60048 + 0.6
0,75000 4,078764 4,67878 — 1,2
0,50000 4,66705, 4,667045 -+ 0,6

Desviacion media = }/ 0,72 = 0,85.1073

RELACIONES PARCIALES DE LAS DENSIDADES. — A partir de los da-
tos anteriores podemos establecer la relacion de las densidades limites
Liim (g) : Liim (O) = Ryim, que multiplicada por 32.000 da el peso mo-
lecular buscado. Al mismo resultado se llega deduciendo por extrapolacion
de cada par de valores de L, a una misma presion p, el limite de las re-
laciones parciales, es decir, R,, R%,, R”,, ... R, (= Ryim). A continua-
ciéon damos los resultados:

Relacion CO; : O, .

4 Ly(COy) L,(0s) R, R,
1,0000 1,076938 1,428940 = 1,383496 SR Th
0,7 500 1.973525 1,428624 = 1381417 1’375 _3
666 07241 28 = 1.380758 1375277
© 6667 1,072414 1,425500 1,30075 1 212
0,5000 1,970128 1.42%295% —— B 1375

Media de Ry| = 1,375219
0,0000 1,063331 1,427643 | = Ry, = 1,375215

La diferencia entre estos dos valores es 0,3.107°.
Creemos interesante efectuar el calculo utilizando Gnicamente los valo-
res a 1 y 0,5 atm. De esta forma se encuentra:
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1,076938
ﬁmo/mw"gLQS— e 1»383496
1,428940 ;
1,970128 1378210 = B,
./)380 76()—)— o 1‘379350
1,428295

valor que resulta practicamente idéntico al deducido partiendo de las den-
sidades limites 1,375215. Vemos, por consiguiente, que la extrapolacion
entre 1 y 0,5 atm. da para la densidad limite valores que estin en buen
acuerdo con los calculados por via analitica:

Lago Lsgo/z0 ‘ Liim R
SR e e e ! SoE el
LU i | 1,076938 1,970128 1,963318
t 1,428295 1427650 -\ 1,375215
|

Uniele firna it i oy ’ 1,428940

Relacion N;O : O, .

Como el 6xido nitroso es un compuesto isostero del CO,, es logico su-
poner que ce comporte de maincra andloga, como se ha indicado antes. A
partir de los nimeros hallados con T. Toral, se obtiene:

1,07821 \
Preol 160 D fi = 1,384393
[,428940 R
= 11375527 =1
. 1,970000
Lasol 760 — L = 1,379960
1,428295

En este caso, la densidad I'mite deducida por extrapolacién es:

Lizeo i L 330260 " Llim Ry

NeGe e oo A e ) 1,978215% 1,070990 ' 1,063765 1,375522
LR e

1,428940 1,428295 1,527650 |
|

resultado idéntico al anterior, como era de esperar.
Relacion NH; : O, .

» ! L,(NHy) Ly(0s) I R R,
1,0000 0,771402 1 1,42894 = 0,539842
0,6667 | 0767580 : 1,42850 e L e R OIS R L
0,5¢00 | 0,763600 : 1,42829 = 0,536025 0,532208
0,3333 ‘ 0,703740 : 1,42804 | = 0,534817 0,532304
0,0000 } 0,759877 ¥ 1427061 = 0,532085 0,532275
Extrapolando entre 1 y o,5 atmésferas obtenemos R, = 0,532208 y

Liim = 0,759798, valores que estin en buen acuerdo con los procedentes
del céalculo analitico. Las diferencias son 2.10° para R y 0,8.10° para
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la densidad limite. Estas diferencias son algo superiores a las encontradas
en los gases anteriormente considerados, pero estan dentro de los limites
establecidos para esta indole de medidas.

Relacion F,Si: O, .

2 L[)(FAS;') L[g(Oz) R Ry
1.00000 |  4,60048; 1,4289.40 328249
0,75000 | 4,67878 1.4280624 3.27502 325261
0,50000 |  4,66704s i 1,428295 3,26756 3,25263
0,00000 | 4,043614 ‘ 1,427643 Ry 3,25264, | 3,25262

Los resultados muestran una concordancia satisfactoria ya que la di-
ferencia no llega a ser de 1.107 .

CALCULO DE LOS PESOS MOLECULARES.—EIL conjunto de todos estos datos
permite calcular valores muy exactos del peso molecular y deducir a con-
tinuacion los pesos atémicos correspondientes.

Creemos oportuno anadir aqui las relaciones de las densidades calcula-
das a partir de las medidas (*) de Moles y Salazar (1) para CO:0, y
N, : 0., asi como de Moles y Garrido para N,: 0, (2):

Leo/ 60 Laso/zs0 Liim ! Riim

cae S S UG ol e e
(6 e RO ety o 1,25000 1,24974 1,24918 l :
O, (Moles y Salazar) . . . 1,42893 1.42529 1,4276% 2 0,87520
N o e T 1,25047 1,25020 1,24992 g 0,87552
s G e 760/760 | 380/760 lim
CO IO 087477 . | 0,874985 0,87520 =R,
N s 0, (M35 0,87511 ‘ 0,875306 | 0875496

» LM Gl 0,87507 { 0,375300 . 0,875530

A continuacién puede verse el conjunto de los pesos moleculares y ato-

micos calculados:

Peso molecular de CO,

Con Rybit s

32,000 X 1,375215
32,000 X 1,375219
32,000 X

1,375212

Mco2 P, atom.de C
44,0069 12,0069
44,0070 12,0070

= 44,0007 12,0067
......... 12,007

(*) Estos resultados han sido corregidos de la adsorcién.

(1)
(2)

Datos inéditos.

Moles y Salazar.—Loc. cit.
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Peso molecular de CO

MC()
T AR e 32,000 X 0,87520 = 28 0064 12,0004
i e 32,000 X 0,87520 = 28,0064 12,0064
Media i ne st 12,0064
Peso molecular de N,O
My,0 P. atom, de N
Rfsiii i o ni s 32000 X 1 475523 = 44.0167 14,0083
Raveors oo, el 23200005 1 3ns82T = LA OGS 14,008 4
NMetlias b S oead 14,0083
Peso molecular de NH,
MNHg
Ris sdas il @il 92,000 %0, 832970 = v 040 14,0084
Boaviiaabaiaiag 32,000 X ‘©,532278 = 17,0328 14,0083
Media.. . s A 14,0084
Peso molecular de N
My,
Ry edle o is ey 32,000 X -0 878c2 " — 280166 14,0083
Ry liiaisvinives, 32,000 X 087550 = 28,0160 14,0080
Rt s 32,000 X oBrasai== 28 016¢ 14,0084
Media.” 2o, 14,0083
Peso molecular de IF,Si
Msir, P.atom.de F
B s iy 32,000 X 3,25202 = 104,084 18,095
e S .+ 32,000 X 3,25645 = 104,085 18,995

El peso atémico de I' se ha deducido admitiendo §i = 28.103, valor
hallado por Honigschmid y Steinheil (1924) y confirmado por Weatherill
y Brundage (1932). Con el adoptado en la tabla internacional, debido a
Baxter, Weatherill y Scripture Si = 28.063 (1923), se deduce F = 19.005,
resultado inadmisible. El resultado definitivo nuestro podra decidir la cues-
tion.

En este conjunto de resultados se observa que las diferencias entre los
pesos moleculares calculados a partir de los valores limites obtenidos por
extrapolacién y los calculados a partir de los valores limites obtenidos por
via analitica, son despreciables, siempre que los datos experimentales ten-
gan una precisién suficiente. Por consiguiente, bastard con la extrapolacion
entre 1 y 0,5 atm., incluso en las medidas de mucha precision, siempre que
se establezcan con todo rigor las condiciones de presién, temperatura y pe-
sada, asi como la correcciéon de adsorcién y operando siempre con relacién
directa al gas patrén: oxigeno.
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CALCULO DE LA DESVIACION DE COMPRESIBILIDAD A Y DE LA DESVIA-
CION A LA LEY DE AvoGADRO 1 + A .—Por definicién tenemos:

) ‘Z)’
LA lh — :‘*‘_/O )
P} £
de donde se deduce, para p = 1 atm.:
i 2y
o ///7

Si tenemos en cuenta que los valores de p o son inversamente propor-
cionales a los de L, v si tomamos como unidades: p,v,, el volumen del
litro normal (o su inversa, la densidad) y la presién de 1 atm., para las de-
mas presiones tendremos la siguiente férmula:

’ ’ IJ#
P
. ]J/,,
en que L, esla densidad normaly L., L.+, Ly~ .. la densidad a las

presiones p’, p”, p”” ..., referidas a 760 mm. mediante la formula de los
gases perfectos, lo que nos permite deducir d(pv)/dp = A,.

Por otra parte, hemos indicado que la desviacion a la ley de Avogadro
viene definida por

i Lo Yo
P11
De donde podemos deducir
: b I
1 + e -‘p‘(lfﬂ - *‘-l—(]‘)
VARG I.tim

Sélo a titulo informativo damos estos valores de A, ya que no inter-
vienen en absoluto en los calculos de los pesos moleculares, punto sobre el
que queremos insistir.

(1) Una vez mas queremos llamar la atencién sobre la variedad de notaciones utilizadas
por los diferentes autores, todos ellos autoridades en la materia. A esta variedad se dehen,
en gran parte, las confusiones en la forma de expresar los resultados. He aqui un resumen
de estas notaciones:

ATt o R Densidad Desviacion de |Desviacion a la! Volumen mole-
normal compresibilidad |ley de Avogadro cular normal

D, Berthelot. . . i e d A:, — Vo

o 1
PoA I GUYBL vt e Lo Ay [ R
GBI e sy L; Ao 1+ X Vo
Lord Rayleigh'. /oo vvvs . — a — =
G BaUME: ¢ iucainin viass Ly — n K
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A} (a partir de los datos de Moles y Toral) en el oxigeno.

nage ‘
Lp ‘ 2 ' b | d(pY) : dp = A"
1,42804 : 1,0000 g S
st | e | vt | coms
1,42829 0,5000 1999455 R )
i | ‘ 0,000917
. - I ca
de aqui deducimos: 1 + A (1) = —— = 1,000918. La relacién entre
e

las densidades es Ligo/Liim = 1 + A (2) = 1,000916, idéntico al anterior.
Asimismo se ha hecho el calculo con los otros datos relativos al oxigeno,

asi como con los datos correspondientes a N, , CO, N,O, CO,, NH; , SiF,.
A continuacién damos un resumen de los resultados:

GAS A r 9 (Y l LA (0

Quizenior (M. v FOG TG 0,000917 1,000918 } 1,000916

» (ViR | 0,000030 1,000031 l 1,000936

» By S e | 0,000028 1,000929 |  1,000940
SNItropenG L e 0,00043 1,00043 " 1,00043
Qxido:-de carboho <. .o .7 0,00040 1,00040 1,00040
Protéxido de nitrogeno,. ... 0,007233 1,00736 ‘ 1,00738
Anhidrido carbdnico.,....., 0,00691 1,000G5 1,00693
S AMOMECH VU e .| o,01502 1,01525 L0 53T
Tetrafluoruro de silicio.....| 0,0i002 1,01008 | 1,01009

Facilmente se ve que estos resultados difieren muy poco de los mejores
niimeros recogidos en las Tablas de constantes, procedentes unos de las me-
didas directas de pov y deducidos otros de las densidades a presiones re-
ducidas.

Si los cuerpos quimicos elementales fuesen cuerpos simples puros, el
camino mas seguro para determinar las masas atémicas seria el método fi-
sico de los espectros de masa. Sin embargo, como la mayoria de los ele-
mentos son cuerpos simples mixtos y no se conoce con precision suficiente
la proporcién isotdpica relativa ni aun en el elemento patrén oxigeno, es
preciso atenerse siempre a la comprobacion fisico-quimica. También es muy
notable la inseguridad en el caso de masas isotépicas aisladas asi como para
el factor que permite pasar de la escala fisica a la escala quimica (su valor
més probable en el momento actual es 1,000275 =+ 0,00005). Todas estas
circunstancias nos permiten considerar que el camino mdas seguro para es-
tablecer los valores de los pesos atémicos quimicos de los elementos capaces
de dar derivados gaseosos bastante sencillos, es el método de las densida-
des limites tal como se acaba de desarrollar aqui.
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Por consiguiente, el perfeccionamiento del método de las densidades li-
mites estd justificado desde todos los puntos de vista.

Para concluir: el método de D. Berthelot para determinar pesos mo-
leculares de gases, en su forma mas sencilla y légica permite establecer una
serie de relaciones entre las densidades, determinadas en condiciones idén-
ticas, por el mismo autor, del gas estudiado y del oxigeno tomado como pa-
trén, a presiones comprendidas entre 1 y o,5 atm. A partir de los resulta-
dos asi obtenidos se pueden deducir por via analitica o por extrapolacion
directa las densidades limites aisladas o el limite de las relaciones de las
densidades, excluyéndose los errores sistematicos.

De estos datos se obtiene el peso molecular buscado mediante la fér-
mula

L im
W l ,(g) = Rlim = RO
Liim (O

M =R, . 32,000

sin necesidad de recurrir a otras magnitudes auxiliares como V,, A 0o
1 +A. Antes por el contrario, son estas magnitudes las que se pueden de-
ducir con ventaja a partir de los resultados obtenidos.

Los perfeccionamientos logrados recientemente en la determinacion de
la presion, la temperatura y en las pesadas nos han permitido llegar a la
precision del orden de 107°, rara vez alcanzada en esta clase de medidas.

Los resultados mas recientes muestran que en los gases facilmente con-
densables, como en los dificilmente liquidables, la variaciéon de L, o de
pv con p, es una funcion lineal de la presion en el intervalo o-1 atm. y
que las desviaciones observadas proceden de errores experimentales.

A partir dellconjunto de los resultados mas exactos para los gases
CO, CO;, No, N;O, NH;, SiF, y O,, se han calculado los valores més
probables de los pesos atomicos de C y de N y se han deducido asimis-
mo los valores mas probables de F, de L., y de V, del gas patron oxi-
geno. Se han calculado asimismo el volumen molecular normal V, (referi-
do a g = 980.665) 1y el valor de la constante general de los gases en

lit./atm. Finalmente se han deducido los valores de A y de 1 -+ A para
todos los gases estudiados.

II.—METODO DE LAS PRESIONES LIMITES.

Desde hace bastante tiempo se ha venido empleando la microbalanza en
la determinaciéon de densidades gaseosas, sobre todo en los casos en que es
exigua la cantidad de gas disponible. Como ejemplo magistral de esta clase
de medidas merece recordarse la determinacion de la densidad y peso mo-
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lecular de la emanacién de radio en el laboratorio Ramsay, llevada a cabo
con unas décimas de milimetro cubico de gas.

No obstante, el primero que previ6 el empleo sistematico de la micro-
balanza, bajo su forma actual de método de presiones limites, fué Guye (1),
con motivo de una memoria de T. S. Taylor, acerca de la revision de los
pesos atomicos de helio e hidrégeno. Guye realiza un estudio critico muy
detenido en el que plantea de modo claro las ventajas e inconvenientes del
método, a la vez que establece las férmulas correctas de céalculo. Procla-
ma las indudables ventajas de la microbalanza, que elimina la enojosa ope-
racion de las pesadas y que permite multiplicar las medidas en espacio de
tiempo relativamente breve y a partir de una misma y reducida masa de
gas. La determinacion de las presiones, base del método, se reduce a una
medida de longitud que puede hacerse con precisién considerable. Senala
la necesidad de operar a o° para evitar errores y correcciones y prevé ya
como inconveniente o limitacién del empleo de la microbalanza, el feno-
meno de la adsorcién, haciendo presente que su influencia sera tanto ma-
yor cuanto menor sea el tamafio del flotador empleado, preconizando el
empleo de varios flotadores de diferente tamano para eliminar en lo po-
sible la influencia de aquella.

Guye prevé la posibilidad de determinar con la microbalanza no sdlo
la densidad normal a o° del gas, sino también el coeficiente de compresibi-
lidad y por tanto, el calculo exacto de pesos moleculares y atémicos.

El método de la microbalanza ha sido perfeccionado considerablemente
en época moderna, debiendo mencionar en este sentido los trabajos de Stock
y colaboradores y sobre todo los del laboratorio del Prof. R. Whytlaw-
Gray, de Leeds. En todos estos trabajos han sido .tomadas en cuenta las
correcciones principales que han de aplicarse al método, aparte de operar a
temperatura constante, a saber, la correccion que podemos llamar correc-
cién Rayleigh, por la deformacién que experimenta el flotador de la micro-
balanza al variar la presién y sobre todo la correccién de adsorciéon del gas
por la microbalanza.

El empleo del método en su forma mas correcta ha sido realizado tni-
camente por Whytlaw-Gray y sobre todo por Cawood y Patterson, debién-
dose precisamente a estos tltimos autores la denominacion realmente afor-
tunada de método de las presiones limites, con que debera conocérsele de
ahora en adelante.

En el método de la microbalanza un flotador generalmente de cuarzo,
unido o colgado del extremo de una varilla o cruz de la misma materia,
va contrapesado en el otro extremo de la cruz mediante piezas también de
cuarzo a las que se procura dar igual superficie que al flotador. El eje va

(1) Ph. A. Guye, Journ. Chim. Phys., 16, 46, 1918.
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suspendido de dos hilos soldados, de cuarzo (balanza de torsién) o apoya-
do sobre cuchillas o agujas que descansan sobre planos de cuarzo o de agata
(balanza de oscilacién). El sistema va encerrado en una caja hermética en-
lazada con un barémetro de precisién y aislado térmicamente. El flotador
lleva un indice que permite situarlo en posicion o, de equilibrio, intro-
duciendo en el recipiente gas hasta una presién p, determinada. La ope-
racién se realiza con el gas patrén oxigeno y luego con el gas que se es-
tudia, obteniéndose dos valores p, y p. de la presién, cuya relaciéon se
comporta como la inversa de los respectivos pesos moleculares

2 MG—Ap)
Do M, (1 — A, 2)

corregidos de la desviacion a la ley de Avogadro.

Cawood y Patterson (1) plantean el problema en la forma siguiente:
“Se ha comprobado para todos los gases, excepto los muy compresibles, que
la curva de pov = f('p) es lineal dentro de los limites de error experimen-
tal, que es del orden de 1 : 20.000, para cada caso particular. Por tanto, las
isotermas pueden representarse por la ecuacion de D. Berthelot

Po=1p,7 (1 —Ap)

donde p es la presién en atmosferas y v el volumen en litros. Esta ecua-
cién Gnicamente se cumple en el intervalo o-1 atm. y A, desviacion a la
ley de Boyle, es la llamada compresibilidad.

Como la correccion A p se convierte en cero, para la presion p = o,
resulta que

W
M
donde W representa el peso de gas estudiado, M su peso molecular, R la

constante general de los gases y T la temperatura absoluta.
Por tanto,

20Uy — R

W
coRT LR
&% at (1 ?)
D
el
? (1 A7)

donde D es la densidad del gas. En el método de la microbalanza se de-
terminan las presiones bajo las cuales dos gases (uno de ellos de peso mo-

(1) W. Cawood y H. S. Patterson. Pml. Trans. Roy. Soc., A, 236, 77, 1936.
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lecular conocido) tienen idéntica densidad, indicada por la posicién del flo-
tador en equilibrio.

Asi,

)
21=RT M‘U_Al/’l)

1

e
=R 'M“([ — A,y 7))

2

de donde

/)J,: &I,(I_—M U [1]
2 M, (11— A0
La relacion 7 de las presiones, medidas bajo estas condiciones, tiende
a ser igual a la inversa de la relacién de los pesos moleculares (por tanto,
de los pesos del litro normal) cuando las presiones se hacen infinitamente
pequenas y la correccion de compresibilidad resulta despreciable.
Si tomamos en un sistema de coordenadas los valores de » = i), se
obtiene una funcién lineal segin se ve al diferenciar [1],
dr ( M,

Aan -Al):—_—cons't. (1]
M,

Asi, si se determinan diferentes valores de 7 para densidades diferen-
tes (variando el peso del flotador que se equilibra en la microbalanza), se
obtendra un grafico en el que extrapolando hasta la presién P = o0, se de-
duce la relacién limite, que es igual a la inversa de la relacién de pesos
moleculares (1). '

(1) Nuestro colega M. Crespi nos comunica una modalidad muy interesante de formu-
lar este punto de vista. De la ecuacién [1], eliminando p,, se obtiene

E . “ M, ) M,
fii ol raiban
y eliminando p,,
1 i 0 M, M,
P e M,

0 sea, que r es una funcién lineal de p, y que 1/r es funcién lineal de P, ~Para el 1i:
mite, es decir, para p;=0, py=0, r — M,/M,, es decir, que esta relacién es siempre la
misina, dentro de los limites de validez de la ecuacién de D. Berthelot P Y= pav, (1 — Ap),
para cualquier temperatura a que se hagan las medidas. Tomando

A —A iv'-‘i:ml y A — A, -ILAL=H12
M, M,
resulta que
o i e
my % g i M,

o sea, que cl cociente de los coeficientes angulares de aquellas dos funciones lineales, es igual
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Puede calcularse también la compresibilidad de uno de los gases cono-
cida la del otro
s e )

M, : (B Ay py)

La relacién se cumple para cualquier valor de la densidad; por tanto,
si tomamos dos valores 7/ y #” de la relacion, podemos escribir

Ak (r—A, 2 ' (1 —Ay2y)

(B8 by (LB o)
donde la tGnica incognita es, por ej., A,, siendo todas las demas magnitu-
des conocidas experimentalmente.

El método de la microbalanza resulta, por tanto, una variante del de
las densidades limites, pudiendo denominarse adecuadamente método de las
presiones limites. Determinando valores de la relacion para diferentes den-
sidades puede medirse el peso molecular y la compresibilidad del gas.

El método constituye una modalidad muy elegante y cémoda de la apli-
cacion de las ideas de D. Berthelot. Ya hemos indicado que su empleo re-
quiere el operar a temperatura constante, de preferencia a o° C., la me-
dida de la presion y la obtencién de cantidades reducidas de gas puro. El
principal inconveniente, ya previsto por Guye y que se ha confirmado en
la practica, segin veremos en seguida, es la adsorcion de los gases por el
flotador de la microbalanza, adsorcién que da origen a perturbaciones me-
nos faciles de corregir que en el caso de los matraces, ya que no puede
medirse directamente, ni siquiera de modo aproximado y que ha tratado
de eliminarse por una compensacion. El éxito de esta compensacion no es
suficiente, a nuestro modo de ver, como no lo es en la medida de las iso-
termas de p v tampoco, con lo que la exactitud del método queda bastan-
te limitada.

Vamos a estudiar criticamente las medidas modernas practicadas por

a la relacién de pesos moleculares de los dos gases, y como m, = (r—17) :(p,—p?) ¥y

mg = ;/; f;f{f,, , para todos los pares de valores de 7, p, y p, se tendrd que
p:— P2
& 7' (p2 — 2'2) M,
AL - =1y,
ma (&1 = 2'1) M;

o sea la relacién limite. Y como r=p /p, y ¢ =p’/p/,, se deduce finalmente que

1 1
M, ?'s £

79 = AT R R
M, 1 1
2 4

La relacién limite se obtiene, pues, directamente, sin necesidad de extrapolacién a partir
de dos pares de valores de la presién, medidos experimentalmente.
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el método de las presiones limites y que reunen, a nuestro modo de ver, ga-
rantias suficientes.

MepipAs DE STOCK Y RITTER (1).—Estos autores han dado a conocer
en tres memorias sucesivas los resultados de sus estudios sobre el empleo
de la microbalanza como instrumento de precision para determinar densi-
dades y por tanto pesos moleculares de gases y también como medio ana-
litico-técnico para determinar la composicion de mezclas gaseosas a partir
de la densidad.

Stock y Ritter han propuesto varios tipos de microbalanza. S6lo he-
mos de ocuparnos de los tipos que llaman de precisién. Los modelos son
siempre de oscilacion, es decir, la microbalanza constituida por una cruz,
rigida, de hilo de cuarzo, que lleva soldado a un extremo el flotador cons-
tituido por una esferita hueca de cuarzo, de unos 13-14 cc de capacidad.
Al extremo opuesto lleva soldada la cruz un contrapeso con un indice, todo
ello de cuarzo. La cruz va apoyada sobre dos pequefias cazoletas de igata
(como los de maquina de reloj), mediante unas agujas de acero pegadas a
la cruz con baquelita. El cero (posicion de equilibrio del flotador) se re-
gula mediante diversos artificios, de preferencia por compensacién electro-
magnética conseguida sobre un pequefio nucleo de hierro dulce encerrado
en la cruz.

La microbalanza va encerrada en una caja de vidrio ordinario que deja
el minimo espacio posible y toda ella soldada a la limpara, de modo que
para corregir los defectos o limpiar, es necesario cortar la envolvente. Stock
y Ritter han operado en aparatos exentos de llaves engrasadas, que susti-
tuyen por cierres de mercurio del tipo ideado por Stock, intercalando un
condensador con aire liquido para privar de vapor de mercurio la caja de
la microbalanza. Esta la mantienen a o C. en hielo fundente, quedando,
en cambio, el barémetro, a la temperatura ambiente.

Las medidas realizadas por Stock y Ritter con la micro de precision,
se han limitado al gas etileno, al que proponen como gas patrén en vez del
oxigeno que consideran menos facil de purificar. En efecto, dan varias se-
ries de medidas en las que aparecen variaciones sensibles de la densidad del
oxigeno obtenido siguiendo métodos ya consagrados. No obstante, los auto-
res cometen algunos errores en el cilculo de la densidad (asi la correcciéon
de compresibilidad del oxigeno en el ejemplo de la Memoria 1I, pag. 210,
estd equivocada, tomando el factor 12,8.10°%, en lugar de 18,6.10°%. Con este
tiltimo el valor deducido para el litro de oxigeno resulta = 1,42891, perfec-
tamente correcto), y segin deducen de un ensayo realizado con SO,, en
condiciones adecuadas, la adsorcion no influye nada en las medidas, cou-

(1) A. Stock y G. Ritter. Zeit ph. Chem., 119, 333, 1926;124, 204, 1026; 126, 1927, ¥
Haber-Bd., 47, 1928.
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clusién que conceptuamos equivocada y que discrepa totalmente de los re-
sultados obtenidos por Whytlaw-Gray y por Cawood y Patterson. Por otra
parte, los trabajos de Stock y Ritter presentan el grave inconveniente del
modo de expresar los resultados. Si bien determinan la relacién de presi-
nes para dos valores diferentes de la densidad, resulta que no dan la in-
terpretacion adecuada estableciendo un sistema de valores de la relacion ‘e
presiones que les permita extrapolar » al valor limite para p = o, sino
que calculan en cada caso la densidad del gas, admitiendo que la relacion
de presiones es igual a la inversa de la relacion de densidades de los gases
estudiados y tomando uno de ellos como patrén, en este caso el etileno,
deducen la densidad de éste a la presion medida, por los datos de la den-
sidad y la compresibilidad de otro autor.y deducen la densidad del oxige-
no (procedimiento algo peregrino). A partir del dato anterior y la presién
observada para la igualdad, calculan por la férmula de los gases perfec-
tos el valor a 760 que se corrige de compresibilidad mediante el coeficiente
deducido por otros autores.

Este modo de proceder, del todo inadecuado, da como resultado acu-
mular todos los errores posibles, prescindiendo de utilizar datos obtenidos
directamente (p. ej., la compresibilidad deducida en la forma antes indi-
cada) y tomando para calcular el valor del gas pairén oxigeno, otro gas
peor conocido, el etileno. Segin ha podido verse en la exposicion que ante-
cede, el dato directo suministrado por la extrapolacion a la presién limite
es el peso molecular del gas estudiado, con relacién al patrén O, = 32.000,
lo mismo exactamente que en el caso de las densidades limites antes ex-
puesto. El célculo de la correccion de compresibilidad y el del litro nor-
mal resultan accesorios para el método de las presiones limites, y ademas
vienen afectados, seglin veremos en seguida, por el error de adsorcion de
modo muy considerable.

En resumen, los trabajos de Stock y Ritter, aparte de las innovaciones
aparativas han aportado muy poco a las medidas de pesos moleculares exac-
tos de cuerpos gaseosos. En efecto, con los datos deducidos para el etile-
no (II memoria, pag. 216) y eliminando los errores de calculo cometi-
dos por los autores, se deduce: a) para la densidad limite del etileno
Liim = 1,25267, por tanto, el peso molecular de C,H, resulta

1,25267 X 22,4145 = 28,078
de donde, adoptando para H = 1,0081
C = 12,023
resultado totalmente inadmisible. La desviacion a la ley de Avogadro

I+ A=L:Lim= 10063, y no 1,079 como indica el trabajo origi-
nal. Probablemente, operando con los datos directos estas anomalias no se-
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rian tan considerables y ponen de manifiesto la influencia segura del error
de adsorcién, que no debia notarse, segin sus autores. Merece notarse asi-
mismo que en los trabajos de Stock y Ritter las medidas de presion se ha-
cen a = 0,05 mm., precision a todas luces insuficiente para medidas de
esta indole. :

DETERMINACION DEL PESO ATOMICO DEL XENON.—Siguiendo un orden
cronoldgico, hemos de examinar ahora el trabajo de Whytlaw-Gray, Patter-
son y Cawood (1) acerca del peso atémico del xenon, trabajo que inaugu-
ra la serie de los efectuados en Leeds y que son realmente notables por el
ciimulo de perfeccionamientos aportados a la técnica. Por tratarse de un
gas muy raro, fué necesario el empleo de una micro de minimo tamafio. En
efecto, el flotador tenia escasamente un volumen de 2 cc y era como el
resto del aparato, de cuarzo. La microbalanza era del tipo de torsién con
el flotador suspendido al extremo de un hilo de cuarzo, que lleva soldado
al extremo opuesto un cubreobjeto, de cuarzo refundido en sus bordes hasta
conseguir que presente una superficie equivalente a la del flotador. La cruz
de la micro va suspendida de un armazén de cuarzo, mediante dos hilos
finisimos soldados frente -a frente, formando 4ngulo recto con la cruz.

Los autores determinan la contraccién del flotador, que resultd ser de
2.107* cc para 1 atmosfera, o sea de 1 : 10.000. Consideran eliminado el
error de adsorcién al compensarse ésta entre el flotador y el contrapeso.
Las medidas las realizan a 18° C. Los datos obtenidos son los siguientes:

Po, Px R Reorr.
627,82 152,937 4,1051 4,1049
329,85 80,380 4,1036 % S LORE

Riim = 4,1020, de donde X = 32,00 X 4,1020 = 131,26

Aplicando la férmula indicada mas arriba, para el calculo de la desvia-
cion a la lgy de Avogadro se obtiene 1 + A (X) = 1,0068 a 18° C. Asi-
mismo puede calcularse el peso del litro normal a partir de la relacién li-
mite de presiones por la férmula

b =1 e >R (2)
(1 + 1),

o bien, como L, : (1 + X), es precisamente el valor de la densidad limite
del oxigeno conocida con gran precisién, segin vimos al tratar del método
de las densidades limites, se llegar4 al valor de la densidad multiplicando el
litro limite de oxigeno por la desviacién a la ley de Avogadro, a o° C. y
para 1 atm. Este dato ha sido calculado a partir de las medidas de la den-

(1) R. Whytlaw-Gray, W. Cawood y H. S. Patterson. Proc. Roy. Soc., 184, 7, 1931.
(2) Esta férmula es idéntica a la propuesta por Guye para el cdleculo exacto de la den-
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sidad realizadas por Heuse y Otto (1) directamente a o° y resulta ser
1 + X = 1,00706, valor que difiere muy poco del deducido por los autores
a 18° 1,0068. Esta, corregida a o0° se convertiria aproximadamente en
1 + A = 1,0085. Para la densidad normal obtendremos, por tanto,

L ;) = 1,427630 X 1,00706 X 4,1020 = 5,807

Lz = 1,427630 X 1,0085, X 41,7020 — 5006

El valor exacto de la densidad, deducido de las medidas de Heuse y
Otto, es precisamente L, = 5,896 (por el método de los matraces), con
lo que queda de manifiesto que el resultado deducido de las presiones limi-
tes para 1+ A es erréneo, como lo era el del etileno. Esta discrepancia
debe atribuirse, en nuestro sentir, a que la supuesta compensacién para la
adsorcion no es todo lo eficaz que debe ser y se manifiesta sobre todo en
las medidas a presiones bajas dada la forma sui géneris de las curvas de
saturacion en funcién de la presién. Este hecho se repite en todos los casos
v manifiesta su influencia sobre los pesos moleculares y atémicos calcula-
dos. Para el xenon, las medidas méas precisas de Aston permiten deducir el
valor corregido X = 131,30, que difiere 1/3285 del hallado por Whyt-
law-Gray, Patterson y Cawood, diferencia bastante sensible, aun cuando
se trata de un gas de dificil purificacién y para el que no se corrigit de ad-
sorcion. _

DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR DEL FLUORURO DE METILO. PESO
ATOMICO DEL FLUOR.—Utilizando el mismo tipo de balanza que en el tra-
bajo anterior, Cawood y Patterson (2) llevan a cabo la determinacién de
la relacién limite de presiones que les permite calcular el peso atémico del
gas fluoruro de metilo, obtenido por dos métodos diferentes y purificado
con todo esmero. Las medidas se realizaron a 21°, teniendo el barémetro
en bafio de agua, y la escala de vidrio colocada, no frente, sino al lado del
tubo barométrico, efectuando las lecturas con catetémetro. A continuacién
damos un resumen de los resultados: ;

sidad al criticar el trabajo de Taylor (v. loc. cit.). En efecto, Guye deduce

Ly P’

Ly, = [ 1 — Ay (p1eo— P') + Af, (P — P) ] v

en donde representando p’ :p por 7 :

Lge=1o. 7. [ 1= A (prgg—p')+ A (prag— p) ]
que para valores extremos de la presién se convierte en
(1—Agp)
Lg,=Ly.r., —— T Ll e
(r —Ay,p) (1 + ko)

(1) Heuse y Otto. Phys. Zeit., 85, 57, 1934.
(2) W Cawood y H. S. Patterson. Journ. Chem. Soc., 1932, 2180.
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Po Ao Prong Avrcny R PM F
147,227 0,0073 156,875 0,00882 1,00553 34,0435 19,010
147,198 156,834 1,06546 34,0412 19,008
312,054 333,025 1,06721 34,038 19,005
318,858 318,188 1,07731 34,042 10,009

La extrapolacion da para la relacion limite de presiones
1,06395 y 34,046 y 19,012

Los valores del peso atémico del fluor se han calculado con C = 12,010
e H = 1,0078. Como la concordancia era satisfactoria aun cuando el va-
lor medio resultaba alto, los autores se inclinan a la hipétesis de la exis-
tencia de un isotopo de masa superior a 19, isotopo no encontrado por As-
ton con el espectrografo de masas. Ya veremos que mas tarde, al repetir las
medidas, rectifican esta conclusion.

De las medidas anteriores y mediante la férmula conocida puede dedu-
cirse el coeficiente de compresibilidad a 21° del fluoruro de metilo, admi-
tiendo que el del oxigeno a dicha temperatura es A = 0,00074. Se obtiene
de este modo A = 0,0082. Los mismos Cawood y Patterson encuentran por
el método de las isotermas A = 0,0088, que consideran en buena concor-
dancia con el precedente. La diferencia es de 7 %, cuando para el orden de
magnitud de A el error deberia ser del orden de 1,5 %, segin Guye, para
que la precision de los pesos atémicos calculados a partir de la ecuacion de
D. Berthelot sea por lo menos de 1 : 10.000. Mas adelante insistiremos so-
bre este punto. Como valor de 1 -+ A referido a o° hallan 1,0114, mucho
més bajo que el hallado por Moles y Batuecas por el método de las densi-
dades y que habia conducido para fluor a F = 18,998.

LA RELACION MOLECULAR CO : O., Y EL PESO ATOMICO DEL CARBONO.—
Al ano siguiente, Woodhead y Whytlaw-Gray (1), utilizando el mismo tipo
de balanza, han estudiado la relacion molecular 6xido de carbono: oxigeno.
El 6xido de carbono ha sido preparado por diferentes métodos y fué some-
tido a una purificacién cuidadosa. Determinan experimentalmente la co-
rreccién 'Rayleigh para la contraccion del flotador y la aplican en cada
caso. La compensacién de la adsorcién la hacen por tanteos, dejando el gas
30 minutos en contacto antes de cada medida, como en el caso del xenon,
y operan a 20° salvo una primera serie realizada a o° pero que les parece
menos satisfactoria. Las primeras series les conducen a valores del peso
atémico del carbono por encima de C = 12,015, que consideran erréneos.
El oxigeno utilizado como patrén lo preparan asimismo por dos métodos
diferentes, preocupandose de eliminar todo indicio de humedad. Las lectu-
ras de presién hechas directamente a -~ 0,01 mm. se repiten en cada caso
en diferentes puntos de la escala para eliminar errores de paralaje, dedu-

(1) M. Woodhead y R. Whytlaw-Gray. Journ. Chem. Soc., 1933, p. 846.
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ciendo medias que, sin embargo, llegaban a diferir en == 0,03 mm. En los
calculos tienen en cuenta no sélo la variacion de volumen del flotador, sino
también el desplazamiento del centro de gravedad. Admiten como de cos-
tumbre que pv = f(p) es estrictamente lineal, y como las medidas a o°
so6lo se hicieron para un unico valor de la densidad, para extrapolar al va-
lor limite de r, utilizan valores de 1 + A para CO y O,, que a su
juicio son los mejores. Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

t Po peco n.° med, R R(corr) R(lim) M
o° 3828 437,2  (21) 0,87526 0,87516 0,87534 28,011
10,87 1B g 2088 Gl e oS Ea 0,87523 0,87533 28,010
> 361,9 4135 (6) 087524 087514 0873537 28,011
» §72.3.  654,0 (6) 0,87:09 0,87 500 0,87534 28,011

De estos datos deducen como valor medio del peso atomico del carbo-
no C = 12,011 “considerablemente mas elevado, dicen, que el valor qui-
mico aceptado y de acuerdo con el obtenido por Rayleigh a partir del oxido
de carbono”. En una hota anterior tuvimos ya ocasién de exponer conside-
raciones criticas acerca de esta conclusion, que no se ajusta a la reali-
dad (1).

Nos interesa ahora poner de manifiesto las anomalias que se notan en
los resultados anteriores, aparte del valor elevado para el peso atémico del
carbono. En primer lugar se utilizan las relaciones II, IIT y IV para de-
ducir, en unién de la relacién limite, los valores relativos del coeficiente de
compresibilidad para CO y O. Los autores indican que utilizan la no-
tacion de D. Berthelot para las compresibilidades por creerla, segiin hacen
notar Cawood y Patterson, mas ajustada a la realidad, a pesar de lo cual,
y después de dar un resumen del desarrollo de la férmula de Berthelot, a
continuacién expresan los resultados, no como 1—A, sino como 1 + A
(notacién de Guye). Aceptando para el oxigeno a 20° 1 + A = 1,00075
deducen para el CO a la misma temperatura 1,0020, como media de los
valores parciales. Interesa tener idea de estos valores parciales que hemos
recalculado nosotros:

14! 1,00020
IIT 1,00027
v 1,00013

Ya reconocen los autores que este valor medio es muy bajo compara-
do con los datos actuales mas dignos de crédito. En efecto, parece que el
valor correcto a 20° deberia ser 1,00035, que difiere del hallado para A en
45 %. Los mismos autores mencionan que tomando el valor calculado, se-
guramente més correcto, el peso atémico del carbono resultaria C = 12,009

(1) E. Moles y T. Salazar. Estos AnarEes, 32, 954, 1934.
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(a nuestro entender bajaria a C = 12,007, resultado totalmente de acuer-
do con los consignados en la primera parte de esta memoria).

Por otra parte, si calculamos el peso del litro normal en la misma forma
va indicada antes para el xenon, adoptando para la densidad limite del oxi-
geno el valor mas probable deducido en la primera parte de esta memoria
y para la desviacion a la ley de Avogadro de CO, el valor hallado por
Moles y Salazar se obtiene

Leo = 1,427630 X 1,00040 X 0,87546 = 1,25017 [7]

valor que dificre del més exacto y reciente deducido por Moles y Salazar
de la relacion molecular CC : N, : 0., osea, L., = 1,25000, precisamen-
te en 1,30 : 10.000, desviacion del mismo orden que la obervada en el
valor de 1 + X y que obedece a error del mismo origen, o cca el debido a
la adsorcién, como se hizo notar en la repetida memoriz de Moles y Sala-
zar. Este exceso de 1,3 por 10.000 se hace notar as'mismo en el peso mole-
cular del CO y da lugar al valor elevado del peso atémico del carbono y
es también el que se nota al comparar los valores de la relecion limite de
presiones y la de las densidades limites (que han de cer id{nt'cos). En eiec-
to, hemos visto antes que para las densidades rige

My L b ) ]"-’_“l“L

— S TR ="l

l\‘]‘l ]‘I (I *f’ -/“__,) L] (lim)

mientras que para las presiones limites se tiene

N nle AN

M, P2 (1 — A p))
sin que sea posible admitir en medidas de precision, cuyos datos parciales
tienen un error muy inferior a 10*, diferencias en los valores medios que
lleguen o excedan de 1 : 10.000, ya que en este caso no puede atribuirse
una significacion determinada a la tercera decimal de los pesos atémicos ob-
tenidos.

DETERMINACION DE LAS RELACIONES MOLECULARES N,O : Os, CO0. -
CH,:0;, FCH,: 0, v F.C:0,. El trabajo mas considerable y que
supone un verdadero progreso en el empleo de la microbalanza, como mé-
todo de las presiones limites, es el de Cawood y Patterson (1), que va a
ocuparnos a continuacion.

Los autores se han preocupado de eliminar todas las causas de error
notadas. Asi, han procurado conseguir la constancia de temperatura, ope-
rando en una camara de temperatura constante que se mantenia aproxima-
damente a 21° mediante artificios adecuados de calefaccién y ventilacion.

= (en el limite) R,

(1) W. Cawood y H. S. Patterson. Phil. Trans. Roy. Soc., A, 286, 77, 1936.
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Han juzgado mas cémodo este modo de operar, que exige no obstante una
serie de correcciones engorrosas, a mantener la microbalanza en un bafio
a 0% como recomendaba Guye y practicaba Stock. Dicen haber conseguido
una constancia total de temperatura (a = 0,01°) manteniendo la microba-
lanza dentro de un bloque grande de metal.

Asimismo han creido deber eliminar los errores de las lecturas de pre-
sién que suponen ocasionadas al tener el barémetro dentro de un bafio de
agua, manteniéndolo asimismo dentro de estuches metalicos provistos de
ranuras que permitiesen las lecturas. Nos interesa hacer constar que en
nuestro laboratorio vienen utilizindose los bafios circulantes de agua y los
banos de hielo fundente, con éxito completo, para mantener constante y
definida la temperatura de los barémetros, segin se ha dicho ya en otro
lugar. Bien es verdad que nosotros evitamos la accion del gas sobre el me-
nisco inferior de mercurio.

Conseguida la constancia de temperatura y eliminados los errores de
paralaje (ilama la atencién que en ia descripcién de las medidas figuren di-
ferencias de mas de o,5 mm. entre las alturas de los dos meniscos del ba-
rometro, lo que parece indicar accion del gas sobre el menisco inferior,
accién que no se considera en la memoria) se han preocupado de la obten-
cién de gases muy puros en todos los casos. En la instalacién definitiva han
creido deber eliminar el vapor de mercurio de los aparatos de medida inter-
calando un tubo en U sumergido en aire liquido, y se han preocupado de
modo especial del error debido a la adsorcién. Reproduciremos integramen-
te los parrafos del trabajo original que hacen referencia a este punto. “Las
medidas preliminares parecian indicar que el peso atémico aceptado para
el carbono (C = 12,00) era bajo, por lo cual se ensayaron CO, y C,H,,
extremadamente puros. Se prepard asimismo oxigeno muy puro, como gas
patrén, adoptando como peso molecular el convencional 32.000. Los resul-
tados obtenidos con dichos gases, aun cuando eran satisfactorios desde el
punto de vista de la precisién en la medida y ausencia de perturbaciones en
el cero de la balanza, daban para el peso atémico C = 12,019 (C.Hy) y
C == 12,026 (CO,), valores ciertamente demasiado elevados. por lo que se
tom6 como control el gas N,O, ya que el peso atémico del nitrégeno esti
seguramente comprendido entre 14,007 y 14,008. Los resultados fueron sa-
tisfactorios también por lo que respecta al funcionamiento del aparato, pero
el peso atomico hallado para N fué 14,014, lo que demuestra que seguia
la causa de error.”

“Las tnicas causas de error admisibles eran la adsorcién del gas por
la microbalanza y la extrapolacién de las relaciones » a p=o.

Para aclarar este Gltimo extremo se realizaron medidas independientes
de la compresibilidad por el método de las isotermas de pv a 21° para
CO., C;H,, N,O, (CH.).0 y SO,. Todas ellas resultaron rigurosamente
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lineales para el intervalo entre 0,9 y 3 metros de Hg, no existiendo razén
alguna para sospechar un cambio brusco de comportamiento a presiones
més bajas. Por tanto, la extrapolacion lineal no ocasiona error alguno. Ade-
mas, cuando se determinan tres o mas valores de la relacién no se nota
curvatura en la curva de 7 = f(p) . El error mis probable (segiin habia-
mos previsto en otra nota) sera debido a la adsorciéon por la microbalanza,
a pesar de que los momentos de superficie de los dos extremos de la misma
eran iguales. Este modo de ver nos lo confirmé la relacién cruzada entre
CG, y N,O, gases isosteros, con p., P. M. y A, analogos y que por
tanto debian comportarse de modo analogo para la adsorcién (esta conse-
cuencia no es rigurosamente exacta, segin se deduce de los datos experi-
mentales. La diferencia es de 2 a 3, en lo que respecta a adsorcion, dife-
rencia que se traduce en el valor bajo para N y alto para C). La rela-
ciéon cruzada se dedujo como sigue. Tenemos:

MCOQ = M()g PO’ = (I 53 ACOZ pcoe)
Peo, (I — Ag, Po,)

Mg, = M, 2o . (l o A“20 Pnzo)

pﬂzO (I _A()zpoz)
Como para una misma densidad, p,,es constante, resulta que

Moo, __ Lo | (1 — Acoy o)
MllgO pCO; (I iy An,o ﬁﬂgO)

Extrapolando para p., = o, se llega, naturalmente, al valor limite
de la relacién.” '

“Admitiendo para N el peso atémico 14,008 y con los datos experi-
mentales anteriores se deduce C = 12,007, de acuerdo con los resultados
preliminares y con el valor de Woodhead y Whytlaw-Gray (en realidad el
acuerdo es completo con el valor de Moles y colaboradores y con el de As-
ton, o sea C = 12,007). Resultaba evidente, por tanto, que la causa de
error residia mas bien en las propiedades fisicas del gas, que en las condi-
ciones de la medida y se deberia a una adsorcion desigual de aquel por los
dos extremos de la balanza, por lo que decidimos corregir el error por tan-
teo utilizando un gas compresible y de peso molecular bastante bien cono-
cido como el SO,, que ademés es adsorbido por el cuarzo unas 20 veces
mas que cualquiera de los otros estudiados y tiene la ventaja de pesar el
doble.” Realizaron, pues, ensayos con SO,, modificando sucesivamente el
drea del contrapeso de la balanza hasta conseguir valores de la relacion de
presiones de las que se deducia un peso molecular correcto para dicho gas.
Después de laboriosisimos ensayos se llegé a los siguientes resultados, que
se juzgaron satisfactorios:



DENSIDADES LIMITES ¥ PRESIONES LIMITES (172) 39

Po, Pso, R llenados
417,564 207,584 2,01154 4
226,940 113,009 2,00710 4

La extrapolacion nos da para el limite R = 2,00182, de donde SO, = 64,058
y por tanto S = 32,058 (admitido 32,06).

Con estos datos podemos deducir el coeficiente de compresibilidad del
SO,, a 21° C. temperatura, a la que suponemos se han hecho las medidas.
Se obtiene de este modo A ==-—o0.0149 y —o0.0148, adoptando para
oxigeno A = —0.00074 . Estos valores son bajisimos, ya que las medidas
directas por las isotermas de pwv, hecha por los mismos autores dan a
30° A = — 0.0165 . A 21° debe resultar aproximadamente A = — 0.0195,
quedando patente la influencia acentuada de la adsorcion. Para el litro nor-
mal se calcula (adoptandd para 1 + A el valor mas probable 1.0244).

L 1.427630 X 1.0244 X 2.00182 = 2.92760

80y ~

que excede de 1 : 3.000, del valor mas probable admitido hoy 2,9266, dife-
rencia inadmisible y que confirma que la compensacion intentada no fué
suficiente. :

Dadas estas anomalias en el gas que ha servido de patrén para compen-
sar las acciones de superficie, parece l6gico suponer que manifiesten su in-
fluencia en las restantes medidas. Hemos de ver que, en efecto, asi ocurre.

En general, los autores se han limitado a determinar dos intervalos de
presiones cercanos a los 400 y 200 mm. para el oxigeno. Cada dato con-
signado en las tablas del trabajo original es la media de tres llenados con
gas, para cada uno de los cuales se han hecho tres medidas de presion, o
sea, que resulta la media de nueve lecturas. A nuestro modo de ver, la elec-
cién de los intervalos de presion no ha sido acertada, puesto que las cur-
vas de saturacién en la adsorcién, por debajo de media atmdsfera cambian
por completo de habito, aparte de que las lecturas han de ser menos pre-
cisas a medida que las presiones se hacen pequefias.

Veamos ahora los resultados considerando tUnicamente los valores me-
dios finales que han servido para el calculo.

Gas 6x1p0 NITROSO (1).—En los calculos de este gas y de los siguien-
tes, salvo para el tetrafluoruro de carbono, no se hace la pequefia correc-

(1) En el ejemplo numérico de una medida de presién que se consigna en el trabajo
original se han deslizado algunas erratas que no influyen en el resultado, pero que conviene
consignar. Al reducir las presiones leidas a 0° se expresan erréneamente las temperaturas
absolutas, que serfan

294,180 (273,18 + 21)
204,818 (273,18 + 21,638)

X 166.740 = 166.378

en vez de
203.109
e L0 abbep i oie= 160 377
292.747
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cién de contracctén que supone el paso de la presién alta a la presion baja,
por no influir en los resultados.

n.° med. P Px,0 r
(5) 418,612 303,796 1,377942
(6) 229,137 166,430 1,376801
relacion limite, 1,375423
peso molecular 44,0135
pat-del N Joo = 14 6068

resultado ligeramente bajo. Para la desviacién a la ley de Avogadro se de-
duce a 21° el valor 1,00562, mientras que a partir de las isotermas hallan
los mismos autores 1 + A = 1,00570. Para o° hallan los mismos autores
por el segundo método 1 + A = 1,00714, de modo que admitiendo el mis-
mo coeficiente de temperatura (1,25) se deduce para el método de la micro
yao’, 1+ A= 1,00706. La diferencia es de 1 : 10.000, limite minimo to-
lerado para los célculos de precision. El valor mas probable de 1 + A a o2
es, segin vimos en la primera parte de esta memoria = 1,0074, o sea,
2 : 10.000 més elevado. Esta misma diferencia se notard en los valores cal-
culados para el litro normal del gas a partir de la formula ya conocida

L = 1,427630 . 1,375423 . 1,00714 = 1,077618
¥
L = 1,427630 . 1,375423 . 1,00706 = 1,077461
siendo, en el momento actual, el valor méas probable del litro normal

L 5= 1,97821:

y debiendo atribuirse las diferencias a error de adsorcién.

GAs ANHIDRIDO CARBONICO.—En este gas manifiestan los autores haber
tropezado con grandes dificultades para obtener medidas concordantes a
presiones bajas, por lo que se ven obligados a limpiezas frecuentes (1). Atri-

buyen la perturbacién al hecho de que en el carbénico la adsorcion es muy
lenta, segtn pudieron comprobar al hacer ensayos comparativos con car-
bénico y con gas sulfuroso y observando las variaciones del indice de la
balanza con el tiempo. Indudablemente han debido influir también las lim-
piezas que van seguidas de desecacién en estufa eléctrica, operaciones que
seguramente modifican la superficie lo suficiente para que varie la adsor-
cién. De otro modo no hay manera de explicar las diferencias observadas
en los resultados. A causa de estas perturbaciones han debido repetir las
medidas a presiones bajas, operando en cuatro series de medidas a presio-
nes de oxigeno préximas a 229, 234, 237 y 245 mm. Los autores prescin-
den de las variaciones que suponen en el valor de la constante estas dife-

(1) Cada limpieza del aparato, motivada no sélo por la adsorcién de gases sino ademds
por depositarse sobre la micro peliculas de grasa del cierre de la caja de la misma, exigi6
el empleo de diferentes disolventes y luego un secado en estufa eléctrica.



DENSIDADES LIMITES Y PRESIONES LIMITES (174) 41

rencias (la relacion tiene valores crecientes con presiones crecientes) y to-
man la media general de las medidas. Nosotros hemos preferido tomar cada
serie de presiones analogas por separado deduciendo un valor independien-
te de la relacion limite y por tanto, también, valores independientes del
peso molecular y del peso atomico del carbono. Indicamos junto a cada
valor de la relacion la precision del mismo, lo que nos permitird sacar con-
secuencias de interés. Los autores dan los datos siguientes:

n.° med. Py Do r
(5) 418,281 303,622 1,377638
(36) 234,464 170,316 1,376618
telavion Lttt 5, 1,375316
peso molecular de CO, 44,0101 + 0,0020
peso atéomico de C..., = 12,0101 + 0,002

Veamos ahora el resultado a que conduce el analisis méas detenido de
los datos experimentales. Hemos dicho que los resultados a baja presion
pueden agruparse en cuatro series andlogas. Podrin, por tanto, deducirse
con las medidas a presion alta, cuatro diferentes valores de la relacion y
por tanto cuatro valores independientes de la relacion limite, con sus de-
rivados, peso molecular de CO, y peso atomico del carbono.

n.° med. P, Peo, r Tlim
() 418,281 303,622 1,377638 + 0,0%18
(16) 228,045 166,318 1,376536 £ 0,008 1,375223
(3) 234091t 170024  1,376813 £ o0f10  1,375765
(11) 236,812 172,011 1,376738 =0 0 8k 1,375564
(6) 245,062 178,025 1,376503 + o,0%0 1,374897

Llaman la atencién en este resumen los siguientes hechos: la primera
serie de 16 medidas da para la media un error probable igual al de la serie
a presion alta, no viéndose, por tanto, la necesidad de repetir las series.
2.° Los valores de » no guardan proporcién con las variaciones crecientes
de p. 3.° Dadas las diferencias en los errores de las medias y la variacion
desordenada de éstas, no parece justificado tomar la media general, atribu-
yendo el mismo peso a todas las medidas.

Con los anteriores valores de 7 lim. se deducen los resultados siguientes:

, r(lim) P, m. CO, P.at C.

1375223 44,0071 12,0071 + 0,0005
1,375765 44,0245 12,0245 + 0,0005
1,375568 44,0182 12,0182 4+ 0,0020
1.374897 43,9967 11,9967 == 0,0020

Ante esta serie de valores que llegan a discrepar en 2,25 por 1.000 cree-
mos del todo arbitrario adoptar la media general a == 0,001, sobre todo te-
niendo en cuenta las anomalias sefialadas antes. Da la casualidad que la
primera serie, la mas numerosa y cuyo error probable es igual al de la se-
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rie alta, da precisamente para el peso atomico un valor totalmente de acuer-
do con el que en las medidas preliminares hallaron para la relacion cru-
zada entre CO, y N,O y que es a su vez idéntico al consignado al tratar
de las densidades limites, para las relaciones moleculares CO : N,:0, y
CO, : N,O : O,, identidad que no creemos sea casual.
Nada tiene de particular que los autores deduzcan para la desviacion a
la ley de Avogadro y que de ésta se calcule un valor del litro normal di-
ferentes de los mas probables. En efecto, a partir de las isotermas deducen
para 21° 1,00529 y de la relacién de presiones, 1,00525. Referidos a 0° es-
tos valores serfan respectivamente 1,00668 y 1,00664. El valor mas pro-
bable es 1,00695, que difiere de los anteriores en 3 : 10.000. Por la misma
razon, los valores que se calcularian para el litro normal serian
Leor =  1,427630 . 1,375316 . 1,00668 = 1,97656
¥
LCO, = 1,427630 . 1,375316 . 1,00664 = 1,907648;
El valor més probable, indicado en la primera parte de esta memoria, es

LCO,= 1,07604

que excede de los calculados en 2/10.000, diferencia inadmisible en medi-
das de gran precision. Se confirma, pues, lo observado para el 6xido nitroso
y la diferencia se debera a la misma causa.

Gas rriLEN0.—Las medidas con este gas no parece hayan ofrecido difi-
cultad. En las series a baja presién se opera a dos presiones sensiblemente
diferentes. Por esto se han calculado separadamente

n.? med. By Pet. r r(lim)
(1) 428,133 486,552 0,8799625
(10) 233,580 265,889 0,8784946 0,8767325%
(3) 239,377 272,469 0,8785469 0,8767519

La concordancia entre los valores limite de » es satisfactoria y normal.

De ellos se deduce para peso molecular de C,H, y peso atémico del car-
bono

0,8767325 28,055 12,011

0,8767519 28,056 12,012
valor francamente alto. Veamos ahora lo que ocurre con el factor de des-
viacién a la ley de Avogadro y con la masa calculada para el litro normal
de gas etileno.

Para 1 + X a 21° deducen 1,00639, mientras que por las isotermas
de pov hallan 1,00615, sensiblemente mas bajo, siendo la diferencia de
sentido inverso a lo observado para los gases anteriores. Referidos a o° los
anteriores valores resultan 1,00756 y 1,00732, respectivamente. El valor
més probable es 1,00766. No obstante ser el valor hallado para 1 -+ A
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mas bajo, veremos que el litro normal resulta elevado, debido a que 7 lim.
es asimismo elevado, que es precisamente lo que da lugar a que el peso ato-
mico del carbono calculado sea alto también. En efecto, tenemos

L, = 1,427630 . 0,876740 . 1,00756 = 1,26112,
L, = 1,427630 . 0,876740 . 1,00732 = 1,26083
El valor mas probable del litro normal es
L = 1,2605
que difiere de los anteriores en 5 y 2,4 en 10.000 respectivamente, diferen-
cia del mismo orden que la notada en el peso atémico del carbono. No cree-
mos, por tanto, que pueda adjudicarse un valor definitivo a este tltimo.
(GAS TETRAFLUORURO DE CARBONO.—Preparado el gas en excelentes con-
diciones de pureza, realizan con él las medidas lo mismo que para el an-
terior, o sea con una serie en alta y dos series en baja, que hemos calcu-
lado separadamente:

o

n.% med. Dy Pse r r(lim)
(8) 484,225 176,009 2,751148
(5) 249,924 90,866 2,750426 2,749656
(3) 257,483 93 616 2,750467 2,749692

Los valores de » lim. muestran buena concordancia y la pequena va-
riacion es del sentido esperado. En el calculo de r influye ya la correccion
por la contraccion de la esfera o flotador, debido a la diferencia conside-
rable de presiones. Por lo mismo ha de existir también influencia en la ad-
sorcion. '

A partir de los anteriores valores de 7 lim. se deducen los valores si-
guientes del peso molecular del tetrafluoruro y para el peso atémico del
fluor, seglin que se acepte para el carbono el nimero C = 12,007 (1), que
nosotros creemos mas probable, o bien C = 12,011, que es el que adop-
tan Cawood y Patterson en sus calculos (II).

r lim P.m.F,C P.at. F (I) P, at. F (II)
2,748638 87,989 18,995 18,994
2,749710 87,991 18,996 18,995

La diferencia es tan escasa para F, que no permite decidir en favor de
uno u otro de los valores para C. En todo caso parece mas probable el
valor mas alto, ya que el hallado por Aston en época reciente (atendiendo
al valor de las masas isotépicas, a la proporcién relativa de is6topos y al
factor de conversién a la escala quimica = 1,000275) es F = 18,999. Los
mismos Cawood y Patterson deducen del FCH;, F = 18,097. No toma-
mos en consideracion el valor hallado por Moles y Batuecas (FF = 18,998)
por no conocer la correccion de adsorcion, que juzgamos indispensable.

Los tinicos datos experimentales para la compresibilidad del tetrafluoru-
ro de carbono, son los obtenidos por Cawood y Patterson a 21°. Por las
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isotermas de pov encuentran A = — 0,00424 y por las presiones limites
deducen A = —0,00419, en aceptable concordancia, careciendo de datos
a o° asi como de punto de comparacion. Lo propio ocurre para el litro nor-
mal, ya que las medidas conocidas carecen de la precision necesaria.

GAs FLUORURO DE METILO.—Habida cuenta de las causas de error pues-
tas de manifiesto por Cawood y Patterson en las medidas de las presiones
limites, han repetido las medidas con FCH,, que habia sido estudiado
por ellos mismos en 1932. Preparan el gas puro por la pirolisis del fluoruro
de tetrametilamonio, que juzgan cémodo y seguro. A continuaciéon resumi-
mos los resultados:

n.° med. Po, B r r lim.
(5) 454,763 425,653 1,068302
(7) 229,008 214,835 1.0659601 1,063495

A partir de 7 lim. se obtiene para el peso molecular
1,063495 X 32,000 = 34,032

valor que ditiere considerablemente del hallado en la primera serie = 34,046.
Los autores adoptan C = 12,011 e H == 1,0078, deduciendo I = 18,997,
sensiblemente mas alto que el hallado para F,C. Nos interesa hacer notar
que el peso atémico normal del H (con 1 : 6000 de deuterio) es mas bien
1,0081. Adoptando este dato y el peso atomico 18,999 deducido por Aston,
resultaria para C, 12,0085, muy proximo al preconizado por nosotros. Por
tanto, en este caso, como en el tetrafluoruro de carbono la decision no es
posible por no conocerse con seguridad suficiente la tercera decimal del F,
no siendo correcto adoptar como patrén el carbono hallado, maxime tenien-
do en cuenta las anomalias puestas de manifiesto por nosotros.

Cawood y Patterson han determinado la compresibilidad para FCH,
a 0%y a 21° por las isotermas y por las presiones limites. Por las isotermas
deducen A = —0,00882 a 21°, mientras que por las presiones limites dan
en la primera serie A = —o0,0082, y en la serie actual deducen
A = — 0,0090, que difieren sensiblemente. A o° hallaron por las isoter-
mas A = —o0,01143. No podemos establecer comparacién con las medi-
das de Moles y Batuecas que dan un valor considerablemente mas elevado
(A= —o,01772). La diferencia es del orden de la hallada para el SO,
comentada al principio y proviene seguramente del error de adsorcién. De-
bemos recordar que el dato de M. y B. tampoco esta corregido de adsor-
cién y por esto no puede considerarse como definitivo.

* %k Xk

Nos interesa insistir en algunos puntos y dar una vision de conjunto
acerca de los valores de la compresibilidad deducidos del método de las
presiones limites, asi como de los valores del coeficiente de temperatura
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de A. En el cuadro siguiente se da un resumen obtenido con datos de Ca-
wood y Patterson. En la primera columna damos la relacién de valores
de A, ao°y 21° excepto para el SO,, donde se toma el intervalo 30-50°;
en las columnas segunda y tercera damos los valores de A hallados por
el método de las presiones limites y por el de las isotermas, a 21° en ambos
casos, y en las columnas siguientes se indican las diferencias procentuales,
asi como el error maximo tolerado, segin Guye (1), para que los pesos ato-
micos calculados puedan ofrecer una garantia de 1 : 10000.

Gas il:l- Agy (D) A,y (ID) dif Seg:‘)éuye
O, 1,25

N,O 1,23 0,00559 0,00867 -+ 1,49, 2,0 Y,
CO, 1,26 0,00522 0,00526 + 0,7 2,0
CyHy 1,19 0,00036 0,00612 — 3,8 2,0
F,C — 0,00419 0,00424 + 1,2 2,0
IFCHg 1,30 0,00000 0,00882 — 2,0 1,0
SO, 1,25

Vemos que el coeficiente de temperatura de A se aparta en etileno y
fluoruro de metilo de todos los demas que dan la relacién constante 1,25.
Los mismos gases muestran también una diferencia de signo contrario para
el valor de A deducido de las presiones limites y el deducido de las iso-
termas de pov y los errores o diferencias exceden para los mismos gases
del limite considerado por Guye como maximo para pretender una exacti-
tud de 1 : 10000 en los pesos moleculares. Los errores resultan todavia mas
considerables al comparar otros valores de A deducidos del método de
las presiones limites, con los calculados a partir de datos experimenta-
les a o°.

Gas A hall. A. calc. Dif. Error tolerado
CcO 0,00020 0,00035 -+ 45 9, 209,
SO, 0,0149 0,0195 + 24 0,5

X 0,0068 0,0056 — 18 2.0
C,H, 0,0064 0,0062 4 3 2,0
FCH, 0,0090 0,0142 — 36 0,5

Finalmente, si comparamos los valores de 7 lim., deducidos del méto-
do de las densidades limites con los obtenidos en el método de las presiones
limites, teniendo en cuenta que en el primer caso se trata de relacio-
nes moleculares ternarias, de dos isosteros con el oxigeno y que ademas
en las medidas se tiene en cada caso el control de la densidad normal del
gas patron, punto de apoyo de que carecen las segundas, obtenemos:

(1) Ph. A. Guye. Journ. Chim. Phys., 6, 769, 1908.
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r lim r lim

il densidades presiones e
GO0, 0,875200 0,575347 -+ 1,69
€Oy 2 Oy 1,375215 1,375310 + 075
NyO : Oy 1,375527 1,375423 — 975

Vemos, pues, que las diferencias son del orden de 1 : 10.000, limite mi-
nimo de la precision en esta clase de medidas que viene a confirmar lo in-
dicado mas arriba.

De todo lo que antecede podemos concluir: que el método de las pre-
siones limites, que constituye una técnica de gran elegancia y comodidad,
con la ventaja de permitir medidas muy numerosas con exigua cantidad de
gas puro, no permite en el momento actual, a pesar de los considerables per-
feccionamientos introducidos sobre todo por Whytlaw-Gray, Cawood y
Patterson, una precision que exceda de 1 : 10000 en los resultados, y por
tanto no permite tampoco garantizar la tercera decimal de pesos atémicos
tales como el del C, del N o del F.

La limitacién del método proviene, como sefalamos en otra nota, de
la adsorcion del gas por la microbalanza. Todos los esfuerzos han de ten-
der, por tanto, a eliminar esta causa de error o determinarla cuantitativa-
mente, como se ha hecho en el método de las densidades, corrigiendo a con-
tinuacion los resultados.

Insistiendo en las ideas de Guye, creemos que las medidas deben ha-
cerse directamente a o°, manteniendo a esta temperatura no sélo la micro-
balanza, sino también el barémetro, problema resuelto ya en la actualidad.

Deben eliminarse de los aparatos de medida los tubos de goma y las
llaves engrasadas. Es ademds imprescindible intercalar entre la caja de la
microbalanza y el resto del aparato uno o varios filtros Schott de vidrio
prensado para evitar la llegada de particulas solidas o liquidas al flotador
de la microbalanza.

Las conclusiones a que llegan tanto Whytlaw-Gray y Woodhead, como
Cawood y Patterson, para el peso atomico del carbono no tienen base su-
ficiente para que se adopté como valor de éste 12,011, sino antes bien,
C = 12,007, de acuerdo con las medidas de Aston y con las de Moles y
colaboradores.

Madrid, junio de 1937.

Instituto Nacional de Fisica y Quimica.

ERRATA

En la memoria de E. Moles y T. Toral sobre una ‘“Nueva revision de
los pesos atomicos del carbono y del nitrégeno”, publicada en estos ANA-
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/

LES, 35, PAg. 42, 1037, se han notado algunas erratas que interesa hacer

constar.
Pag. 67:
die
Relacion CO, : O, Rp R,
1.371492 1.375169
1371417
1.370755  L.375277
1.379356. 1.3752¢2
media, . . 1.375229
R Vim 1.375215
Pag. 68:
Relacion N,O : O, Lzgo
N,O 1.07821
O, ‘ 1.42694

Pag. 69, linea 13 de abajo:
dplds

debe decir
Rp Ry

.383496

381417 - 1.375169
380758  1.375277
-379356  1.375212

S g

media,. 1.375219
lim 1.375226

Lzgo
N,O 1.97821
O,  1.42894

dpoldp






