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Polarimetria

£l método polarimétrico es uno de los
procedimientos fisicos de dosificacion mids
frecuentemente empleados en la quimica
analitica. Consiste en dosificar la can-
tidad de sustancia activa contenida en una
soluciéon por la desviacion que imprime al
plano de vibracion de la luz polarizada.

Segin el sentido de la desviacién, las
sustancias activas se dividen en dextrogiras
y levogiras.

La desviacion que estas sustancias im-
primen al plano de polarizacion de la luz se
rige por las leyes de Biot, que se resumen
en la formula siguiente:

i N [CC]D 1.(1.(1).

In efecto, segtin dicha leyes, la desvia-
cion angular es proporcional al ntmero de
moléculas atravesadas por la luz (ntmero
que evidentemente es proporcional al espe-
sor 1, en milimetros, y a la densidad d) y a
un coeficiente de proporcionalidad [«]
que depende de la naturaleza de la sustan-
cia y de las unidades empleadas.

Iiste coeficiente se denomina poder rota-
torio especifico o simplemente poder rota-
torio, y expresa la desviacion que una sus-
tancia imprime al plano de polarizacidon de
la luz, cuando se la observa bajo la unidad
de espesor y la unidad de densidad, segun
se ve por la formula (1): haciendo en ella

i

Convencionalmente este coeficiente se re-
presenta por el simbolo [«] 'Ll indice
D indica que el poder rotatorio ha sido to-
mado con relacion a la raya D. del espectro
solar. Ls necesario hacer esta indicacion
porque la desviacion que suire el plano de
polarizacion de la luz, bajo la accion de una
sustancia activa, no es la misma para los
diferentes colores del espectro, sino que e¢n

y Sacarimetria

general es mayor a medida que son mas re-
frangibles. '

Asi, la desviacion que una placa de cuarzo
de 1 milimetro de espesor imprime al plano
de polarizacion o vibracion de la luz, es
de 13° 17° 22°, y 51" cuando las observacie-
nes se hacen respectivamente con relacion
a las rayas B— C— D— H del espectro
solar,

La temperatura influye también sobre el
poder rotatorio, ya sea aumentando o dis-
minuyendo su valor; de ahi, que sea con-
veniente indicar a qué temperatura se efec-
ta la observacion. La concentracion de
la solucién que se ensava y la naturaleza
de su disolvente solo es necesario mencio-
narlas en experiencias de gran precision.

Como [« ], es una constante caracte-
ristica para cada cuerpo, como es su
punto de fusion o de ebullicidn, - su de-
terminacion es un dato muy valioso en ana-
lisis cualitativo (caracterizacion de alca-
loides, aceites, etc.).

DOSIFICACION POLARIMETRICA
Toma de ensayo racional

La formula de Biot:
_I) e l_—;_x:-| D ] d'
aplicada a las soluciones de sustancias ac-
tivas en disolventes inactivos y sin aceion
quimica mutua, se expresa asi:

P

B fely (2)

v
convencionalmente 1 se expresa en deci-
metros y v, en centimetros ctibicos. Des.
pejando p en la formula (2), se tiene el
peso de sustancia pura contenida en la toma

de ensayo,
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Mediante un calcule sencillo, se determi.

,
na su valor,
v
o= D (3)
[« ] .

Cuando se opera sobre la toma de ensa-
yo racional, la desviacion observada da di-
rectamente el peso de sustancia pura con-
tenida en 100 gramos de sustancia impura.

La toma de ensayo racional es igual a 100
veces ¢l peso de sustancia pura capaz de
producir una desviacion de 1°,

En efecto, si en la (3) hacemos 1 y v.
constantes, para una sustancia dada ce
tiene:

p= Dk (4)
p, representa el peso de sustancia pura con-
tenida en la toma de ensayo P. de donde:
P
X % = —— 100
P
sustituyendo ps» por su valor se tendra:
D k
X % =— —— 1I00.
2,

De la observacion de esta formula se
deduce que para que x % sea igual a D,
necesariamente el valor de P deberd ser
100 k.

Obsérvese que k representa el peso de
sustancia pura correspondiente a la desvia-
cién de 1°.

He aqui el valor de la toma de ensayo ra-
cional para la sacarosa, seglin se exprese la
desviacién en grados polarimétricos o saca-
rimétricos,

&
T = 100 k.— 100 3¢
[<]p

v

T = 100 &k = 100 >

LOC[D]

La desviacion que la sustancia activa im-
prime al plano de vibracién de los rayos
de luz polarizada se determina por medio
de los POLARIMETROS.

No nos detendremos en el estudio de cu
construccion; mencionaremos sdlo detalles
caracteristicos y cuyo conocimiento consi-
deremos conveniente para el empleo de es-
tos aparatos,

“modo que sus secciones

Constan esencialmente de dos nicoles, po-

-larizador y analizador, entre los cuales se co-
loca el tubo que contiene la solucion de la
sustancia activa a analizar.

Supongamos ambos nicoles situados de
principales sean
perpendiculares entre si e iluminados por
luz monocromatica. Se observara el mini-
mum de iluminacion: pero al interponer en-
tre ambos nicoles el tubo que contienc
la sustancia activa, la luz reaparece-
ra, como si las secciones principales de
los nicoles no fueran ya perpendiculares, y
para obtener nuevamente la extincion da la
luz serd necesario hacer girar el analizador
hacia la derecha o izquierda, seglin se trate
de sustancias levogiras o dextrogiras.

La amplitud del dngulo recorrido es dada,
en grados de circulo, por la escala polari-
métrica situada delante del analizador.

Es imprescindible emplear luz monocro-
matica para obtener, mediante el movimien-
to del analizador, la extincion total ; cuando
se emplea luz blanca, ésto no se consigue en
ningtn momento y el campo aparece siem-

pre coloreado. Se explica que asi sea, por-

que las sustancias activas al mismo tiempo
que desvian el plano de vibracién de la luz
producen una verdadera dispersion, scme-
jante a la que sufre la luz natural cuando
atraviesa un prisma. Esta dispersion se debe
a que la rotacion del plano de polarizacion
es tanto mayor cuanto mayor es la refrangi-
bilidad del rayo luminoso y como la luz
blanca esta compuesta por radiaciones de
longitudes de onda distintas, es decir, de dis-
tinta refrangibilidad, necesariamente la ro-

100
= 100 X ——— = 75 gms. 18,
66.5 x 2
100
= 100 X —— = 16 gms. 29.

306.92x 2

tacion que sufre el planc de polarizacion,
variara para cada radiacion,

El plano de polarizacion de los rayos
violetas es el mas desviado; el de los rojos,
el menos desviado y los rayos de refrangili-
dad intermedia sufren una desviacion com-
prendida entre los dos mencionados,

En efecto: sean O P y O A las seccio-



nes principales de los nicoles polarizador y
analizador. Después de la accion de la sus-
tancia activa, Or, representa la posicion del

las dos mitades se ilumina, la otra se os-
curece (fig. 2).

plano de polarizacion de los rayos rojos; ;
Ov, la de los violetas y Oj, la de los amari- - u
llos (fig. 1).
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Se comprende que en ninguna posicion
vl analizador podra ser perpendicular a
todas las radiaciones a la vez; de modo que
se extinguiran sucesivamente una por una,
todas las radiaciones dando nacimiento a
los tintes complementarios de la radiacidn
extinguida.

Cuando el color extinguido es el amarillo,
el campo aparece coloreado por el tinte que
resulta de la fusion de todos los demas co-
lores del espectro solar, tinte que es seme-
jante al de la flor de durazno, y al que se
denomina tinte sensible, por modificarse
notablemente al menor movimiento del ana-
lizador,

La luz monocromatica que se emplea
comunmente es la amarilla de sodio y se
le obtiene mantenicndo en la llama una
sal de sodio volatil.

Se obtiene asi luz sensiblemente homo-
génea y bastante viva para que pucda ha-
cerse la observacion sin dificultades.

Si en lugar de considerar como hasta aho-
ra, un solo haz de luz monocromatica pola-
rizada, suponemos que se reciben dos haces
formando angulo, serd imposible extinguir-
los por completo puesto que de ningin mo-
do el analizador pedrd estar a la vez en
posicion perpendicular con respecto a los
dos haces; pero en cambio podra iluminar-
s¢ reguiarmente el campo, considerado en
dos mitades, cuando la seccion principal
del analizador sea perpendicular a la bisec-
triz del angulo formado por los dos haces,
En las demas posiciones, mieniras una de
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En esta forma el aparato se hace do-
blemente sensible.
Veamos como se obtiene este doble haz
angular en los polarimetros de Cornti - Du-
boscq, Laurent y Landolt.

Polarimetro Cornt - Duboscq

Su polarizador es un prisma Jellet: con-
siste en un nicol que se ha dividido longi-
tudinalmente en dos: siguiendo el plano
de las diagonales cortas y que se ha vuelto
a unir, después que cada una de las caras
del corte ha sido desgastada en un angulo
de 2'3. Las secciones principales quedan,
asi formando un angulo de unos 5°.

Sean A B C D la base de un prisma
nicol y A C, su seccion principal (las lineas
de puntos indican los planos de vibracion).

Se corta el nicol (fig. 3) segun AC,yde
cada mitad se desgasta una porcion que co-
rresponda a un angulo o« (fig. 4). Al unir
las dos mitades queda construido un nuevo
prisma (fig. 5) debase m D € B en
el cual existen dos planos de vibracion dis-
tintos formando éangulo.

Cuando el plano principal del analizador
se coloca perpendicularmente a la bisectriz
m C habri igualdad de iluminacion en las
dos mitades del angulo que forman los dos
planos de vibraciones.

EEn este aparato no es posible variar el
angulo que forman los dos haces polari-
zados, pero en cambio puede usarse con
cualquier clase de luz monocromatica.

Polarimetro de Laurent

En este aparato se consigue el efecto
precitado mediante la pieza llamada lamina
de semi - onda.

Esta Iamina cubre la mitad del campo
representado por un diafragma circular,
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Consta de una lamina de cuarzo tallada
paralelamente a su eje (asi tallada presen-
ta el fendémeno de la doble refraccion), y
de tal espesor que imprima a las dos vibra-
ciones que resultan de la descomposicion

f.g.3

del rayo incidente, una diferencia de media
longitud de onda en el camino recorrido.

Toda vibracion que en un medio birre-
fringente, sufre un retardo de media longi-
tud de onda en una de sus componentes, es
sustituida, al emerger y recomponerse la
vibracion, por otra de igual amplitud pero
desplazada en la mitad opuesta, en una po-
sicidon simétrica.

R J A

I\ﬂ %

ﬁ. ‘»gl 1
F‘;’Q 6'.

Todo rayo polarizado que incida en la
dgireccion Y - Y’ y X -X’ (fig. 6) no sufrira
desviacion en ,su plano de vibraciones: pero
si incide en cualquiera de las otras posicio-
nes, se descompondra, al atravesar el me-
dio, en las vibraciones correspondientes a
las dos direcciones perpendiculares antes
mencionadas. Sea el rayo A A’, por ejem-
plo, que origina, en la mitad superior de la
lamina, las dos componentes Y O, O X,

[La componente O X, dada la construc-
cion de la lamina, sufrird en su movimiento
un retardo de media longitud de onda, y
serd reemplazada por O X; correspondien-
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do por lo tanto a la resultante de la direc-
cion (- B,

Como en la mitad inferior de la lamina
sucede lo mismo, la vibracion emergente to-
mara la direccion B B’

w -

' :
>

fuy 5.

Consecuencia: un rayo que incide en la
direccion A A’, al emerger, toma la direc-
cion B B’.

En cambio, en la otra mitad del
ampo, no  cublerta  por la  lamina,

las vibraciones seguirdn un plano parale-
lo a A A’, resultando asi, dos planos de
vibraciones formando angulo de modo que
cuando un haz de rayos incida en la direc-
cion d1 emergera siguiendo la direccion 2z
(fig. 7). L

5

oLy

Las placas de semi - onda solo acttian co-
mo tales para una clase de vibraciones. Si
en vez de luz amarilla, se emplease luz roja,
habria que darle a la placa distinto espe-
sor, porque a cada color corresponde, como
es natural, una velocidad dada de propa-

e ~10) 1
gacion, i

Polarimetro de Landolt, construido por la
casa Schmidt & Haensch

Lin este polarimetro el efecto de los dos
semidiscos se obtiene mediante dos pris-
mas de Glan, cuyas secciones principales

forman un angulo conveniente.
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El prisma de Glan es un nicol con sus
caras talladas de modo que sean perpendi-
culares entre si y en el cual se ha sustitui-
do el balsamo de Canada por una capa del-
gada de aire.

Los dos prismas Glan estan situados, se-
gun el dispositivo de Lippich, de modo que
uno de ellos, el menor, cubre exactamente
la mitad de la superficie del otro (fig. 8).

P F
=

Fin B

]

El prisma pequefio p es fijo; en cambio
el grande I puede girar alrededor de su
eje de manera que las secciones de P y p
formen un angulo mas o menos agudo. En
esta posicion es evidente que una de las
mitades del diafragma estard iluminada por
un haz de luz polarizada que formara un
angulo con las vibraciones que atraviesa la
otra mitad,

[Este aparato tiene todas las ventajas de
los dos anteriores (Cornti- Duboscq v Lau-
rent) porque puede variarse el angulo que
formen los dos haces polarizados, dando asi
mas sensibilidad al aparato, y a mas: su
uso no esta limitado para una sola clase de
luz monocromatica.

De lo dicho se deducen dos caracteristi-
~as de los polarimetros.

1. Solamente operando con luz mono-
cromatica, se produce la extincion combple-
ta de la luz cuando los planos de vibracion
de los nicoles son perpendiculares entre si.

2. La desviacion del plano de vibracion
producida por la sustancia activa se com-
pensa moviendo el analizador y se mide por
el angulo que éste describe,

SACARIMETRIA

El procedimiento polarimétrico se aplica
muy frecuentemente en la dosificacion de
los azucares.

Para efectuar esta determinacion puede
emplearse cualquier polarimetro; pero,
existen aparatos especialmente construidos
con ese fin, los sacarimetros, cuyo uso es
mas comodo.

En la construccion de los sacarimetros se
ha aprovechado la feliz coincidencia de que
el poder dispersivo de los azucares es pric-
ticamente igual al del cuarzo (las sustan-
cias activas no solo desvian los rayos sino
que también los dispersan en virtud de la
dispersion cromatica) de modo que la ac-
cion producida por una de esas sustancias
puede ser anulada por la otra. En efecto,
asi como en los polarimetros la desviacion
que experimenta el plano de polarizacion,
se mide por el angulo que gira el anali-
zador, en los sacarimetros, esta misma des-
viacion se deduce por el espesor de cuarzo
de poder rotatorio contrario que anula exac-
tamente la accion de la disolucion azuca-
rada. lista pieza de cuarzo, denominada sis-
tema compensador, es la parte esencial de
los sacarimetros. Su construccion varia se-
gun el fabricante.

Recordemos que debido a la dispersion
que originan las sustancias activas, se em-
plea luz monocromatica en las observacio-
nes polarimétricas; en cambio, en los saca-
rimetros, como esa dispersion no se rani-
fiesta, puede usarse luz blanca sin inconve-
niente alguno.

Esto constituye la principal ventaja de
los sacarimetros.

Sistema ccmpensador del sacarimetro

de Soleil

En este aparato, el compensador esta for-
mado por dos sistemas de cuarzo con po-
der rotatorio inverso: uno de ellos (fig. 9)
consiste en una sola placa de cuarzo levo-
giro, fija y de espesor constante, K; el otro,
en dos laminas prismaticas dextrogiras cor-
tadas perpendicularmente al eje: y movibles
de modo que pueda variarse el espesor )
del sistema, haciéndolo igual, superior o in-
ferior a K. '

Cuando los espesores K y Q son iguales,
los efectos de ambos sistemas se compen-
san y destruyen; pero, si en esas condicio-
nes se observa una disolucion de sustan-
cla activa, supongamosla levogira, su accion
equivale a aumentar el espesor de la la-
mina K y para neutralizarla sera necesario
aumentar el espesor (). Si por ¢l contra-
rio, la sustancia activa fuera dextrogira, su
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K 9.

accion equivaldria a disminuir el espesor K
y entonces para anularla babria que dismi-
nuir el espesor () del sistema movible,

Sistema compensador del sacarimetro de

Laurent

Consta de dos laminas prismaticas de
cuarzo levogiro de angulo muy agudd'y ta-
lladas de modo que su espesor varie de
Omm. a 1mm. permitiendo asi, neutralizar
las desviaciones producidas por las solucio-
nes dextrogiras.

Para la observacion de soluciones levogi-
ras, se coloca a continuacion del tubo que
las contiene, una lamina de cuarzo dextro-
giro de 1 mm. de espesor. La igualdad de
iluminacion en las dos mitades del campo
se restablece variando el espesor del sistc-
ma levogiro.

Para sensibilizar la observacion se em-
plean distintos dispositivos segtin se trate
de sacarimetros de tinta sensible o de p=-
numbra. En los primeros —Sacarimetiros
de Soleil - Ventzke— se usa la placa de bi-
cuarzo y en los segundos —Sacarimetros de
Laurent— la lamina de semi-onda, de la
que ya nos hemos ocupado.

Lamina de bicuarzo

Esta lamina esta formada por dos lami-
nas de cuarzo talladas perpendicularmente

al eje: una dextrogira y otra levogira, Su
espesor debe ser tal que al ser atravesada
por la luz blanca, las vibraciones amarillas
giren 9o° polarimétricos hacia la derecha
en una de las placas y 90" hacia la izquierda
en la otra. El espesor correspondiente es
de 3 mm. 73.

La figura 10, representa esquematica-
mente el efecto que produce esta lamina
considerando tnicamente los rayos rojos,
amarillos y violetas,
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Los rayos que llegan a la placa vibrando
en sentido paralclo a X - X7 sufriran al atra-
vesarla, la misma dispersion, pero en sen-
tido opuesto en cada mitad, segtn indica la
figura. _ _

Cuando la pt')sirit"‘:n del analizador corres-
ponda a la interceptacién de las vibracio-
nes amarillas; el observador percibira e¢n



cada mitad idéntica coloracion: la corres-
pondiente a la llamada tinta sensible, que
resulta de la fusion de todos los colores del
espectro excepto el amarillo; pero, si el
analizador gira en cualquier sentido, inme-
diatamente las dos mitades adquiriran dis-
tinta coloracion, puesto que en una de ellas
aparecera el rojo, extinguiéndose el violeta,
mientras que en la otra sucederd exacta-
mente lo contrario, es decir, se extinguira
el rojo y apareceran las radiaciones viola-
das, apreciandose asi doblemente, por con-
traste, las pequenias variaciones de posicion
del analizador.

El inconveniente de los sacarimetros a
tinta sensible es que sc aprecia en ellos
identidad de coloracion, siendo para la vista
menos fatigoso reconocer la igualdad de
iluminacion, como ocurre con los polarime-
tros, los cuales tienen en cambio la des-
ventaja de exigir luz monocromatica,

Salvan estas dificultades los sacarimetros
a penumbra como el de Laurent, en los
que se emplea luz blanca y la vista aprecia
igualdad de iluminacion.

&

Escalas Polarimétricas y Sacarimétricas

La desviacion que el plano de polariza-
cion de la luz experimenta por la accion de
una disolucion azucarada se mide, respecti-
vamente, en los polarimetros y sacarimetros
por el angulo que es necesario girar el anaii-
zador, o por el espesor que debe darse a la
placa de cuarzo del compensador. En ambes
casos la desviacion se indica en las escalas
graduadas que llevan dichos aparatos.

La escala polarimétrica se basa en la
desviacion que al plano de vibracion de la
luz polarizada hace sufrir una lamina de
cuarzo de Imm. de espesor, tallada perpen-
dicularmente al eje. LEsta desviacion es
de 21°67 polarimétricos (grados de circulo)

Iin la escala sacarimétrica francesa este
angulo de 21°67 esta dividido en 100 partes
iguales. Cada uno de estos grados equivale
a la centésima parte de la rotacion produ-
cida por una solucion de 16 gr. 29 de saca-
rosa en 100 cc, y observada en un tubo de
2 decimetros de longitud.

En efecto, una disolucion de azticar que
contenga 16 gr. 29 en 100 cc. produce la

-_25

misma desviacion que una placa de cuarzo
de 1 mm. de espesor: (21°67 polarimétricos)
puesto que segun se dedujo de la {ormula
de Biot:

”
[ s
[0‘] nl

Reemplazando las letras por sus valores,
se tiene:

100
p == 2167 X ———— =16 gr, 29
06.5¢ 2

IEsta cantidad de 16 gr. 29, se denomina
“peso normal del sacarimetro”; y ya de-
mostramos que es precisamente el valor

de la toma de ensayo racional.

Para transformar los grados sacarimé-
tricos en polarimétricos o vice - versa, bas-
ta recordar que 100" de los primeros equi-
valen a 2167 de los segundos, de lo cual
se deduce que:

1” polarimétrico = 4°615 sacarimétricos.
1° sacarimétrico = 02167 polarimétricos.

Los sacarimetros alemanes tienen una
escala distinta: se basa en la desviacién que
imprime al plano de polarizacion de la luz,
una disolucién de sacarosa que a la tem-
peratura de 17°5, tiene por densidad 1. 1, con
relacion al agua destilada a 17°5, y no a
4". Esta disolucién contiene 26 gr. 048 de
sacarosa en 100 cc. y produce una desvia-
cion de 34°0 pclarimétricos.

DOSIFICACION DE LA SACAROSA
POR INVERSION

Procedimiento de Clerget

Cuando la sacarosa se halla mezclada con
otras sustancias activas nc puede dosificar-
s¢ efectuando una simple observacion saca-
rimétrica; se recurre entonces a su dosage
por inversion oOptica.

Cuando se invierte la sacarosa por me-
dio del acido clorhidrico, la solucion de azu-
car invertida que resulta desvia hacia la iz-
quierda el plano de polarizacion de la luz,
porque el poder levogiro de la levulosa es
superior al dextrogiro de la glucosa,



26 —

Clerget observd que cuando se invierte
una solucion de sacarosa pura que contenga
16 gr. 29 en 100 cc. de solucion v que pro-
ducira, por lo tanto, una desviacion de 100°
sacarimétricos, se origina una solucion que
desvia 44" a la izquierda, a la temperatura
de 0 C. Como la desviacion del azacar in-
vertido disminuye un grado sacarimétrico
por cada aumento de temperatura de dos
grados centigrados, se tendra que a la tem-
peratura t, su desviacion levoriga sera

t

44— —. De modo que las desviaciones co-

o -
rrespondientes a una solucion normal de
azucar puro seran,

Antes de 1a inversion — 100°
: t
Después de la inversion — 44" — —
- 2
: t
Su suma, 144 - —, corresponde pues a la
2

sacarosa con el 100 %.

Supongamos, que para la soluciéon a ensayar
que contiene 16 gr. 29 de aztcar impuro en
100 cc., la suma de las desviaciones antes y
después de la inversion sea S.

Evidentemente, se <umplira la propor-
cion :

w
i

144 — — : 100

de donde:

00 X o5

T e DGR
i

Pt = —

2

200 S

A SN s
288 —t

Landolt ha modificado algo esta formula
y la expresa asi:

I.a formula: de Glerget puede aplicarse
solamente cuando se opera sobre la toma
de ensayo racional.

En los demas casos debe establecerse la
siguiente proporcion:

16 gr. 29 de sacarosa al 100 % X
t >

o M

2

de donde:

16.29

X =8N o

| t
144 - —

2



