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La F. E IX lalora el gluconato {¡lcico por precipitación mediante 
oxalalo amónico, disolución del precipilado .lavado en ácido sul.fúrico 
diluído.) delerminación permanganimétrica del oxalato. La misma téc
nica figura en las farmacopeas argentina, brasileña, británica, france
:a, inlernacional, rusa y suiza. La expre ión del resultado e hace en 
glucon3lo cúlcico monohidratado en F.E.IX, F. Bra ., Br. Ph., Ph. 
Int. y Ph. Heh., siendo el equivalente: 1 1111 MnOjK 0,1 1\ 
0,02242 g de C, 2 H 2� O 11 Ca. Hz O. El Codex francés 10 expresa �n 
calcio (1 mI MnO¡ K 0,002 g Ca) y las farmacopeas argenlina y 
rusa en óxido cálcico (1 mI MnO I K 0,002804 g OCa.) 

L� Farmacopea Británica en su edición de 1958 mantiene la valo
ración con permanganato para el glucoll'llo cúlcico sustancia, pero in
troduce, por vez primera en un código medicamentuso oficial, la técni
ca complexométrica para valorar I.os inyectable. de gluconato cálcico; 
la técnic3. que prescribe es la iguient.e: 
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"Dilúyase un volumen cuidado amente medido de la solu'ti6i\ 

iny clable, equivalente a unos 0,5 gramos de gluc:onato, ('on SO 
mililitros de agua, añádan'e S mililitros de la solución regula: 
dora que se describe m{¡s abajo y valórese con edetato sódicc, 
M/20 (*) usando como ind:c..ldor 0,1 g. de mezcla mono romática 
negra'. Cada mililitro de edetato sódico M/20 equivale a 0-,0020U4 

gramo' de Ca"'. 
En ia última re\'isión de 1a l. S. P. (i960) se :l1corpora ia técnica 

compl�x0111étrica CI1 la valoración del gluconatc d!cico, descrita el! 
los términos siguiente' : 

"Pé'en:e cuidadosamente uno 800 miligramo' de gluconato 
cCdcic , previa desecación a 105" durante 16 horas y disuéh'as� 
en 150 mililitros de agua que contenga 2 mililitro' (**) de ácido 
clorhídrico diluído (IOX,). Aii.ádanse 15 mililitros de solUCión 
de hidróxido sódico R (4,3%), 40 miligramos de .solución de mil
rexida - 3 mililitros de.: solución de verde naftol y valóre'e 'on 
etilendiaminotetraacetato di�ódir.o 0,05 M hasta que la solUl'ifl'l 
!'(' r.olorea de azul intenso. C.ada mi[ilitro de EDT. ódico 0,05\1 

equivale a 21,52 miligramos de C l2H 2�CaO 11". 
La 'encil1ez, rapidez y precisión de las técnicas c I1lplcxométrica: 

para la d termillación de calcio y el hecho de su incorporación por las 

farmacopea bri tán ica y norteamericana para el gl.uconato cá !cico, nos 
indujeron a efectuar unos ensayo. comparativo de 10 métodos clási
cos (gravi métrico y permallgan i métrico) con el moderno complexomé
trico, ('on vista a la posible modiFicación del artícul monogrúfico co
rrespondiente de nuestra farmacopea. 

Parte experimental 

Como fase previa se contrastaron con un carbonato dllcico R. A. 
"Riedel", desecado a 105", la técnica gravimétrica basada en la preci
pitación del calcio como oxalato seguida de calcinación y pesada C01l10 
carbonato cálcico, la permallganimétrica y la complexométrica. 

Par::!. el método gravimétri o se eligió la técnica descrita en Kolthorl 

(*) Es lo que senala el Addendum [960, corrigiendo el N/ro de la edición de J958. 

(**) U. S. P. XVI indicaba 5 mililitros pero el plÍmer suplemento 3 dicha farmacopea lo re· 
duoe 3 2 mililitros. 
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(::) aplicada a muesLras que conLellían 0,1 + 0,0002 g. de calcio, prac

Licando una serie de 10 determinaciones. La calcinación se efectuó ell 

horno eléctrico con control de temperatura .Y la filtración mediante ('ri-

ole' de porcelana de fondo poroso. 
I 

El método pennanganimétrico 'e realizó dé' a uerclo con lo pre cri: 

ro p r la blrmacopea Esp:tiiola para el gluconato cálcico. Como éxi -t�l: 

técnicas '11 que se aconseja recoger el precipitad de oxalato dtlcic'l 

sobre un embudo o crisol de placa para, allí mi mo, er tratado por e! 
�Icido sulfúrico a fin de liberar tlcido oxúlico que ha de valorarse COll 

el permanganato potú ico, e hicieron sendas determinaciones 'Ciel cal

cio filt.l'ando por placas G-4 .Y por papel C0l110 se r c mienda en el texto 

oficial. 

Por último, la complex01l1etría 'e realizó sobre la muestra di uclt:t 

en la r;!lItidad necesaria de {¡cido clorhídrico, 100 1111 de agua, 20 m\ 

de disolución de hidróxido sódico . y como indicador 0,2-0,3 g de un:\ 

l1l 'zcla de l11urexida con cloruro sódico al 1 �(,. 

Se valoró con disolución 0,0473 M de sal disódica del úcido etilen

diaminotetraacético hasta viraje a vi01eta. 

En el cuadro 1 se reúnen los resultado oht nidos parti ndo de una 

disolu ión de arbonato cúlci o 0,05 i\I n :'lcido clorhídrico (contenien

do 0,1 g de calcio en SO mi .Y 0,05 g en 25 mi). La del rmi naciones 

gJ'éI\'imétrica y volumétricas s efectuar n en muestras de SO y 25 mi 
respectiva m nte. 

(*) 1. M. KOLTIIOFF y f.. B. ANDÉLl, .Qllimic" on"¡flic" Cuolltit.tivo. Edit. Nig3r, Buenos 
Aires, :952. 
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Cuadro 1 

Govimetrrro Permongonimetrro 
.- -

, 
.- - -

Filtración por crisol G·4 Filtración par papel 

Ca 
-- --

(g) MnO,K 0,1 N Ca Mn,OK O,IN Ca 
(mi) (g) (mi) (g) 

0.1000 25.1 0.0503 25.0 0.0501 
0.1004 24.8 0.0496 25 2 0.0505 
0.1002 25.0 0.0501 24.8 0.0496 
0.1004 :25.2 0.0505 25.1 0.0503 
0.0998 25.2 0.0505 25.0 0.0501 
0.1004 24.8 0.0496 24.9 0.0498 
0.1004 24.2 0.0484 24.8 0.0496 
0.1002 24.5 0.0490 25.2 0.0505 
0.1002 24.7 0.0494 25.1 0.0503 
0.1002 25.1 0.0503 24.9 0.0498 

I 
0.10022 0.04977 0.05006 
0.000144 0.00047 0.000308 
1.43 0/00 I 9.4 o/ 6.1 0/00 I 00 

1.97 x 10.
4 1 I 5.4 xl 0.4 3.7 xl 0.4 

I 
M = Meaio; d = Desviación medio; d/M x 100 = Desviación medio en función de lo media a(itmética; 
� - Desviación tfpica (Error cuadrática media). 

, 

Complexometrro 
--- �-

Complexona 111 
0,0473 M 

(mi) 

26.4 
26.4 
26.5 
26.4 
26.4 
26.4 
26.5 
76.4 
26.4 
26.4 

--

Ca 

(g) 

-

0.0500 
0.0500 
0.0502 
0.0500 
0.0500 
0.0500 
0.0502 
0.0500 
0.0500 
0.0500 

0.05004 
0 000064 

I 
1.270/00 

0.83 x 104 1 
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El error de la media respecto al valor real ha sido respectivament.e 
de 0,22'/0"0,46'/00' 0,12'/ooY O,08°joovalores todos muy aceptables, 
inferiores al 0,5%0 y en tr .. s casos, de preciables incluso frente al error 
de p�sada, destacando el corresp nd:ente a l� t�cnica complexométric�, 
inf rior al, 0,1% 0, 

La desviación típica o error cuadrático med:o toma valor s asimismo 

muy aceptables, dcstacando de nuevo el corresDondiente a la técniul 
complexométrica, al que sigue b gravimétrica, 

Llegamos, pue�, a la conclusión de que la cuatro téc1\lca' ensaya� 
das conducen a resultados unci nlemente satisfactorios por lo que se 
refiere al error y si atendemos a la di per:ión hay que considerar téc� 
!lica de elección la complexométl'ica, que supera incluso a la gravl
métrica. 

na vez conlnsta :las la técni.:as fr nte al D:ltrón d cnrbo1!:ltó 
cú lcico se efectuaron una serie de ensayos con muestras de gluconato 
dtlcico de cinco procedencia diferentes siguiendo el mism ') criterio . 

Para el método gravimétrico se tomaron muestra, de 1 + 0,0\)02 :.z 
de gluconato cálcico de :erminando el calcio precipitado COI1 oxalaLc y 
pes:H.1o como carbonato, iguiendo el método c i lad,) en Kolthoff. 

En las determinBc :ones permanganimétricas se emplearon mueslr.\ 
(le 0,5 + 0,0002 g de gluco:lalo c�t1cico valorado según la Fa rmacopea 
EspañClla y según la misma técnin con la sola modificación ele que el 
filtradC' se realizó por la placa G-4. 

En la complexometría se emplearon muestras de igual peso que C.l 

la permanganime�rÍ:\ disolviéndolas en 100 mi de agua destilada, 2 mi 
de ácido clorhídrico diluido, 20 mI de solución de hidróxido sódico :: 

agregando como indieador 0,2-0,3 g de l11urexida m�zchda con clorurn 
sódico y valorando finalmente con la disolución de complcxona III has

ta vir�je al violeta. 

A cClntinuación se dan los resultados encontr:ldos en las CInCO mues 
'ras analizadas, reuniéndose en cada coiumna los valores siguientes: 

f.-Gramos de gluconato c[¡lcieo determinados gravimélricameme 
en I gramo de muestra. 

1I .-Mililitros de disolución de permanganalo polÚsico 0,100 N con· 
,jumidos (filtración por crisol el placa G-4). 

TI :l.-Gramos de gluconato dllcico calculados a partir de los V:l
lorés de n. 
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1I1.-Mil1litros de disolución de permanganato potásico 0,100 N 
cOl1sumidos (filtración po¡' papel). 

111 a.--Gramos de gluconato cálcico calculados a partir de los va
lores de lIT. 

IV.-Mililitros d disolución de complexona III 0,0473 M consu
midos. 

IV a.-Gramos d glucollato ólcico calculados a partir de los va· 
lores de IV. 

l

�

1I 

0,9674 19,7 
0,9650 18,8 
0,9659 1 22,2 
0,9661 I 21,3 
0,9656 20,4 
0,9665 21,0 
0,9668 21,3 
0,9654 21,5 

I 0,9656 19,9 I 
0,9670 20,1 

M: 0,96613 
n 96,6% 
o 0,77xl0 3 

1 

Muedr. núm. 1 

110 111 I 
0,4416 22,2 
0,4214 22,3 
0,4977 22,3 
0,4775 22,0 1 
0,4573 21,9 I 0,4708 22,0 
0,4775 21,9 I 
0,4820 22,0 

11 0,4461 22,1 
0,4506 22,0 

0,46225 
92,45% 
22,8xl0· 3 

I 

1110 I IY IYO 1 
0,4977 22,7 0,4814 
0,4999 22,7 0,4814 
0,4999 22,6 0,4793 
0,4932 22,7 0,4814 
0,4909 22,6 0,4793 
0,4932 22,7 0,4814 
0,4909 22,7 0,4814 
0,4932 22,7 0,4814 
0,4954 22,6 0,4793 
0,4932 22,7 0,4814 

0,49475 0,48077 
98,95% 96,150 o 

3,36xl0· 3 1,0Ixl0· 3 

(0) Riqueza teórica del producto valorado considerando aceptable el valor obtenido para la media. 



Muutra núm. 1 - -

1 11 1.0 l' 111 1 ¡¡a IYo 
I 

IY I = --- --
1 21 9 

I 

, 

1,0067 22,2 I 0,4917 , 0,4C;09 23,6 0,5005 
1.0021 1 0,4887 1 22,3 0,4999 23,S 0,4984 21,8 , 
0 9998 21,2 , 0,4753 '1.2,2 0,4977 23,6 0,5005 
0,9996 21,9 0,4909 22,0 0,4932 23,S 0,4984 

I 
0,9999 21,9 0,4909 22.1

, 
0,4944 23,5 0,4984 

1,000L 21,6 I 0,4842 22,3 j 0,4999 23,6 0,5005 
1,0001 22,1 0,4954 22,0 0,4932 '23,6 0,5005 
1,0052 21,8 0,4887 21,9 0,4909 23,6 I 0,5005 
1,0031 22,0 0,4932 22,3 0,4999 23,S ¡ 0,4984 
1,0020 22,1 0,4954 1 22,1 _0,4954 23,6 0,5005 

M. 1,00187 0,49004 0,495S4 1, 0,49966 
n 100,19% 98,008u" 99,108°'0 Q9,932° O 

a 2,477 X 1 0-3 6,52x10 3 3,60xl0-3 11 l,08x 10-3 

(*) Riqueza teórica del praducro valorado considerando aceptable el valor obtenido para la fT_e:lia. 

Ml! •• tr. núm 3 

11 1 r 11 110 11 111 I 1110 I IY :1 IYo 

I 
-- r=1 

1,0058 1 \ 21,6 0,4842 21,9 I1 0,4909 23,5 0,4984 
I 1,004 20,3 0,4551 21,9 0,4909 23,S 0,4984 I l,OOi8 , 0,5022 ' 22,2 1 0,4977 23,S I 0,4984 ¡I I 22,4 

1,0004 20,6 0,4618 21,7 I 0,4865 23,S 0,4984 
0,9996 19,8 0,4439 21,9 I 0,4909 23,S 0,4984 

1 0,9998 21,7 0,4865 21,4 I 0,4797 23,6 0,5005 
0,9989 21,9 

I 
0,4909 21,5 0,4820 23,6 0,5005 

1,00-0 21,0 0,4708 22,1 1 0,4954 23,S 0,4984 
1,0050 121,8 0,4887 I 27,0 0,4932 23,S I 0,4984 

1 1,0042 \ 21,6 , 0,4842 21,8 1 0,4887 23,S 0,4984 
M: 1 .00001 I 0,47683 1 0,48959 I 0,49882 
n 100,00% I 95,366% 97,918% 99,764% 

o: 2,54x10-3 ¡ 14,92x10· 3 1 5,61xl0-3 O,885x 10-3 

(' ) Riqueza teórica del producto valorado considerando aceptable el valor abtenidC' para la media 
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Mú •• tr. núm. 4 

I 11 110 111 1110 IY Iya 

0,9586 21,7 0,4865 22,1 0,4954 22,6 0,4793 
0,9589 21,7 0,4865 22,0 0,4932 22,5 0,4771 
0.9591 21,8 0,4887 21,9 0,4909 22,6 0,4793 
0,9590 21,0 0,4708 21,8 0,4887 22,6 0,4793 
0,9599 1 22,0 . 0,4932 21.5 0,4820 22,6 0,4793 
0,9582 21,8 0,4887 22,2 0,4977 22,5 0,4793 
0,9?91 20,0 0,4484 22,1 0,4954 22,6 0,4771 
0,9570 19,9 0,4461 21,9 0,4909 22,6 0,4793 
0,9580 22,1 0,4954 22,3 0,4999 22,5 \ 0,4771 
0,9582 22,1 0,4954 22,0 0,4932 22,6 0,4793 

M. 0,9586 0,47997 0,49273 0,47864 
n 95,86% 95,994°:0 98,54'>% 95,728° u 

o 0,79x1003 18,61 xl 0.3 I S,04x10·3 I 1 ,06x 1 003 

(*) Riqueza teórica del producto valorada considerando aceptable el valar obtenida para la media' 

l 

I I 11 I 1= 1 
0,9910 20,6 I 0,9900 21,0 
0,9922 , 21 5 , 
0,9912 20,6 
0,9899 20,9 

, 0,9902 21,2 
0,9911 21,4 . , 
0,9903 21,1 
0,99015 20,9 

'0,9908 21,7 

M: 0.99082 
C') 99,082% 

, 
:1: 0,73x10·3 I 1 

MIl.str. núm. 5 

110 11 111 
1 ,  

1= 

0,4618 21,9 
0,4708 21,8 I 
0,4820 21,9 
0,4618 22,0 
0,4685 21,3 
0,4753 I 21,5 
0,4797 21,7 
0,4730 21,2 
0,4685 21,6 I 
0,4865 21,8 

0,47279 
94,558% . 
8,23x1003 1 

1110 

0,4909 
0,4887 
0,4909 
0,4932 
0,4775 
0,4820 
0,4865 . 
0,4753 
0,4842 
0,4887 
0,48579 
97,158% I 5,96x1003 

IY 1I 

23,4 
23,4 
23,3 
23,3 
23 4 I , 
23,4 
23,3 
23,4 , 
23,4 
23,3 I 

I 

Iya 

0,4962 
0,4962 
0,4951 
0,4951 
0,4962 
0,4962 
0,4951 
0,4962 
0,4962 
0,4951 
0,4957� 
99,152% 

I �,567x1003 

(') Riqueza teórica del producto valorado considerando aceptable el valar obtenido para la media 
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Los valon:s porcentuale de riqu za de las cinco mue-tras de glu

conato cálcico ensayada', señalan una práctica coi l1l:idencia cuando !:>� 

obtuvi'?roll por el método grayimétrico clásico y cuando lo fueron por 
el complexométrico, mientras que los valores obte111dos !!or cI proc .. -
dimiento perIUangan:111�trico se desviaron bastante, de m:lI1en e 'pcci¡:¡l 
cuando la filtración e efecluó por placa filtrante, 

Consecuencia de lo anteriormente expuesto y ccnsiderada la senci
llez del método complexométric , creemos encontrarnos en dispo ició:' 
de r.:comendnr la adopci' n por parte de la Farmacopea Española dp 
la técnica complex0métrica para la valoración del gl uconato cálcico 
utilizando solución de complexona III y como indicador murexida 

RESUMEN 

Se rc,'isan laf; técnicas gra"i1uétrica, p rln'lllg"<Inill1étrica (filtrando por papel 
y l or placa Jlo1'O:-;a) y e\l11lplexo111étriea tic ,',doraciún de gll1C01WtO cálcicu y 
;,C <ICOl! 'cja una tlx:nica eUlllplcxométriea con eU111pl -"Ilna 111 y l1lurcxllla ue 
indicador, para la nucnl Farmacopea Española, 

RESUMÉ 

11 .1 re,'isé les tcclllli IU s g-ravimetrillue, perlllanganill1ctrique' (en filtranl 
par papier et par la plaque 1 ourcu 'e) ct eompleXllIlletrique tle dosifieatiol1 tll1 
glueon:lt de ealcil111l ct on eon5 i11e llne teehlliquc e01l1plc�:o111etriqlle avee de 
la COUlplcxonc III et dc la 11lurexitle eOlllll1e indieatcllr, por la nou\'elle éditio¡¡ 
L1e la Pharmaeopée Espagll01e, 

SUM MARY 

A graYi111ctric, pel1nangallilnetrie (fillcrcll lhruugh fillL-r papel' 1111t1 p rous 
plaque) alltl co111p.1ex0111 trie leehllies of e\'Ulnatioll uf caleie glueollate has be 11 
revised, \Vc reeo1l1l11enc1ed a cOlllplexoll1 trie teehllic, usillg \. omp}exúllC' 111 
and lIlurexide as indicator, in order to inc1ude it in lhe uew Spanish Phanna
copoeia edition. 


