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TJTULACIONES ARGENTOMETRICAS COMPARAT!V./\S. 

USANDO INDICADORES DE ADSORCION 

l\10tivo del presente estudio. 

El investigador de la Química Analítica se halla a menudo frente 
a Hna tarea ingrata pero inevit:1ble, a ''aher: la de co:nrn·ob:ix qué in· 
dicaciones publicadas en la litcn:tt:ura acerca de ciertos procedimien
tns analíticos no están correctos. 

La tarea es ingrata, porque no es ~.-nuy satisfactorio gastar es
fuerzos, tiempo y material de tr<1bajo sólo para llegar a resultados m::
gativos; pero por otro lado, es inevitable, porque hay indicaciones 
que, aunque parezcan contrarias al criterio general, no pueden refu
tarse sin estuuio experimental y porque existe el peligro de que sin 
e:::ta rectif-icación experimental, una indicación errónea, una vez pu· 
bJicada, se con,,erve en la literatura. 

Este es el caso con el artículo publicado por J. VV. Airan y N .D. 
Chatage.-Current Science (India) 16, 343 (1947), p01•: Chemical 
L\.bstracts, 43, 3 307h ( 1949) que dice que el mercurocromo en solu
ciones al 1 ?'n adicionado 2 a 3 gotas a una mezcla. de ácido sulfúrico 
y ácido f::i-sfórico que contenga un cloruro por detern1inar, indica el 
punto de equivalencia. er1 titulaciones argentornétrica.s. 

El n"\ercurocromo es un derivado de la .:lib1omo fluoresceína con 
la adición de una molécula de Hg en un núcleo. 

Ahora bien, tanto la fluoresc-eína con"lo su tetrabrom.o derivado, 
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le. eosina, se usan ya desde hace varios años en titulaciones argento
rnétricas como indicadores de adsorción, la primera para cloruros y la 
Ef:gunda pa1·a bromuros. 

Las indicaciones de los mencionados autores primero no parecían 
n:1uy precisa..." (por lo menos refiriéndose al resumen publicado en 
Chem. Abs.) y luego no pareció ve~osÍ!nil crc~r quei estt: indicador 
trabajara en solución ·muy ácida. Empero en caso de que así fuese, 
hubiérase conscg>.1ido un prog1•eso importante en relación a los demás 
indicadores de adsorción que- siempre requieren un ajuste algo delicado 
de la reacción de la solución titulada. 

Por esti:- motivo se hiz.o eo-te estudio para cornprobar si así era rea1-
1nente, o en caso contrario, cuáles eran las condiciones en las que tra
r ;ajaba este indicador, dando así un paso ade1ante o, por· lo menos, co
rrigiendo un dato de la literatura. 
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A.NAUSTS VOLUMF.TRICOS E INDICADOEES 

En un anf!li.,is vrh1métrico se- 2.gre~a <:>. una .0 0lución que contiene 
tina cantidad d<!scnnocida de 1a "\,:nstancia'" por- deternúnar un '"reac· 
t'.vo" en forma ele LJ!l.a solución valorada, hasta llegar al punro en el 
cual las cantidades de sustancia y reactivo sean cqLlivaL,rit•.:,·: d 1:~act:1· 
'"::. = agrega n-iediante un tubo calirrado (burcta) de ·modo que llegan~ 
do al punto de equivalencia se puede leer el volumen gastado, con lo 
c:1vd, el;:- zicu•.'rc1o a la ky de las proporciones constantes, se conoce la 
cantidad ele la sn5tancia por rleterminar. 

Ahcra bien, para suspender la adición del reactivo en el punto de 
equivalencia, se requiere que éste pueda observarse. En algunos_ procedi
tnientos volumétricos se l.Fan 1·eactivoc; de un color propio intcaoo, q'-:c 
desapa1<ece en la solución titulada mientras que haya todavía un exce· 
so de sustancia; un ejemplo de esta clase es la permanganimetría_y otro 
la yodometría; si esta última se pract'.ca en soluciones no ·ml.1',· c'.iluí
das, una gota de solución O. l N de yodo es <ouficicnte para proporcio
nar un color perceptiblemente am:irillo a más de 1 00 ml de agua. Em· 
pero tan pronto como se u,;;a el vado en ~oluci0nt?s má." dih1ídas, el co
ior amarillo ya no se nota con un pequeño exceso ¿,;: •·<>activo; en tales 
casos se agrega a la solución un poquito ele almidón, el cual ·=''Tno ::,; 
b11?"n conocido, produce un color- azul intenso con ,;;olucione:;o. tan d;
luídas de y0do, que su color propio no es perceptible. 

Es éste uno ele los tantos ejemplos para el uso de ""indicadores" en 
el análisis volun-iétrico: un indicador es una sustancia que nos perrnite 
darnos cuenta de la prevalencia de su,1:ancia o reactivo en la solución 
titulada. que sin este indicador no i'P.ría perceptible. Sin e~bargo, d 
punto final dado por el cambio del indicador no coincide neccsariamen-
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t-..: ·~n todos los casos con el punto exacto de cquival::ncia, y pucdz Ja~· 
la indicación antes o de;o,pués, lo cual ocasiona un error en la titulacióa 
que puede ser ¿etern1inado expcritnentalrncnt•.; por n1cc1io ele una r-ru::
ba en blanco del indicadoi-. 

En argentom.ctría un método conocido, es el de 1\.1ohr, en el cual 
se usa con10 indic:1dor d cromato ele pota<0, que '-e :<vrc~~a a l<t .O'o]u
ció:i ele halogenuro por detci-minar Al ag; cgar a esta solución iones 
rlata, rn:cipitar;i ;iqucl ccmpuesto cuyo :c;·c-:c~ncL) de soJuhílicb.d ''·2a 
ex:ccdido primero, que en este: caso es el h<.o.logcnuro de plata y el cro
n1~~to de plata no <~mpc:::;adt a precipitar basta qn:: t:.n el curso de la. ti
tdlación haya di:'minuíclo tanto b. corv:entr<c•::ié1<-i d.:: ion.::.:s cloruro y ~l." 
bido la de iones pbta que: se exceda tambi.;n el pr-0ducto de .eolubilidad 
del Ag.,Ci•O.,; así el punto final en la titulación ser[1 cuando empiece a 
aparecer el color rojo ladrillo de este precipitado de cromato de plata_ 

Este ·1nétodo r.icnc el incc:nvcniente de que ,;.álo en soluciones neu
tras de halogenuro sirve con10 indicador al cro1~-iato de potasio, porqul". 
e11 presencia de ion.es H+ se forma el ión I-ICr0-.1 soluble y de cons
tante de ioniz;ación muy pequeña que in1pide la formación del preci
pitado colorido ele Ag,,C10.1 , y en un pH m.ayor de 1 O se forma un 
precipitado de Óxido de plata. 

Este inconveni.znte no se: pre~enta en el método ele °'Jolharcl, c:n el 
cual se pn:.-cipit<1 el halógeno c0n un exceso de solución vc!ar::i.da de ni
trato de plata y este exceso se retitula con solución vé•lor-.1da ck: tiocia
nato, usando nil:rato férrico como indicador, el cual en un pequeño ex· 
ceso de tioc:ianato imparte a la s.oluc:ión una coloración r-oja, pudiendü 
hacerse la titulación en solución nítrica; pero ;_~si.1lta molesto el no 
poder r::jecutar la tin11ación directa del halogenuro. 

Es por esto que se gar;Ó mncho con la introducción de: los indica
dores de adsorción que- fué efectuada por Fajans ( 1) basándose en las 
propiedades de los coloides, de adsorber selectivamente icncs que se 
encuentran en l~ <:r.1ución 

Las partícul~ de cloruro ele plata q11 . .:: cst~in suspend.ida.s en la. 
s0h1ción se hallan recubiertas, mientras exista tcdavía un exceso de io·· 
nes clo~-uro, de una p20quefií,,irna cantid<icl de un c.ompL:jo (Ag Cl,_,)-, 
y cuando exista un cxct:':'O dé· iones plata e~::: un complejo (Ag,_,Cl) +. 
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La existencia de tales complejos, supuesta en el clon_t~'G y en e' 
bromuro, es evidente en el caso del yoduro de plata, ya que 6°ta se di
suelve tanto en un exceso de Kl como en• un exceso de AgNO,. f or· 
rnando dichos cornplejos. 

Se puede decir por lo tanto que las partículas de cloruro de pla 
t:a tienen carga negativa mientras que haya un exceso de iones clon_1 -
ro, y carga positiva si la solución contiene un exceso de icnes plata 

Antes del punte de equivalencia, los iones colorido;o. del indi
cador que se encuentre en la solución, serán i•epelidos, por- ser de la 
r.1isma carga que e1 compl~jo fonnado; p~ro despué~ de alca:1~:ado ,_::1 
purnto de equivalencia cambia la carga de las partícul;is de prccipitad0 
)- los iones del indicador serán atraídos. 

Este cambio de adsorción en las partícula.;. ce /'\gCl es el que nn
gin.a el cambie de color en la superficie del precipitado, pues d iÓ;• 
-::olorido del indicado-• tiene dis"!:into color cuando está ad;;crbido c_p.:e 
en la soludón. 

Darnos a continuación las características de los indicadores de ad
.3Urci6n más usados c-n argentometría. 
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FLl.JORESCEINA.--I.a flunr=ceína es un colorante derivado 
dd anhídrido ftúlico_ Se obtiene por calentamiento de éste con resor
c.inol. Su f6rn1ula es: 

'· o 
/ 

C=O 
La fluoresceína puede ser usada para numerosas titulaciones, 

de cianl.wos, sulfoc-ianuros y halogenuros con Ag+, pero con ciertas 
c.ondiciones, tales c:omo cierta concE':ntración de las soluciones, pues 
con soluciones muy diluidas la cantidad de precipitado formado es 
tan pequeña que el cambio de color no P-" muy pronunciado y con so
lu;:iones muy concentradas la floculación ocurre mucho antes del 
punto de equivalen:::ia, por lo que los resultados son erróneos_ 

Los colore." límites se encuentran en la tabla correspondiente. 
H:ly que controlar también el pH, pues la fluo1esceína es un ácido 
muv débil (con una constante de ionización del orden de 10-S ( 5), 
por lo que los iones H + remueven Jos iones indicadores, alterando 
así el resultado de la titulación_ 

El margen para una titulación correcta con fluoresccina es con 
un pH entre 7 y 10 (6), es decir, en i::oluciones neutras o un poco 
alc:tl:inas, pues en el caso de que sea demasiado alcalina se forma el 
óxido de plata. lo cual !lace imposible la titulación_ 
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EOSINi\ .-La eo,,;na e~ c1 tctr<l.bromo de1·ivado de la fluorescci
na. Se ohtienc r:i~)r hr0mación •.::n solución alcohólica de la fluoresceí
na, y tiene por -f.-'irnu.1la: 

Br Br 
1 ! 

HO - / "-. /O'-. / "-. - OH 
1 t 1 1 
i 1 1 1 

Br- '-, _,,/"-. /."-./ -Br 
e 

........ 
o 

/ 
-C=O 

Con<o la co:;ina es un ;í.cido más fuerte que la fluoresceína, pue· 
de usarse en titulacione-s con un p'H ácido hasta de 2; pero en titula
ciones de cloruros dehicln a su fu~rte adsod-.obilidad hay competen· 
cía entre lo;: iones coloridos, de modo que parte de éstos son despla· 
zados por los ione'3 de casina d<1ndo un can<hio de colo1• prematuro; 
sin embargo, para las titulaciones di"'. bromuros, yoduros y tiociana-· 
f"•Js sí es úti1, con la ventaja del fácil control de pH, siendo paiticular
n1ente marcado el vire si la titulación se hace en medio acético. 

El cambio de color se encuentra en la tabla correspondiente. 
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AZUL DE BROl'.vfOFENOL.-El azul de broroofenol es un in· 
dicador que ya se encuentra en la literatura como experimentado en 
titulaciones argentométricas por Kolthoff (7), danclo resulta<los <Satis-
factorios. · · 

El a:z:nl de bromofenol' es un derivado del anhídrido sulfobenzoico 
con estructura similar a la de las sulfonftalcinas. Tiene por fórmula: 

OH 
- ! 

Br-· ,,,.---.......-Br 

1 1 
"-.. /'-

......... 
......... 

OH 
1 

Br-/-.......-Br 

/ 

1 1 
/ ......... / 

./ 

e 
/ 

/ ......... / 
1 1 

1 I ' 

/ 

......._,,,,, - SO,. 

......... 
......... 

......... 
o 

/ 
/ 

Este indicador sirve además y se usa ya. para det:ermrinar la con· 
centra.ción de jón H +, drcunstancia que favorece su uso oomo indica· 
dor de adsorción, pues su cambio de color en la :solución indica el 
pH apropiado para la titulación argentométrica.. 
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Adem{is tíern~ como ventaja qt1e ruede usarse para tit"...ilac.to,1ss 
ele cloruros, yodu::CJs y· bromu1os. 

CA::>n.~o en l<\ lite1·atura no se encuentr;i. indicada la cn.ntidad de: 
ácido más apropiada para la titulación, se hicieron varios ensayos con 
proporciones variahles de ácidc, a..-ético dentro del vire de colo;: dc.1 
a::ul de brotnofen01; los resultado: se h<1lb.n en b tabla co-. ·r~sy:crid.icn
tc a los ensayos argcntométricos. 

En la =:ignien•te tabla se encuentran indica<los los colore..<> de los 
indicador~ de adsorción en 0o·o1ucié>n. con exceso de iones h:üogcnu:ro 
y el color que presenta el precipitado de halogenuro de plata. cuando 
la titulación está en el punto fina1. 

COLORES 

Indicador Con Exceso de C!- Con Exceso de Ag+ 

Fluoresccina. Amarillo verde. Rosa. 

Eosina. Amarillo verde. Azul lila. 

Azul de Bromofenol. Amarillo. Violeta. 

Mercurocr>0mo. Amarillo rosado. Rojo. 
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VALORACION DE L.A.S SOLUCIONES 

Se hicieron deterrninacioncs de cloruros con ~'\gNO,., primero 
haciendo una pesada de NaCl seco para cada detern.!i_na(·.'óa, elimi
nando a.sí el error que pudiera hab~t• por el mal aforo d::: matr1:::cs 
contra las pipetas usadas. 

Volumen inicial: .50 ml. 

ln·dicador l.lsado: Solución al l ';"c de K:lCr04 en H~O dest.~ 5 
gotas. 

mg dé NaCl rol de AgNO,, rol de _-\.g NO,. O.IN Normalidad 
usados 

L- 157.7 27.40 26.95 0.09835 

~.- 39.4 6.85 6.74 0.09840 

.:!'_-- 83.7 14.55 14.32 0.09840 

4.- 386.7 67.20 66.10 0.09835 

:Suma 667.5 116.00 114.11 0.09838 

Habiendo hecho estas titulaciones oon resultados proporcionales 
a las cantidades de muestra, se procedió a hacer una solución de N aCl, 
de la cual se tomarot11 partes alícuotas, que se titularon como las mues
tras anterio1<es. 

441.1 mg de Na Cl disueltos en H,.,O y aforados a l 00 ml- 7. 5 2 mval. 
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Muestra: 10 ml -·- 0.752 mvaL 

Para. la titulación se diluyó con 50 rnl de agua destilada. 

Estas 6t:ulaciones tienen por objeto conocer la equivalencia de vo
lúmenes de la solución de NaCl con la de AgNOa para comprobar con 
los indicadores de adsorción ya experimentados. si el vire observado es 
el correcro y comparar estos resultados con los que se obtengan con 
el mercu.rocromo. 
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TITULACIONES COJ\.1P ARA TIV AS DE SOLUCIONES 
DE NaCl 

14.96 g de NaCl a 2 lts. de H'.!O destilada= 0.1416 N. 
Usando las :óolucionc-..s n~e-ncionadas, """ t.itub.ron 5 n1l de la solu

c.ión de Na.Cl 0.1416 N, diluí<los con 50 rnl de agua, usando como 
indicadores: 
K'.!CrO., : lg de J;_,_,C1-<::), en 100 n-il de agua destilada, en solución 

neutra. St:' us3..i-on 5 gotas. 
Flu.oresc.:íwi: l 00 mp- de i1uoresccína en l 00 ml <le alcohol <le 

10'7o en solución neutra. Se usaron 5 gotas. 
Azul de b1·01110fe1~nl: 100 mg d1~ az.ul de bi.om.ofenol con 7.4 m.l 

de NaOI-I 0.021"..J y se diluvó con agua <lc'°tilada a 250 ml. Agregando 
la cantidad Óptima de ácido '.lCÉ:tico, encontrad<L mediante los. ensay0$ 
de la tabla siguiente: 

CAN'TIDAD M./\S PR0PTr::TA DE ACIDO ACETIC''.:J EN LAS 
TITULACIONES GON .f\ZUL DE P,R01'.10FENOL 

Para es:ta titubciún ~ nsuon 5 gotas de azul <le bromofcnol. 

pH ml de fa.ciclo ml de AgNO, .. usados Obscrv:tc:ioncs 
acético l.66N 0.09838N O.lN 

---~----------

Vire pO\..":O definido 
1.-- 0.05 7 .1 6.98 cni.picz.a en 7 .1. 

Dcfini<lo peru pocn 
'.!..- 0.1 "7.15-7 .2 7.03-7.0S rerccptibk. 
- . 3.52 0.25 7.2 7.08 Definido pero lento. 
4.- 3.3 0.5 "7.2 7.08 Brusco y definido. 

-··- 3.1 1 7.2 7.08 'f3rU!.=;C0 y definido. 
Br,1sco pero n-icnos 

~-- 2.95 2 '7.2 7.0$ definido. 
7.- 5 7.1. 7.08 No nnxy c\;tro. 
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MeYcurocronw: 1 g de mercurocromo en 100 rol de agua desti
lada. Según las indicaciones del artículo ya mencionado, a 1 O inl de 
una mezcla de icido ::-ulfúrico y fosfórico, conteniendo el cloru10 _por 
determina¡', se agregan 2 ó 3 gotas de me-rcurocromo al 1 '/o y se ti
tula al cc•lor rosado persistP.nte. 

La mezcla de ácidos se preparó con: 1 5 ml de H,,SO., conc. y 15 
ml de H 3 PO., de 857'-· disueltos con agu:l. destilada a. 100 mL 

Al llevar !as condiciones expuestas en el artículo a la práctica el 
re~ultado es negativo, por lo que se hiciewon ensayos cambiando la 
cantidad de ácido agregada con los resuhados expresados eru la tabla 
i:::ig, . .liente · 

L- ·-

2.--
3.--
4. --
5.--

(,.--

~ --
8.-

ml de la 
inczcla de ácidos 

10 

7.5 
5 .o 
:>..O 
2.5 

'2.0 

1.0 
o.o 

n1l de AgN03 usados 
0.09S:i.8N O l ~ 

8.0 7.87 

6.95-7. 3 6.84·7. ~8 
7.2 7.08 
7.2 7.08 
7.2 7.08 

7.2 7.08 

7.2 7.08 
7.2 7.08 

Observaciones 

No flocula el precipitado. 
Vire indefinido que empie
za. en 6.95 
Con floculación parcial. 
Vire poco perceptible. 
Porque da coloración. 
Con poco contraste con el 
color de la solución. 
Aunque p o c o perceptible 
m:1s definido. 
Vire definido. 

Comparación de los rest:sltados obtenidos con K2Cr04, dos indi• 
e.adores de adsorción ya experimentados y el mercnrocromo con las 
condiciones expuestas. Los resultados fueron los siguientes: 
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Mue.$tra: .5 m1 de NaCI 0.1416 N. 

Diluci6n: Con 50 rnl de agua destilada. 

Indicador Condiciones 

K"Cr04 
ncutru 

FluorcsccÍt ·~ 111-":'utro 

Azul de Bromof cnol ácido 

?v1ercurocromo ácido 

Gasto en 
0.1064N 

6.65 

6.65 

6.65 

6.3-7 

·- 2.5 --

AgNO" 
O. lN 

7.07 

7.07 

7.07 

7.05-7.44 

Observaciones 

Titulaciones tipo. 

Vire prccisu. 

Cambio de color ob
servable desde 6.6. 
Sin cambio definido 
en el color y poca flo
culación. 



TITULACIONES COMPARATIVAS DE SOLUC:(ONES 
DE KBr 

Para hacer estas titulaciones se preparó una solución de bromuro 
aproximadamente 0.1 N, torr1ando para cada titulación 
5 m1 diluidos con 50 ml de agua destilada. 
1.2 g de KBr disueltos en un litro de agua destilada. 

Muestra: 5 ml de KBr 0.1219 N = 0.6095 mval. 

Como indicadores se usaron: 
K:!Ci-0~: 1 g de K"CrC>., disuelto en 100 ml de agua destilada. 

Para cada ·titufación se usaron 3 gotas en solución neutra. 

Eosina: 100 mg de c:osina, disueltos en 100 rnl de alcohol de 70'j'o. 
Para cada titulación se agregaron 1 O gotas del indicador y ~ ml de 
ácido acético 1.66 N. 

Azul de bromofcnc1: 100 ·mg de a:r;ul de bromofe.nol con la can
tidad equivalente de NaOH y diluída a 250 ml con agua destilada. En 
cada titu1ación se agregaron 5 gotas dd indicador 1 ml de ácido acé
tico 1.66 N. 

Mercu.1oc1·omo: l g de mercurocromo disuelto en 100 ml de agua 
destilada. En cada titulación se agregaron 5 gotas del indicador en me
dio neutro porque las pruebas hechas agregando la mezcla de ácido 
sulfúrico y ácido fosfórico, resultaron negativas. 
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TITULACIONES COMPARAT1'.l AS DE SOLUCIONES 

DE KBr 

ml d~ ác. ml de AgN03 usados 
Observaciones Indicador ace;;tico 0.1064N O.IN 

Azul de br.omofenol 1 6.5 6.09 Vire claro y pieciso con 
control de ácido. 

Eosina 2 6.5 6.09 Claro y preciso con 2 
mi o más de ácido. 

Mercuro=omo sin 6.5 6.09 Claro y preciso aunque 
más difícil de ver. 

K 2 Cr04 sin 6.5 6.09 Claro y preciso. 
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CONCLUSIONES 



lo.-··· Se estudiaron algunos de los métodos, reconocidos =mo 
cxac:to.s r.:p 1e sirven para titular don1ros y bromuros mediante una so• 
h1.::ión valorada de .AgNO,,, u:;;ando como indicado1e.:i de adsorción. 
:iiuorcs("<::Ína, eosina y azul de bromofrnoi; se obtuvieron resultados 
cr>ncordante"' no sólo entre sí, sino además con las indicaciones de la 
lit~ratura analítica. 

Con base en estos resultados favorahles se et-.-cudió como indica• 
dnr de adsorción el mercurocromo que durante el año de 1949 ha sido 
recomendado en una publicación resumida en Chemical Abst1<acts, 
Dn::rcndicndn r:¡11e ofrecía favorables ventajas en comparación con los 
1nr..iicac1or-c.s conocidos. 

2o.--Se ·varia1·on las condiciones de la titulación hasta agotar 
toc~a po.<ihilidad de rnejorarlas y sin embargo no .se consiguieron re· 
sultados :;.;1tisfactorios. El indicador es inferior en cualquie; a de bs 
-::ualidades apreciables (indiferencia a reacción ácida de la solución ti· 
tula.da y precisión del cambio de color) a los indicadores usados desclc 
liace much0. L:" dr! desear que !a indicación e1r6nea desaparezca de la 
lir~ratura analítica. 
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