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ABSTRACT. Florel or Eletrel used as a growth regulator as a fruit
ripening and other aplications, has 2-chloroethanephosphonic acid as
active agent. This acid (CEPA), breaks down in the presence of a base
and within the plant tissue, to form ethylene with an apparent release
of chloride and phosphonate . The regulatory effects have been attributed
to the liberation of ethylene . That the gas involved is ethylene was
determined by gas chromatography. This method is not easily avail-
able in our experimental conditions when this product is applied to
plantation. This paper describes a rapide procedure for the determina-
tion of chloride from CEPA by the Mohr method for values of pH higher
than 6.5 and by the Volhard method for pH lower than 6 .5. Differents
values of concentration of Cl-1 produced were found according to the
amount of CEPA by means of gaseous chromatography of ethylene .
The suggested method is rapid, simple and it requires neither high
analyst nor expensive apparatus . Considerations about the cinetic of the
reaction of CEPA decomposition in the laboratory conditions are
included .

RESUMEN. El producto comercial "Flore " o "Eletrel", utilizado como
desverdizante, agente madurador de frutas y vegetales, y otras aplica-
ciones, tiene como materia activa el ócido 2-cloro-etano fosfÁnico
(CEPA) . Este se descompone por variaciones de pH dentro del proto-
plasma vegetal, produciendo un mol de etileno, un mol de cloruro y
un mol de ócido fosfÁnico por mol de CEPA . El etileno formado es el
agente que influye sobre el metabolismo de maduraciÁn . La literatura
seíala la determinaciÁn del etileno producido por cromatografáa ga-
seosa. Este mútodo no es fócilmente asequible en las condiciones expe-
rimentales de aplicaciÁn del producto en el campo . En este trabajo se
propone valorar, el cloruro formado en la descomposiciÁn del producto
con NaOH, por el mútodo de Mohr para pH mayor dd 6.5 y el de Vol-
hard para pH menor de 6.5. Se encontraron valores de concentraciÁn de
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ion cloruro producido, concordantes con la cantidad de CEPA refe-
rida en el producto comercial mediante cromatografáa gaseosa del eti-
leno . El mútodo propuesto para la determinaciÁn de CL- es sencillo,
rópido y no requiere personal especializado ni equipos costosos . Se
incluyen consideraciones, sobre la cinútica de la reacciÁn de descompo-
siciÁn del CEPA en condiciones de laboratorio . .

El ócido 2-cloro-etano-fosfÁnico conocido como CEP, CEPA, ETHREL
o ETHEPHON (este »ltimo nombre es el propuesto por los organismos
de normalizaciÁn), es absorbido por los vegetales y provoca variados
efectos reguladores sobre las funciones de las plantas . Estos efectos
se atribuyen a la liberaciÁn de etileno 1,2 en la descomposiciÁn del CEPA,
debido a las variaciones de pH en el protoplasma vegetal o por efecto
directo de soluciÁn de NaOH seg»n la siguiente ecuaciÁn ;

OH OH

H- = I. - H + CINa + NaHP03 + 2H20

H H

INTRODUCCION

-O o
Na* Na*

Se ha comprobado la liberaciÁn de 1 mol de etileno por mol de CEPA,
habiendo sido determinado el etileno cuantitativamente por cromato-
grafáa de gases y cualitativamente el cloruro por nitrato de plata, sin
llegarse a una comprobaciÁn cuantitativa de cloruro de acuerdo con la
reacciÁn anterior . La literatura plantea, como uno de los mútodos para
la obtenciÁn de los ócidos fosfÁnico, la acciÁn de los alquil-derivados
sobre los fosfatos, lo que abunda en la aceptaciÁn de este mecanismo de
descomposiciÁn del CEPA,' , ',
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El CEPA es probablemente uno de los productos mós investigados ac-
tualmente en cuanto a sus efectos sobre las plantas y su aplicaciÁn a
variadásimos fines en la agricultura .

En nuestro paás tiene amplio futuro de aplicaciÁn en cátricos, piía,
tomate,",a etc ., aunque hasta el momento estó en fase investigativa .

El motivo fundamental del presente trabajo ha sido encontrar un mútodo
analático sencillo y próctico para determinar la concentraciÁn de CEPA
en el producto comercial o en las soluciones preparadas para la aplica-
ciÁn en el campo, mútodo que no requiere personal calificado ni equipos
caros y especializados como sucede con la cromatografáa gaseosa .

Nos hemos basado en la reacciÁn de descomposiciÁn del CEPA a que alu-
dimos anteriormente, suponiendo la formaciÁn de un mol de cloruro por
mol de CEPA descompuesto. De acuerdo con este criterio, hemos realizado
un estudio de la cinútica de descomposiciÁn del producto con el objeto
de ajustar el mútodo analático de determinaciÁn . El carócter reductor
del fosfito frente a la Ag'' no parece interferir en la valoraciÁn de cloruros
por los mútodos de Mohr y Volhard ya que el iÁn fosfito como agente
reductor reacciona muy lentamente frente a los agentes oxidantes .

MATERIALES Y METODOS

Se utilizaron los siguientes productos :

HidrÁxido de sodio AR
Florel de la Amchen Products .
Ingredientes activos : Ethephon - 3.9%
Ingredientes inertes : 96.1%
Ethrel de 48% de m . a .
Ethrel concentrado (62% m. a.) Compaíáa Francesa de Productos Indus-
triales (con licencia de Amchem Products) .
Soluciones 0.1 y 0.01 N de AgNO::
Soluciones 0.1 N de KSCN .
Reactivos para el mútodo de determinaciÁn de compuestos no saturados
por bromaciÁn 7

Cuando el pH de las soluciones era menor de 6.5 se utilizÁ para valorar
cloruros el mútodo de Valhards y el mútodo de Mohr cuando el pH era
superior a 6.5 e inferior a 9.5 .-
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En la determinaciÁn de etileno se utilizaron el mútodo general de broma-
ciÁn7 para compuestos no saturados y la cromatografáa de gases? Se
utilizaron soluciones de CEPA entre 0.15 M y 0.20 M y el valor inicial de
pH variÁ en un conjunto de determinaciones de 6 a 8, obtenido por
adiciÁn de sol. de NaOH 0.8 M .

Se llevaron a cabo valoraciones sucesivas a diferentes valores de pH
hasta un valor tal que no variara la concentraciÁn de Cl - , manteniendo
las mezclas reaccionantes en erlenmeyers de 250 ml y a temperaturas de
25°C, 50°C y 90°C en cada caso .

Se realizaron tres tipos de experiencias con el objeto de ajustar la
influencia de las concentraciones iniciales, el pH inicial y la temperatura :

Experiencias a 25°C.

1 . Se mezclaron 70.0 ml de soluciÁn de Florel (3.9% de m. a.) con
53.0 ml de soluciÁn 0 .8 M de NaOH, siendo el pH de la soluciÁn al
acabar de mezclar ambos productos, igual a 8 . Se procediÁ a deter-
minar la concentraciÁn de cloruros a intervalos regulares de tiempo,
determinóndose el pH de la mezcla al realizar cada valoraciÁn .

Este tipo de experiencia se repitiÁ para concentraciones inciales simi-
lares con Ethrel (48% m. a.) y con el producto comercial de 62%
m. a. y a los valores de pH iniciales de 6 y 7 respectivamente .

Experiencias a 50°C.

2 . Se mezclaron 100 ml de Ethrel (48% m . a.) diluido 10/100 con 70,0
ml de soluciÁn NaOH 1M siendo el pH de la soluciÁn al acabar de
mezclar ambos productos igual a 8 .

Se determinÁ la concentraciÁn de cloruros a intervalos regulares de
tiempo .

La mezcla reaccionante se mantuvo a 50°C.

Este tipo de experiencia se repitiÁ para concentraciones iniciales
similares con el producto comercial de 62% de m. a.

Experiencias a 90°C .

3 . Se realizaron experiencias similares a 90°C .
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En todos los casos a cada determinaciÁn de CI- correspondiÁ una
determinaciÁn del pH en el momento de la titulaciÁn .

RESULTADOS X DISCUSION

A travús de todas las experiencias se comprobÁ la producciÁn gradual
de cloruro paralelamente a la de etileno .

En las Tablas I, II, III y IV, se reportan resultados obtenidos en valores
de Cl- para distintos tiempos de reacciÁn y los valores del pH en cada
instante. Tambiún se reportan las concentraciones de CEPA a partir de
la concentraciÁn inicial y de la [CI - ] determinada por valoraciÁn, asá
como los inversos de las concentraciones de CEPA . (1/F) .

TABLA I

Florel de 3.9% P/P

A las 48 horas ha reaccionado mós del 96%

Tiempo (h) [C1-i] mol/L 1/F pH

1/F0 =6 .5 8 .0

3 .7 0.062 10 .8 7 .2

6.0 0.080 13 .8 7 .0

8 .6 0.092 16 .0 7 .0

12.5 0.106 20 .9 6 .7

17 .5 0.113 24.4 6 .7

48.0 0.141 76.9 6 .1

50.0 0.150 6 .

70 m1 Florel t-25°C
53 m1 NaOH 0.8 M pH = 8
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TABLA II

100 ml Morel (10/100)

	

t=25°C
70 ml NaOH (1 M)

	

pH= 8

Cuando el pH inicial es igual a 8 y la temperatura es de 25°C se observa
que la reacciÁn se ha completado en un 97% practicamente, cuando
han transcurrido unas 50 horas en todos los casos .

En general el % de recuperaciÁn de cloruros fue de 96 .4 a 98%, concor-
dando siempre, dentro de este rango, la cantidad final de cloruros con
la inicial CEPA .

Para valores iniciales de pH iguales a 7 y 6 respectivamente, la reacciÁn
no llega a completarse, lo que estó de acuerdo con el hecha de que estas
cantidades de hidrÁxido no alcanzan el valor estequeomútrico necesario
para completar la reacciÁn .

0 1/F0 = 6.34

0.266 0.0115 6.84 8

2.30 0.0399 8 .50 7.32 .

4 .53 0.0595 10.18 7.05

7.36 0.0787 12 .65 6 .9

23 .3 0.1247 30.30 6 .0

26 .7 0.1267 32.25 5.95

31 .36 0.1347 43.47 5 .9

47 .7 0.1467 90 .9 5 .7
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TABLA III

Florel de 48%
vF = 100 ml (10/100)

	

t = 50°C
VNaOH=65 ml/l M

	

pH=8

TABLA IV

50.0 m1 Florel + 28 m1 sol 0.8 M de NaOH

	

pH inicial= 7
t = 25'C
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[C1-1] g/L [Cl-1] mol/L [F0] - [Cl-1] = F 1/F Tiempo (h) pH

0 0 FO = 0.170 1/F9 = 5.88 0 7 .

1 .065 0.030 0.141 7.09 3 6.7

1 .952 0.055 0.116 18.62 10 6 .3

2.627 0 .074 0.097 10.30 19 6.28

3 .053 0.086 0.085 11.80 27 6.20

Tiempo Cl-1 1/F pH

0 1/F0 =4 .97 8

2. h 0.094 9.32 6 .8

3.5 h 0.134 14.85 6 .2

5.5 h 0.142 16.86 5 .9

8 h 0.159 24.20 5 .6

14 h 0.191 34.0 5 .3
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Cuando la temperatura de reacciÁn es de 50°C el tiempo en que se
completa la reacciÁn es de 14 horas aproximadamente, y en el caso de
90°C es de unas 3-5 horas (Gróf . 1) .

Gróf . 1 . Cinútica de la reacciÁn de descomposiciÁn del CEPA pH inicial = 8 .

Se calcularon las concentraciones de CEPA residuales a travús del tiempo
y se encontrÁ que el sistema cumple fonomenologicamente la ecuaciÁn,

lo que hace suponer una cinútica de 2do . orden en cuanto al CEPA, las
pendientes de las rectas a 25°C, 50°C y 90°C se determinaron para cada
caso, constituyendo dichas pendientes las constantes especáficas de velo-
cidad de reacciÁn (Gróf . 1) . En la Tabla VI se muestran los valores de K
y sus desviaciones standards para cada temperatura .



Se determinaron los valores de la energáa de activaciÁn entre las tempe-
raturas de 25°C y 50°C y entre las de 50°C y 90°C, dando en el primer caso
alrededor de 5000 Kcal y en el segundo unas 2500 Kcal .

Los resultados anteriores hacen suponer una cinútica compleja en cuyos
aspectos no profundizamos por no ser el objetivo de nuestro trabajo .

DETERMINACION DE CEPA

TABLA V

13.2 ml Ethrel en 200 m1 soluciÁn
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Temperatura : 90°C
pH=8

Tiempo (h) Cl

	

1/F F

0.5 0.148

	

10.87 0.092

1 .0 0.156

	

11.90 0 .084

1 .5 0.164

	

13.15 0.076
--

	

-------- - -
2 .17 0.172

	

14.70 0.068

2.91 0.184

	

17.85 0.056

3.58 0.190

	

20.00 0.050

TABLA VI

Constantes a distintas temperaturas
y su desviaciÁn estandard

T K Sr

25°C 0.96 0.087

50°C 2.32 0 .40

90°C 3.34 0.23
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Para ajustar el mútodo analático a tiempos de reacciÁn no mayores de una
hora, variamos el pH inicial aplicando el resultado obtenido al estudiar
el efecto del pH en los rendimientos de la reacciÁn . En soluciones regu-
ladoras hay un aumento lineal de la cantidad de etileno cuando aumenta
el pH'.

Utilizando soluciones mós concentradas de hidrÁxido de sodio forzamos
la mezcla reaccionante hasta la temperatura de baío de Maráa hirviente
lo que reduce considerablemente el tiempo de reacciÁn .

CONCLUSIONES

Ajustando convenientemente concentraciones y temperaturas es posible
desarrollar una túcnica breve y sencilla que se describe a continuaciÁn
para determinar la concentraciÁn de CEPA en una muestra comercial .

Las conclusiones de nuestro trabajo estón contenidas en la siguiente túc-
nica analática :

Medir con pipeta 5 .0 ml de CEPA concentrado, agregarle soluciÁn al 10%
de NaOH hasta el aforo, en un frasco volumútrico de 50 m1 (el pH no
debe ser superior a 9.5) .

Poner la soluciÁn en baío de Maráa hirviente en un erlenmeyer de 100 ml
durante 30 m, agitando frecuentemente. Enfriar, tomar pH (que debe
estar entre 6,5 y 9,5) . Medir 15 .0 m1 de esta soluciÁn, agregar 10 ml de
H2O destilada y valorar con AgNO 3 O.1N seg»n el mútodo de Mohr .

Para el producto comercial mós diluido se toman 20 .0 ml de muestra
original, se enrasan con el ólcali a 50 m1 y se sigue igual túcnica, utilizando
25 .0 ml para valorar . La concentraciÁn de cloruro encontrada es igual a
la concentraciÁn de CEPA en la muestra .
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