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RESUMO  

Os íons fosfito constituem um importante componente inorgânico como fonte de 
fósforo na fertilização de solos, apresentando incontáveis vantagens em relação ao 
fosfato. A determinação desse ânion em produtos fertilizantes é usualmente realizada 
empregando-se método clássico de análise como gravimetria, sob a forma de 
pirofosfato de magnésio ou pela formação de cloreto mercuroso. Entretanto, existem 
algumas desvantagens nesta metodologia, como a necessidade de um elevado tempo 
de digestão e a possível produção de resíduos tóxicos. Sendo assim, este trabalho teve 
como objetivo propor uma metodologia eletroquímica alternativa para a determinação 
de fosfito. A modificação eletroquímica na superfície de eletrodos de platina realizada 
por eletrodeposição de paládio apresentou efeito catalítico para a oxidação de íons 
fosfito a fosfato em meio de ácido sulfúrico 1,0 mol.L-1. Uma dependência linear em 
relação à concentração de fosfito foi obtida no intervalo de 5,0x10-6 a 5,0x10-4 mol.L-1 
tendo uma sensibilidade amperométrica de 8,5x104 µA.mol-1.L e um limite de detecção 
de 3.67x10-6 mol.L-1.  
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ABSTRACT  

Phosphite ions constitute an important inorganic component as phosphorus source in 
soil fertilization, showing a large number of advantages in relation to phosphate. The 
determination of this compound in fertilizing products is realized by classical methods 



of analysis as gravimetry, in the form of magnesium pyrophosphate or by mercurous 
chloride formation. However, there are some disadvantages in these methods as the 
necessity of high times of digestion and possible toxic residue production. So, this work 
has the objective to propose an alternative electrochemical method for phosphite 
determination. Electrochemical modification on electrode surface by electrodeposition 
of palladium has exhibited catalytic effect for oxidation of phosphite to phosphate ions 
in 1,0mol.L-1 sulfuric acid aqueous medium, being obtained a linear dependence in 
relation to phosphite concentration from 5,0x10-6 to 5,0x10-4 mol.L-1 with an 
amperometric sensibility of 8,5x104 µA.mol-1.L and a detection limit of 3.67x10-6 mol.L-
1. In the absence of palladium film on platinum electrode no anodic peak current is 
observed for phosphite oxidation.  
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Introdução 

O uso de fertilizantes à base de fosfito como fonte de fósforo tem aumentado 
significativamente em atividades agrícolas no Brasil, visando aumento na 
produtividade, devido às importantes propriedades do fosfito, como efeito fungicida, 
absorção mais rápida no solo em relação ao fosfato e redução no fenômeno de 
fixação1,2,3.  

Neste contexto, a análise do teor de fosfito torna-se imprescindível para o controle de 
qualidade destes produtos de uso agrícola, sendo as técnicas de espectrofotometria e 
gravimetria freqüentemente utilizadas para a dosagem deste composto. Dentre os 
métodos espectrofotométricos, podem ser citadas as determinações de fosfito 
utilizando-se os reagentes azul de fosfomolibdênio e ácido molibdovanadofosfórico4, 
sendo necessária uma conversão prévia dos íons fosfito a fosfato antes da 
determinação em ambos os casos. 

Os métodos gravimétricos para a determinação de fosfito consistem na reação de 
precipitação com magnésio e amônio5, formando a espécie pirofosfato de magnésio ou 
pela reação com cloreto de mercúrio, com posterior precipitação de cloreto 
mercuroso6. No primeiro método, a conversão da espécie fosfito a fosfato torna-se 
necessária, enquanto que no segundo método ocorre a geração de resíduos tóxicos a 
base de mercúrio. 

Tendo em vista a importância do fosfito recentemente empregado em produtos 
agrícolas fertilizantes e que as técnicas convencionais de análise apresentam algumas 
desvantagens em termos de operação e toxicidade, torna-se necessária a pesquisa de 
métodos alternativos de análise para este ânion. Neste sentido, os métodos 
eletroquímicos de análise têm sido freqüentemente proposto na determinação de uma 
ampla gama de analitos orgânicos e inorgânicos. A determinação eletroanalítica de 
íons pertencentes à classe dos compostos PxOy

z- como o fosfato e hidrogenofosfato tem 
sido investigada, sendo realizada por intermédio de sensores7,8,9 e biossensores10,11,12. 
Entretanto, não foram encontradas referências bibliográficas para um possível sensor 



eletroquímico de fosfito. Trasatti & Alberti13 realizaram um estudo eletroquímico de 
mecanismo de oxidação para os ácidos hipofosforoso e fosforoso em eletrodos de 
paládio, sendo constatado que este processo depende da remoção de hidrogênio 
destas espécies com subsequente formação de hidrogênio atômico adsorvido no 
paládio, seguido da ionização deste hidrogênio adsorvido. 

Assim, considerando a possibilidade de oxidação da espécie fosfito em superfície de 
paládio, este trabalho teve por objetivo propor uma metodologia eletroanalítica para a 
determinação de íons fosfito utilizando eletrodo de platina quimicamente modificado 
com filme de paládio. 

  

Parte experimental 

Soluções  

Foram preparadas soluções de H2SO4 em 1,0 mol.L-1 em água deionizada como 
eletrólito-suporte. Para a preparação do filme de paládio, foi preparada uma solução 
estoque de PdCl2 em 2,0x10-3 mol.L-1 sendo dissolvida uma alíquota do sal de paládio 
em uma fração de solução de eletrólito-suporte previamente preparada. Para a 
obtenção da solução padrão em fosfito, foi utilizado Na2PO3 dissolvido em solução de 
eletrólito suporte. Os reagentes utilizados foram de grau de pureza correspondente ao 
padrão analítico.  

Equipamentos 

Os experimentos eletroquímicos foram realizados utilizando-se uma cela eletroquímica 
do tipo convencional, sendo composta por um eletrodo de platina de 2 mm de 
diâmetro (eletrodo de trabalho) quimicamente modificado com filme de negro de 
paládio, um eletrodo de placa de platina de 0,25 cm2 de área geométrica (eletrodo 
auxiliar) e um eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referência. 

As medidas voltamétricas para a análise de fosfito foram obtidas utilizando-se um 
potenciostato/galvanostato da Princeton Applied Research (PAR) modelo 273 
monitorado através de um microcomputador.  

Procedimentos 

A formação do filme de paládio na superfície de eletrodo de platina foi realizada por 
eletrodeposição em corrente constante de 600µA utilizando-se uma solução em 1,0x10-
4mol.L-1 em PdCl2 e em 1,0 mol.L-1 em H2SO4 como eletrólito-suporte, sendo o tempo 
de depósito de 30 minutos com rotação do eletrodo de trabalho constante de 2000 
rpm.  

Foi adicionado um volume de 20 mL de solução de eletrólito-suporte à cela 
eletroquímica contendo o sistema de três eletrodos, sendo aplicado um fluxo de 
nitrogênio por um intervalo de quinze minutos para remover o oxigênio molecular 
eletroativo. As medidas voltamétricas foram obtidas utilizando-se a modalidade de 
varredura linear, sendo adicionadas alíquotas de solução padrão em fosfito, obtendo-se 
voltamogramas em diferentes concentrações para a confecção da curva de calibração.  



  

Resultados e discussão 

Os voltamogramas obtidos para o fosfito em meio de H2SO4 1,0 mol.L-1 exibiram uma 
corrente de pico anódica em um potencial de 0,21 V vs. ECS em eletrodo de filme de 
paládio, não sendo observada corrente de pico anódica quando utilizado o eletrodo de 
platina sem o filme de negro de paládio (Figura I).  

   

 

   

O mecanismo de oxidação obtido na literatura13 para a espécie fosfito envolve três 
etapas reacionais, ocorrendo inicialmente a desidrogenação da molécula de H3PO3 com 
posterior adsorção deste hidrogênio no filme de paládio: 

 

Posteriormente, a etapa determinante da reação global consiste na oxidação do 
hidrogênio adsorvido no filme de platina, sendo monitorada a corrente anódica 
resultante desta transferência eletrônica: 

 



A espécie H2PO3 formada na etapa 1 do processo anódico ao reagir com a água produz 
as espécies H3PO3 e H2PO4 conforme a semi-reação abaixo: 

 

A reação global para o processo de oxidação da espécie fosfito pode ser descrito então 
da seguinte forma: 

 

O estudo da dependência de ipa com a concentração apresentou um comportamento 
linear no intervalo de 5,0x10-6 a 5,0x10-4 mol.L-1 em fosfito (Figura II), sendo obtida 
uma sensibilidade amperométrica de 8,5x104 µA.mol-1.L. A curva de calibração obtida 
para o fosfito (Figura II) exibiu um coeficiente de correlação linear de 0,9982 e um 
limite de detecção LD = 3.67x10-6 mol.L-1, sendo calculado através da relação LD = 
3.SD/m , sendo SD o desvio padrão e m a sensibilidade amperométrica. 

  

 

  

Conclusões 

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que a 
metodologia proposta apresentou um intervalo de análise de de 5,0x10-6 a 5,0x10-4 
mol.L-1 em fosfito, habilitando o método tanto para a análise de traços quanto para um 
alto teor de fosfito. A dissolução direta em H2SO4 1,0 mol.L-1 de fosfito permite a 
formação da espécie H3PO3, podendo ser detectada por eletrodo de platina modificado 
com filme de paládio. Assim sendo, a metodologia desenvolvida neste trabalho 



mostrou-se fortemente promissora na determinação quantitativa de fosfito em 
amostras de fertilizantes, visto apresentar seletividade a esta espécie, sendo inerte à 
espécie fosfato, o maior interferente neste tipo de análise. A aplicação do método na 
determinação de fosfito em amostras de fertilizantes deverá ser realizada em estudos 
futuros. Adicionalmente, este método apresentou praticidade e rapidez para a análise 
de fosfito em relação aos métodos tradicionais de análise.  
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