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Conclusions

The analytical methods developed and vali-
dated for the simultaneous estimation and for dis-
solution testing of ofl oxacin and ornidazole tablet 
dosage forms were considered satisfactory. The 
conditions that allowed the dissolution determina-
tion were 900 ml of 0.01M HCl, at 37.0 ± 0.5 ºC, 
paddle apparatus, 50 rpm stirring speed. The % 
drug delivery was higher than 80% in 30 minutes 
for all evaluated products. The analysis of varian-
ce of the recovery of dosage forms and dissolution 
values showed that the methods developed were 
similar (p<0.05). The methods were validated and 
showed to be linear, precise and accurate.
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Resumo: O ânion metabissulfito é largamente usado como agente anti-oxidante e preservativo 
de uma variedade de produtos industrializados. A interação desta espécie com o corante para-
rosanilina é capaz de promover o rebaixamento da banda de absorção do pigmento na região do 
visível. Utilizando as melhores condições experimentais, tais como, solução tampão Britton e 
Robinson, pH 5,0 e corante em 1,0x10-4 mol L-1, foi possível obter uma relação entre concentra-
ção de metabissulfito e absorbância, na faixa entre 1,3x10-6 mol L-1 a 3,0x10-5 mol L-1. O limite 
de detecção foi calculado em 5,0x10-7 mol L-1. A metodologia foi aplicada em amostras reais.
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Introdução

Alguns compostos sulfurados são larga-
mente empregados em distintas áreas da cadeia 
produtiva, com ação preservativa e anti-oxidante 
em bebidas do tipo vinhos, cidra, champanhes e 
cervejas. Também encontra larga aplicação na 
prevenção do enegrecimento de vegetais e frutas 
e muito usado para manter as características de 
abricós, abacate, beterraba, uva, limão, cogumelo, 
batatas, dentre outros. De forma similar é utiliza-
do como fonte de dióxido de enxofre em formula-
ções farmacêuticas como anestésicos, colírios, so-
luções tópicas, anti-micótico, nutrição parenteral 
e injeções. Aplicado nas indústrias de cosméticos, 
fotográfi ca e alimentícia; nesta ultima, atuando 
como inibidor microbial, contra leveduras e bac-
térias em produtos como gelatinas, frutas desidra-
tadas, biscoitos, chocolates, alimentos a base de 
amido, passas, salames, lingüiça, camarão fresco, 
etc. Recentemente, algumas substâncias desta ca-

tegoria têm encontrado aplicação como aditivos 
em preparações minerais e vitaminas [1-4].

Diferentes compostos desta classe têm sido 
defi nidos como precursores de SO2 e, assim, os 
teores ingeridos destas espécies, expressos como 
equivalentes de dióxido de enxofre. Uma ava-
liação da Federation of American Societies for 
Experimental Biology (FASEB) estima que teo-
res entre 30–100 mg SO2 não apresentam efeitos 
adversos aos seres humanos. Em contrapartida, a 
Organização Mundial da Saúde (OMS) estabelece 
como aceitável uma ingestão diária de compostos 
sulfetados na ordem de 0,7 mg kg-1 expresso como 
SO2. Em indivíduos normais, os teores de sulfi tos 
presentes no soro alcançam limites de 4 a 5 nmol 
L-1. A enzima mitocondrial sulfi to oxidase é a res-
ponsável pela oxidação do SO2 a sulfato, que é 
excretado pela urina [5].

Dentre estes agentes, o metabissulfi to 
(MBS) é um pó branco e cristalino, com odor 
pungente e caracteriza-se pela sua ação tóxica que 
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inclui desordem no anticorpo imunoglobulina e 
processos de dermatites [6-7].

MBS apresenta os mesmos efeitos citotó-
xicos e genotóxicos observados para o dióxido de 
enxofre, uma vez que é responsável por aberra-
ções cromossômicas. Possivelmente sua toxicida-
de está relacionada a perturbações celulares, com-
prometimento da permeabilidade da membrana e 
na peroxidação de lipídeos. Em adição, pessoas 
com alergias e tendências asmáticas devem evi-
tar ingerir alimentos aditivados com MBS e seus 
precursores, uma vez que MBS induz a bronco 
constrição. Numerosos efeitos adversos têm sido 
atribuídos aos agentes sulfetados, incluindo sin-
tomas de urticárias, pruridos, angiodemas, asmas, 
dores de cabeça, lesões cutâneas, etc., [1, 4, 8-11].

Sais de MBS e correlatos são considera-
dos tóxicos a determinados microorganismos, tais 
como, fungos e bactérias e, esta propriedade, ex-
plorada em diversas áreas a fi m de combater estes 
agentes microbiológicos. Dentre estes, a Erwinia 
carotovora subsp. Atroseptica e Erwinia caroto-
vora subsp. carotovora são responsáveis por con-
sideráveis perdas econômicas na agricultura. O 
mecanismo de ação destas instituições químicas 
relaciona-se com a inativação de sistemas enzi-
máticos nos microorganismos, juntamente com o 
co-fator tiamina pirofosfato e a co-enzima NAD. 
Este efeito é capaz de exterminar estas espécies 
biológicas [12].

De acordo com a literatura o metabissulfi -
to (S2O5

-2) é prontamente convertido a bissulfi to 
(HSO3

-) em contato com a água [3, 5, 8]. Sob a 
ação do oxigênio, soluções de MBS são facilmen-
te transformados em outras espécies, tais como, 
sulfi tos, sulfatos, sulfetos e tiossulfatos. Assim, 
distintas espécies sulfetadas podem estar presen-
tes em matrizes comerciais como subproduto ou 
produto de decomposição [1].

Métodos analíticos para a determinação 
de oxiânions de enxofre têm sido baseados em 
técnicas amperométricas [13], quimiluminescên-
cia [14], eletroforese capilar [15], polarográfi cas 
[16], titulações iodométricas [17], potenciomé-
tricas [18] e cromatografi a iônica [19]. De uma 
forma geral, as metodologias empregam sofi sti-
cados equipamentos, tratamento prolongado dos 
padrões e das amostras e não são adequados para 
aplicações rotineiras [1].

De acordo com a literatura, o corante pa-
rarosanilina (P) tem encontrado largo emprego na 
análise quantitativa das mais variadas espécies, 
tais como, SO2 [20-25], alguns compostos orgâ-
nicos [26-37] e espécies como bromato [38, 39], 
brometo [40] e alguns metais [41, 42].

Diante do exposto e, considerando a impor-
tância no desenvolvimento de métodos analíticos 
capazes de monitorar MBS, o presente trabalho 
exibe uma nova sistemática baseada na reação 
do MBS com o corante P (cloridrato de benzeno-
amina 4-(4-aminofenil)(4-imino-2,5-ciclohexa-
diano-1-ilideno)-metil; também conhecido como 
paramagenta, magenta ou fucsina básica (CAS 
569-61-9), cuja formula é mostrada na Figura 1. 
A metodologia permite a determinação espectro-
fotométrica de MBS na região visível do espectro 
eletromagnético.

Figura 1. Fórmula estrutural da pararosanilina.

Materiais e métodos

Equipamentos

Espectrofotômetro UV-VIS 1650 PC da 
marca Shimadzu. Todos os experimentos foram 
conduzidos com cubetas de quartzo de 1 cm de 
caminho ótico. Para a preparação das soluções de 
trabalho foi empregada uma balança analítica da 
marca Marte Mict. Os valores de pH das soluções 
foram ajustados com um pHmetro da marca Mar-

coni PA200, modelo RS232. Antes de seu uso, o 
eletrodo combinando de vidro foi previamente 
calibrado com as soluções fornecidas pelo fabri-
cante.

Reagentes

Metabissulfi to de sódio (Merck), corante 
pararosanilina (Merck), ácido acético (Vtec), áci-
do fosfórico (Merck), ácido bórico (Merck) e hi-
dróxido de sódio (Merck). Todos os reagentes de 
grau analítico.

Procedimentos experimentais

Soluções tampão Britton e Robinson (B-
R) foram obtidas através da mistura dos ácidos 
acético, fosfórico e bórico. O pH das soluções, no 
intervalo de 2 a 12, foi ajustado pela adição de 
hidróxido de sódio. Soluções do corante e meta-
bissulfi to de sódio foram obtidas através da dis-
solução dos sais diretamente em água. Todas as 
soluções foram preparadas utilizando água bides-
tilada.

Duas matrizes foram analisadas: um espu-
mante do tipo sidra Cereser, facilmente encontra-
do em qualquer supermercado do país e amostras 
coletadas nos tanques de cultivo de camarão (car-
cinicultura) existentes no Estado do Rio Grande 
do Norte. Alíquotas das amostras foram adicionas 
a balões volumétricos contendo 1x10-4 mol L-1 do 
corante, em solução tampão B-R pH 5,0, e anali-
sadas diretamente sem qualquer tratamento.

Resultados e discussão

O comportamento espectrofotométrico do 
ânion MBS foi investigado em amplo intervalo de 
pH (2,0 a 12,0) em solução tampão B-R. O ana-
lito apresenta um único e bem defi nido pico em l 
277 nm (em pH 2,0) que aumenta em função dos 
incrementos de MBS (Figura 2A). Com o aumen-
to nos valores de pH observa-se uma vertigino-
sa queda do sinal a partir de pH 2,0, com total 

supressão em pH≥4,0 (Figura 2B). Em adição, o 
monitoramento direto da espécie somente pode 
ser realizado em altos valores de concentração.
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Figura 2A. Espectros de absorção molecular de 
MBS em solução tampão B-R pH 2,0. Curvas: (a) 
MBS= 1,0x10-3 mol L-1; (b) MBS= 2,5x10-3 mol L-1; 
(c) MBS= 5,0x10-3 mol L-1. Figura 2B: Efeito do pH 
sobre o sinal de 5,0x10-3 mol L-1 de MBS em tampão 
B-R. Curvas: (a) pH 2,0; (b) pH 3,0; (c) pH 4,0 e (d) 
pH 5,0.

Por outro lado, soluções de 5x10-5 mol L-1 
do corante P exibem três bandas de absorção cen-
tradas em l 545 nm (pico A), l 290nm (pico B) e 
l 248 nm (pico C) (Figura 3). O pico da região do 
visível é extremamente dependente das variações 
de pH. O sinal permanece ligeiramente constante 
em valores de 2,0≤pH≤5,0, seguindo de acentuado 
decréscimo e extinção em pH≥8,0. Este comporta-
mento está associado a desprotonação da estrutura 
quinoidal de P, e o deslocamento da dupla ligação 
do carbono central, a fi m de recompor o sistema p 
do corante (Figura 1) [43].
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Figura 3. Espectros de absorção UV-Vis de 5x10-5 
mol L-1 de P em solução tampão B-R. Curvas: (a) pH 
3,0; (b) pH 4,0; (c) pH 5,0; (d) pH 6,0; (e) pH 7,0 e 
(f) pH 8,0.

A seguir avaliou-se o efeito da mistura do 
corante P com o MBS em solução tampão B-R pH 
4,0. Para este estudo fi xou-se a concentração de P 
em 8x10-5 mol L-1 e adições de MBS no intervalo 
de concentração entre 5x10-5 a 5x10-4 mol L-1. Os 
resultados são mostrados na Figura 4.
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Figura 4. Espectros de absorção UV-Vis para a mis-
tura de 8x10-5 mol L-1 de P com MBS em solução 
tampão B-R pH 4,0. Curvas: (a) 0,0 de MBS; (b) 
adição de 5x10-5 mol L-1 de MBS; (c) adição de 
1x10-4 mol L-1 de MBS e (d) adição de 5x10-4 mol 
L-1 de MBS.

Os espectros mostram que, a banda cor-
respondente a absorção da função quinoidal de P, 
diminui sua altura em função dos incrementos na 
concentração de MBS.

De acordo com a literatura, a interação de 
substâncias sulfuradas como o corante P, ocorre 
por uma reação de adição, no qual, a dupla ligação 
quinoidal do corante, sofre uma cisão e incorpora 
a espécie inorgânica através da ligação com o áto-
mo de enxofre no carbono central de P, provocan-
do a descoloração do pigmento [44, 45].

O efeito da mudança nos valores de pH, so-
bre o sinal da mistura de P com MBS, foi avaliado 
mantendo-se a concentração de P fi xa em 8x10-5 
mol L-1 e adições de MBS no intervalo de con-
centração entre 5x10-5 mol L-1 a 5x10-4 mol L-1. O 
estudo foi conduzido em solução tampão B-R e os 
resultados mostrados na Figura 5.
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Figura 5. Efeito do pH sobre o sinal de absorbância 
obtido da mistura de 8x10-5 mol L-1 de P e adições 
de MBS no intervalo de 5x10-5 a 5x10-4 mol L-1 em 
solução tampão B-R. Curva: (a) pH 2,0; (b) pH 3,0; 
(c) pH 4,0; (d) pH 5,0 e (e) pH 6,0.

Em todos os valores de pH investigados, 
a adição de MBS provoca a queda do sinal do 
pigmento a partir da primeira alíquota de MBS. 
Adições posteriores do analito confi rmam o decai-
mento do sinal do corante.

A infl uencia no aumento na concentração 
de MBS sobre o sinal de P foi avaliado em valo-
res de pH 4,0 e 5,0 em distintas concentrações do 
pigmento. Em pH 4,0, independentemente da con-

centração fi xa de P utilizada, a curva de absorbân-
cia em função da crescente concentração de MBS, 
apresenta uma resposta de decaimento de segunda 
ordem, mostrando comportamento anômalo. Em 
valor de pH 5,0 diversas concentrações de P fo-
ram testadas e, a melhor condição de análise de 
MBS, foi estabelecida quando se fi xa a concentra-
ção de P em 1x10-4 mol L-1. Nestas condições, foi 
possível a construção de uma curva analítica para 
MBS, de acordo com a Figura 6.

400 500 600
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

0,0 1,5x10-5 3,0x10-5

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2
 a
 b
 c
 d
 e
 f

Ab
so

rb
an

cia

MBS (mol L-1)

B

Ab
so

rb
an

cia

λ (nm)

A

Figura 6A. Espectros de absorção UV-Vis da mistura 
1x10-4 mol L-1 de P em tampão B-R pH 5,0 e adições 
de MBS. Curvas: (a) 0,0 de MBS, (b) 3,1x10-6 mol 
L-1 de MBS, (c) 9,2x10-6 mol L-1 de MBS, (d) 1,5x10-

5 mol L-1 de MBS, (e) 2,2x10-5 mol L-1 de MBS e (f) 
3,0x10-5 mol L-1 de MBS. Figura 6B: Curva analítica 

para MBS obtida a partir de 6A.

Os espectros da Figura 6A mostram que o 
pico da região do visível, correspondente a ab-
sorção de P, decresce à medida que aumenta a 
concentração de MBS. Uma relação linear foi ob-
servada em toda a faixa de concentração de MBS 
investigada, expressa pela relação:

Y= 1,13 - 2,46x104[MBS], R= 0,9995, n= 9     (1)

onde [MBS]= concentração de MBS (mol 
L-1), R= coefi ciente de correlação e n= número de 
medidas. O limite de detecção foi estimado em 
5x10-7 mol L-1 através da relação sinal ruído (n=5) 
[46, 47].

A metodologia foi testada quanto a pos-
síveis interferentes. Para uma concentração fi xa 
do corante em 1x10-4 mol L-1 em tampão B-R pH 
5,0, foram adicionadas alíquotas de 1x10-4 mol 
L-1, 2x10-4 mol L-1 e 3x10-4 mol L-1 das espécies
Cl-, Br-, SO4

-2 e SCN-. Nenhuma interferência foi 
observada para estas condições experimentais.

A aplicação do método foi realizada em 
amostras de espumante (champanhe) comercial 
e águas de tanques de criação de camarão. Uti-
lizando a equação da curva analítica em (I), em 
conjunto com as melhores condições experimen-
tais, foi possível obter os resultados mostrados na 
Tabela 1.

Tabela 1. Valores de concentração de MBS encontrados nas amostras analisadas.

Amostra MBS (mol L-1) Desvio-padrão (*)
[46, 47]

Espumante (Sidra) 3,82x10-4 ± 0,25

Águas de criação de camarão 8,18x10-5 ± 0,22

(*) n= 5 medidas.

Conclusões

A interação do MBS com o corante para-
rosanilina permite o monitoramento espectrofoto-
métrico deste ânion, em matrizes que apresentam 
relativa complexidade, devido o grande número 
de constituintes existentes nestes meios. Nenhu-

ma interferência foi constatada nas amostras es-
tudadas, e as medidas podem ser realizadas sem 
a necessidade de tratamentos prévios. MBS pode 
ser detectado em valores de concentração tão bai-
xo quanto 5x10-7 mol L-1, em solução tampão B-R, 
em valor de pH 5,0 na presença de 1x10-4 mol L-1 
de P, como melhores condições de trabalho.
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Abstract: Metabisulfite anion is widely used as an antioxidant agent and preservative of a 
number of industrialized products. The interaction of this agent with pararosaniline dye can 
reduce the absorption band of the pigment within the visible area. From the best experimental 
conditions such as Britton-Robinson buffer solution, pH 5.0, and dye in a solution of 1.0x10-4 
mol L-1, it was possible to obtain a relation between concentration of metabisulfite and absor-
bance in a range from 1,3x10-6 mol L-1 to 3.0x10-5 mol L-1. The detection limit was calculated 
in 5.0x10-7 mol L-1. The methodology was applied on real samples.

Keywords: Metabisulfi te, Pararosaniline, Spectrophotometry.
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