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RESUMO

A ocorrência de poluentes emergentes no ambiente, com atenção especial ao meio 

aquático, tem sido relatada por pesquisadores nos últimos anos. Essa atenção se dá 

por causa da crescente preocupação com a disponibilidade e qualidade da água, visto 

que o crescimento populacional mundial e a atividade antropogênica têm se 

intensificado. Dentre os diversos grupos que compõem essa classe de poluentes, há 

uma preocupação em especial com a classe dos antibióticos, devido a sua presença no 

ambiente poder causar um aumento da resistência bacteriana aos tratamentos já 

utilizados na clínica médica e, consequentemente, levar ao surgimento de 

superbactérias. Deste modo, este trabalho apresenta um estudo da fotodegradação do 

antibiótico levofloxacino (LEV) promovida por catalisadores porfirínicos em sistemas 

homogêneos e heterogeneizados em suporte de TiO2. As reações de fotodegradação 

do levofloxacino foram realizadas em meio aquoso, utilizando-se diferentes tipos e 

proporções de oxidantes [PhI(OAc)2, H2O2 e Oxone®], sob irradiação de luz de LED 

(branca na região do visível com faixa de comprimento de onda entre 380 e 750 nm). 

Apesar de ambientalmente amigável, os sistemas na presença do oxidante peróxido de 

hidrogênio resultaram em baixo grau de degradação do LEV (0 a 36% de degradação). 

Na presença das porfirinas imobilizadas em dióxido de titânio, os sistemas que levaram 

aos melhores graus de degradação foram com catalisador:Oxone® na relação de 

quantidade de substância de 1:100 e catalisador:iodobenzeno diacetato na relação de 

quantidade de substância de 1:200, com 67% e 68% de degradação do LEV, 

respectivamente. Os produtos de degradação foram analisados por espectrometria de 

massas, sendo observados produtos já descritos na literatura e, também, foram 

propostos produtos ainda não relatados previamente. Além disso, a toxicidade de alguns 

produtos foi avaliada em células embrionárias de rim humano (HEK-293); por meio 

desses experimentos não foi observada toxicidade significativa para os sistemas 

analisados, indicando a potencialidade de aplicação desses sistemas fotocatalíticos 

mediados por catalisadores porfirínicos para a degradação do LEV e de outros 

contaminantes ambientais. 

Palavras-chave: fotocatálise, fluoroquinolonas, modelos biomiméticos, porfirinas 

base livre 

  



 

 

ABSTRACT

The environmental occurrence of emerging pollutants, especially in the aquatic 

environment, has been reported by researchers in recent years. Due to the world 

population growth and the intensification of anthropogenic activity, the availability and 

quality of water have become important to be monitored and evaluated. Among the 

emerging pollutants, the antibiotic class represents a particular concern, as their 

presence in the environment can cause an increase in bacterial resistance to treatments 

already used in clinical medicine and, consequently, lead to the appearance of 

superbacterias. Thus, this work presents a photocatalytic degradation study of the 

levofloxacin, an antibiotic, promoted by porphyrinic catalysts in homogeneous and 

heterogeneous on TiO2 support systems. The levofloxacin photodegradation 

experiments were performed using a LED lamp (white light, wavelength range 380 and 

750 nm). Different types and amount-of-substance of oxidants [PhI(OAc)2, H2O2 and 

Oxone®] were carried out in aqueous medium systems. Despite being environmentally 

friendly, systems in the presence of hydrogen peroxide resulted in a low degree of LEV 

degradation (up to 36% of degradation). In the presence of porphyrins immobilized in 

titanium dioxide, the best degree for LEV degradation were obtained for catalyst: Oxone® 

in the molar proportion 1:100 and catalyst:iodobenzene diacetate in the molar proportion 

1:200, with 67% and 68% of LEV degradation, respectively. The degradation products 

were analyzed by mass spectrometry, being observed some products already described 

in the literature and products that had not been previously reported, and for which 

structures were proposed. In addition, the toxicity of some products was evaluated using 

human embryonic kidney (HEK-293) cells; through these experiments, no significant 

toxicity was observed for the analyzed systems, indicating the potential application of 

these photocatalytic systems mediated by porphyrinic catalysts for the degradation of 

LEV and other environmental contaminants. 

Keywords: photocatalysis, fluoroquinolones, biomimetic models, free base porphyrins  
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 Antibióticos seriam um problema ambiental? 

Nos últimos anos, a demanda por produtos farmacêuticos para a prevenção e 

tratamento de doenças tem aumentado1. Os compostos farmacêuticos mais utilizados 

incluem antibióticos, analgésicos, antidepressivos e hormônios2.  

A ocorrência de fármacos e seus metabólitos no ambiente, com atenção especial 

ao meio aquático, tem sido relatada por pesquisadores3 7. Essa atenção se dá por causa 

da crescente preocupação com a disponibilidade e qualidade da água, visto que o 

crescimento populacional mundial e a atividade antropogênica têm se intensificado. De 

World Water Development 8, 80% 

das águas residuais do mundo retornam ao ambiente sem tratamento prévio, podendo 

trazer impactos ambientais negativos e efeitos adversos a todos os seres vivos, além 

de afetar a disponibilidade da água de qualidade para a população. 

Esses compostos alcançam o ambiente por contaminação indireta, por meio do 

uso por humanos e na medicina veterinária (animais domésticos e criações intensivas 

em fazendas), e/ou direta pelo descarte inadequado de medicamentos fora do prazo de 

validade, dos resíduos industriais e de efluentes não tratados e/ou tratados de forma 

limitada2. É importante salientar que muitos compostos não são substâncias inéditas e 

estão presentes em águas residuais há décadas, mas apenas recentemente estão 

sendo reconhecidos como poluentes aquáticos potencialmente tóxicos3,9. 

Dentre as diversas classes de fármacos, os antibióticos têm sido considerados 

como um expressivo problema ambiental emergente10, devido a sua presença no 

ambiente poder causar um aumento da resistência bacteriana aos tratamentos já 

utilizados na clínica médica e, consequentemente, levar ao surgimento de 

superbactérias11,12. Isso ocorre porque, entre outros fatores já mencionados, os 

antibióticos não são completamente metabolizados no organismo do paciente, sendo 

sua maior parte excretada na forma nativa13.   

Klein e colaboradores14 relataram um aumento de 65% no consumo de doses 

diárias de antibióticos em 76 países entre os anos de 2000 e 2015. De acordo com a 

const Review on Antimicrobial Resistance

15

, a resistência microbiana pode ser um 

problema globalmente devastador em 2050, tornando-se a principal causa de morte (10 

milhões por ano), inclusive superando as mortes por câncer, a menos que medidas 

sejam tomadas

16

. 
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Louis Metzger IV, cientista da divisão de doenças infecciosas da indústria 

farmacêutica multinacional Novartis, publicou um artigo na revista de economia Forbes 

em agosto de 2020 com um interessante questionamento sobre as bactérias resistentes 

aos medicamentos poderem causar uma próxima pandemia17. Nesse artigo, foi 

ressaltada uma das alternativas que vem sendo propostas para combater as 

superbactérias: o desenvolvimento de novos antibióticos. Porém, os altos custos para 

as indústrias e o longo período desde o seu desenvolvimento até os estudos clínicos 

fazem com que essa alternativa seja pouco viável. Além disso, novos antibióticos 

resolveriam apenas parte do problema.  

A atual pandemia do vírus Sars-CoV-2 também traz um preocupante alerta 

devido ao consumo excessivo de antibióticos para o tratamento de infecções 

secundárias nos pacientes de Covid-1918,19. Desde a 68ª Assembleia Mundial da Saúde 

em 2015, a Organização Mundial da Saúde tem promovido a Semana Mundial de Uso 

Consciente de Antibióticos no mês de novembro20. Um dos principais objetivos do 

evento é estimular a conscientização global sobre os antibióticos, sua utilização 

adequada e a problemática que envolve o fenômeno de resistência bacteriana21.  

Atualmente, a Agência Nacional de Vigilância Sanitária regulamenta o uso de 

quatorze classes de antibióticos no Brasil22. Dentre essas classes regulamentadas no 

país, as quinolonas tem ganhado destaque, pois representam uma das classes de 

antibióticos mais comumente prescritas no Brasil, e em todo o mundo23, devido à alta 

potência, boa absorção via oral e favorável biodisponibilidade24,25. Um estudo 

desenvolvido em 2014, na cidade de Belo Horizonte/Minas Gerais junto a profissionais 

da área de saúde, constatou que as quinolonas já estavam entre as três classes de 

antibióticos mais prescritas pelos médicos e médicos veterinários26.  

O primeiro representante da classe das quinolonas, o ácido nalidíxico (Figura 1), 

foi obtido sinteticamente por Lesher e colaboradores em 1962 durante a síntese da 

cloroquina, fármaco destinado ao tratamento de malária25. Com propriedades 

terapêuticas interessantes para o tratamento contra bactérias Gram-negativas no trato 

urinário, o ácido nalidíxico começou a ser utilizado em práticas clínicas a partir de 1967. 

O mecanismo de ação está relacionado com a inibição das topoisomerases bacterianas 

do tipo II, também conhecida como DNA girase, enzima essencial à sobrevivência 

bacteriana22. Contudo, a partir dos anos 80, devido ao seu baixo espectro de ação, 

efeitos adversos e surgimento de bactérias resistentes, foi necessário o 

desenvolvimento de novos derivados com maior espectro de ação, melhores 

propriedades farmacocinéticas e diminuição da resistência bacteriana

25,27

.  
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Figura 1. Representação estrutural do ácido nalidíxico, primeiro representante da classe das 

quinolonas (Fonte: elaborada pela autora). 

 

Estruturalmente, as quinolonas correspondem a uma classe de compostos 

constituídos por um núcleo heteroaromático bicíclico, conforme representado na Figura 

2. 

Figura 2. Estrutura básica das quinolonas com destaque para a relação entre posições/grupos 

e a atividade ou propriedades farmacocinéticas (Adaptado de Lage28 e Pham25). 

 

Com base em seu espectro de ação, as quinolonas são classificadas em quatro 

gerações. O desenvolvimento das novas gerações procedeu-se por modificações 

estruturais, por meio da adição de substituintes em diferentes posições para obtenção 

de um espectro de ação expandido28. A partir do ácido nalidíxico, exemplo de quinolona 

de primeira geração, surgiram as fluoroquinolonas com a introdução do átomo de flúor 

na posição R

4

 do anel. As quinolonas de segunda geração possuem um espectro de 

ação mais amplo, com atividade contra bactérias Gram-negativas, alguns patógenos 

não comuns e algumas bactérias Gram-positivas

25

. Exemplos dessa classe são o 

ciprofloxacino (Figura 3) e o norfloxacino.  
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As quinolonas de terceira geração possuem uma maior complexidade estrutural 

e apresentam melhorias ao nível da atividade antimicrobiana com espetro de ação um 

pouco mais expandido para bactérias Gram-positivas, mantendo a atividade contra 

organismos Gram-negativos. Os fármacos dessa geração apresentam a vantagem de 

permitirem uma única administração diária, sem prejuízo da potência27. Exemplos dessa 

classe são o levofloxacino (foco de estudo deste trabalho, Figura 3) e gatifloxacino. 

Por fim, a quarta geração de quinolonas tem o diferencial de apresentarem 

atividade contra organismos aeróbios, além de amplo espectro de ação contra 

organismos Gram-positivos e Gram-negativos25,27. Exemplo dessa classe, disponível 

para o uso clínico no Brasil, é o moxifloxacino (Figura 3). 

Figura 3. Estrutura dos antibióticos que representam diferentes gerações de quinolonas. As 

modificações estruturais do esqueleto quinolônico estão representadas em azul (Fonte: 

elaborada pela autora). 

  

Com a expansão da atividade bactericida, as (fluoro)quinolonas apresentam-se 

como importantes medicamentos para o tratamento de infecções urinárias, respiratórias, 

gastrointestinais e oftamológicas25,27 29. No entanto, pesquisas apontaram a presença 

dessas substâncias, principalmente no meio aquático, demonstrando que várias são 

persistentes e não são completamente removidas nos tratamentos, convencional e 

biológico, das estações de tratamento de esgoto (ETE)30. Como resultado, as 

fluoroquinolonas podem potencialmente sofrer acúmulo ambiental ao longo do tempo, 

pois apresentam longos tempos de meia-vida (120 e 2.310 dias)31. De acordo com um 

estudo feito por Felis e colaboradores32, as concentrações de algumas fluoroquinolonas 

em águas residuais tratadas atingiram níveis muito altos, como 920 e 26.000 ng L-1 

(efluente hospitalar) para ciprofloxacino, 836 ng L-1 para levofloxacino (LEV), 527 e 510 

ng L-1 (efluente hospitalar) para ofloxacino e 628 ng L-1 para norfloxacino. Sendo assim, 

a contaminação de efluentes de ETEs e, consequentemente, águas superficiais na faixa 

de ng L-1 L-1 é considerada uma ameaça em potencial à saúde dos seres vivos, 

principalmente porque ainda não se conhecem todos os seus possíveis efeitos 

adversos

3,7,9

. 
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Neste contexto, muitos pesquisadores têm buscado desenvolver maneiras 

eficientes para a remoção das fluoroquinolonas do meio aquoso. Os processos 

oxidativos avançados33 40 tem sido os mais empregados, tais como reações Fenton e 

similares30,41 45, ozonização catalítica46 50, fotocatálise (semicondutor associado à luz 

ultravioleta ou luz visível)51 59, oxidação eletroquímica60 64 e sonólise65 68. Essas têm 

sido bastante discutidas na literatura, devido à possibilidade de combinação com outros 

processos e às condições operacionais empregadas de temperatura e pressão 

ambiente. Apesar disso, não têm sido amplamente aplicadas em estações de tratamento 

de esgoto e plantas industriais, visto o alto custo dos oxidantes, de manutenção e de 

consumo de energia elétrica69. Técnicas de adsorção70 74 e biodegradação75 79 também 

tem sido estudadas, porém com menor eficiência de remoção. 

No presente trabalho, visando a degradação do levofloxacino, uma 

fluoroquinolona, foram utilizadas porfirinas sintéticas como catalisadores bioinspirados 

na atividade catalítica dos citocromos P450. Dessa forma, a próxima seção do texto 

trará uma breve explicação a respeito dos sistemas porfirínicos biomiméticos. 

 

1.2 Por que utilizar os complexos porfirínicos como catalisadores 

bioinspirados? 

As porfirinas são compostos tetrapirrólicos cíclicos ligados por átomos de carbono 

com hibridização sp2. A disposição alternada das ligações simples e duplas e a 

deslocalização dos elétrons na estrutura levam à obtenção de uma estrutura aromática. 

Além disso, sua estrutura possibilita a ocorrência de reações de substituição eletrofílica 

ou radicalar levando à obtenção de derivados com diferentes grupos substituintes80. As 

alterações estruturais podem ocorrer nos carbonos -pirrólicos ou nos carbonos das 

posições meso (Figura 4), o que leva a possibilidade de obtenção de uma vasta gama 

de porfirinas sintéticas com propriedades e aplicações diferenciadas.  

Figura 4. Macrociclo porfirínico, com indicação das posições -pirrólicas e meso, em que 

podem ocorrer reações de substituição (Fonte: elaborada pela autora). 
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Apesar da alta deslocalização eletrônica, os pares de elétrons não ligados dos 

átomos de nitrogênio internos não participam da ressonância. Por este motivo, as 

porfirinas podem se combinar com diversos íons metálicos, sendo denominadas 

metaloporfirinas. As metaloporfirinas são responsáveis por desempenhar, in vivo, 

importantes funções químicas vitais, participando do transporte e armazenamento de 

oxigênio pela hemoglobina e mioglobina, respectivamente, transporte de elétrons, além 

de oxidações catalíticas, importante para a atividade do citocromo P45081. 

Nos sistemas biológicos, a superfamília de enzimas Citocromo P450 (CIP450) 

possui uma porfirina de ferro como grupo prostético (sítio ativo) e uma matriz proteica. 

Na matriz proteica localiza-se um resíduo de cisteína contendo um grupo tiolato, que 

funciona como um ligante axial que interage com o íon metálico do grupo prostético. 

Esse ligante axial possui a habilidade de auxiliar na ativação de átomos de oxigênio 

(O2), facilitando a transformação do substrato orgânico pela espécie ativa formada pelo 

sítio ativo da enzima e pelo oxigênio molecular82,83. O CIP450 é responsável pelo 

metabolismo hepático de substâncias endógenas e exógenas no organismo humano, 

incluindo os antibióticos, tornando-as de mais fácil eliminação84
. Além disso, os CIP450 

são responsáveis por promover desalquilação de cadeias alifáticas, desalogenações, 

clivagem oxidativa de ligações do tipo C=S, C=N e C=C e oxidação de diversos 

compostos (alcanos, aromáticos, compostos contendo heteroátomos como S, P e 

N)83,85. 

Inspirada no comportamento catalítico do CIP450, uma grande variedade de 

estudos tem sido publicada envolvendo porfirinas sintéticas como catalisadores 

homogêneos e heterogeneizados (imobilizados em suportes orgânicos e/ou 

inorgânicos), promissores para a oxidação/degradação de diversos compostos86 91. Nos 

últimos anos, as aplicações têm sido focadas em sistemas de transformação de 

substratos orgânicos com estruturas complexas, tais como agrotóxicos92,93, 

corantes94,95, produtos naturais96 e fármacos97. Dentre os fármacos, observa-se estudos 

sobre a degradação da carbamazepina, utilizada para o tratamento de epilepsia98; do 

diclofenaco, utilizado com frequência contra doenças inflamatórias99; do acetaminofeno, 

utilizado em grande quantidade em todo o mundo como anagélsico100; do praziquantel, 

utilizado para o tratamento contra vermes101 e de antibióticos de diversas classes102 105. 

 É importante ressaltar que, até o presente momento, há apenas cinco trabalhos 

a respeito da degradação de fluoroquinolonas por porfirinas

104,106 109

, sendo 3 deles do 

grupo de pesquisa do qual faço parte (Quadro 1). Na mais recente publicação

109

, da 

qual faço parte como co-autora, os resultados de degradação do levofloxacino em meio 

homogêneo foram promissores e já fornecem indícios sobre a possibilidade de 
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investimentos em estudos de sistemas de degradação por catalisadores porfirínicos 

heterogeneizados em matrizes inorgânicas/orgânicas mediado por luz (dados não 

publicados do trabalho de Lage28), o que vem a ser o objetivo do projeto que deu origem 

a essa dissertação de mestrado. Inspirados nos dois trabalhos que já mostraram a 

degradação de fluoroquinolonas por porfirinas imobilizadas em TiO2
104,106

, na tese de 

Lage28 e também por outros trabalhos que já mostraram o potencial de aplicação de 

porfirinas não metaladas (base livre) imobilizadas nesse mesmo suporte103,110,111, para 

transformação de outros substratos, optou-se por trabalhar com esses catalisadores 

imobilizados em TiO2 para a degradação do levofloxacino. Dessa maneira, a próxima e 

última seção da introdução dessa dissertação trará uma sucinta apresentação de como 

esta associação (TiO2 + porfirina) tem trazido interessantes resultados para ambas as 

áreas de pesquisa.  

Quadro 1. Degradação de fluoroquinolonas por catalisadores porfirínicos descritos na literatura 

até o presente momento.1 

Ano Sistema Fluoroquinolonas 
Sistema 

catalítico 
Luz Ref

2016 FeTCPP TDI TiO2 
Norfloxacino Fotocatálise 

heterogênea 
Luz visível 104 

2016 FeTPP-Cr-TiO2 
Lomefloxacino, norfloxacino e 

ofloxacino 

Fotocatálise 

heterogênea 
Luz visível 106 

2018 Mn-Porfirinas Ciprofloxacino Homogêneo - 107 

2019 Mn-Porfirinas Norfloxacino Homogêneo - 108 

2021 Mn-Porfirinas Ciprofloxacino e levofloxacino Homogêneo - 109 

 

1.3 TiO2 + porfirinas: associação para uma fotocatálise mais eficiente 

A fotocatálise heterogênea tem sido amplamente utilizada na degradação de 

contaminantes ambientais112 115. Nos processos fotocatalíticos, ocorre a ativação de um 

semicondutor por meio de irradiação com luz solar ou artificial, podendo ser de natureza 

ultravioleta ou visível116,117. Esse semicondutor possui uma diferença de energia entre a 

banda de valência (BV) e a banda de condução (BC) denominada como bandgap. A 

eficiência do processo de fotocatálise está diretamente relacionada com o processo de 

transferência do elétron da banda de valência para a banda de condução e a 

 

1

 As estruturas das porfirinas utilizadas nos artigos citados no Quadro 1 estão no Apêndice A nas 
páginas 61 e 62. 
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recombinação do par elétron/buraco116,117. Após a separação do par elétron/buraco, 

apenas os elétrons ou buracos que migram, separadamente, para a superfície, 

conseguem permitir que ocorram as reações de redução ou oxidação das substâncias 

adsorvidas na superfície do material. Durante a migração, a recombinação dos pares 

pode acontecer, com liberação de energia na forma de calor, resultando em uma menor 

eficiência catalítica.  

Os elétrons fotogerados na superfície do semicondutor podem reagir com as 

moléculas de oxigênio, atuando principalmente na formação de espécies reativas de 

oxigênio, como o radical superóxido (O2
- ) e o oxigênio singleto (1O2). Esses radicais 

formados podem desencadear reações em cadeias envolvendo a geração de outros 

radicais a partir de oxidantes presentes no meio118. As lacunas formadas podem oxidar 

diretamente as espécies orgânicas com menores potenciais de oxidação ou podem 

gerar, a partir de moléculas de água, o radical hidroxila ( OH), altamente reativo e de 

vida curta. Assim, a eficiência do processo fotocatalítico será maior quando elétrons e 

lacunas promoverem a formação das espécies reativas de oxigênio, capazes de atuar 

na degradação do contaminante. 

Nos últimos anos, embora um expressivo número de fotocatalisadores tenha sido 

explorado para descontaminação ambiental, a grande parte deles ainda possui 

eficiência fotocatalítica limitada para a utilização da luz visível (artificial ou 

solar)112,113,116,119 122. Um exemplo amplamente empregado em sistemas de 

fotodegradação é o semicondutor TiO2
112,117. Ele é um composto inerte, não tóxico, 

possui estabilidade fotoquímica e está comercialmente disponível a um baixo custo. 

Esse semicondutor possui eficiente atividade fotocatalítica na região do ultravioleta, 

devido ao seu largo bandgap (~3,2 eV), porém tem sua fotoresposta diminuída na luz 

visível. Por isso, faz-se necessária a sensibilização do TiO2 com compostos que 

possuem fotoresposta na região visível do espectro eletromagnético, levando à 

formação de radicais capazes de conduzirem a degradação do composto de 

interesse123.  

As porfirinas apresentam-se como promissores candidatos para a sensibilização 

de semicondutores por serem moléculas macrocíclicas contendo grande sistema de 

elétrons  deslocalizados. Além disso, as porfirinas absorvem intensamente na região 

da luz visível, possuem alta capacidade de gerar espécies reativas de oxigênio e podem 

apresentar a propriedade de fotoestabilidade

103,110,111

. Nos últimos anos, estão sendo 

amplamente empregadas em sistemas de fotodegradação de vários poluentes em 

solução aquosa

124,125

, tais como alquilfenóis

126

, agrotóxicos

127

, fármacos

97,128

e 

corantes

129

. 
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Em 2016, Yao e colaboradores publicaram dois artigos sobre fotodegradação de 

contaminantes ambientais104,106, tais como: corante azul de metileno e antibióticos, 

incluindo as fluoroquinolonas. Em ambas as publicações, foram utilizadas luz visível e 

os sistemas constituídos por dióxido de titânio sensibilizados por porfirinas de ferro 

foram mais eficientes, levando a alto grau de fotodegradação (90-99%) quando 

comparados aos sistemas na presença apenas de dióxido de titânio (até 40% de 

fotodegradação)104,106. 

Pesquisas envolvendo porfirinas base livre como fotossensibilizadores do dióxido 

de titânio têm sido desenvolvidas para a obtenção de fotocatalisadores eficientes na 

região do visível para a remoção de contaminantes ambientais. Min e colaboradores130, 

em 2019, relataram alto grau de degradação do corante azul de metileno em presença 

de fotocatalisadores porfirínicos e dióxido de titânio (>95%) em comparação aos 

sistemas constituídos por apenas dióxido de titânio na fase anatase. Os autores 

estudaram também os ciclos de reúso dos materiais e obtiveram resultados de 80% de 

remoção do corante após 5 ciclos, o que corrobora a eficiência dos materiais130. Em 

2020, Gaeta e colaboradores103 publicaram o primeiro trabalho envolvendo porfirinas e 

dióxido de titânio para a fotodegradação dos antibióticos oxitetraciclina e ácido oxolínico 

em água. Além de interessantes discussões sobre os critérios para a seleção de bons 

fotossensibilizadores, os autores obtiveram interessantes resultados de fotodegradação 

para os antibióticos.  

A escolha da natureza da luz utilizada nesses sistemas fotocatalíticos é 

importante, pois o tipo de transferência de carga e os tipos de espécies reativas de 

oxigênio dependem do tipo da luz escolhida (ultravioleta, visível ou solar)110. 

Considerando que o TiO2 é eficiente na região do ultravioleta e as porfirinas, na região 

do visível, é possível aproveitar o efeito sinérgico desta associação utilizando a luz 

visível. 

O processo fotocatalítico da associação entre TiO2 e porfirinas (Figura 5) ocorre 

com a absorção de fótons pela porfirina, seguida de excitação dos elétrons do orbital 

HOMO da porfirina para o estado excitado, no orbital LUMO da porfirina. Os elétrons 

podem ser injetados diretamente na banda de condução do TiO2, permanecendo intacta 

a banda de valência do semicondutor. Assim, a recombinação do par elétron/buraco no 

TiO2 é atrasada. Os elétrons transferidos reagem com as moléculas de oxigênio e/ou 

água adsorvidas na superfície do semicondutor, levando a uma série de reações de 

oxidação-redução que geram as espécies reativas de oxigênio (O

2

-  e OH), causando a 

degradação de poluentes

110,111

. Assim, na maioria dos estudos, o fotossensibilizador é 

empregado para induzir indiretamente a ativação do TiO

2

 para iniciar a produção de     
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O2
- e OH, que parecem ser as espécies reativas de oxigênio predominantemente 

envolvidas no processo catalítico110.  

Figura 5. Esquema do mecanismo de transferência de carga entre porfirina e TiO2 e natureza 

dos radicais gerados sob ativação da luz visível (Adaptado de Youssef110, e Li131 e Savitha111).

A fotocatálise tende à mineralização completa e/ou oxidação do substrato, mesmo 

em baixas concentrações, além da possível formação de produtos menos tóxicos. 

Sistemas homogêneos de fotocatálise permitem um melhor e mais detalhado estudo da 

interação entre as espécies, pois a química de interface não existe125,132,133. Porém, 

sistemas heterogêneos/heterogeneizados apresentam a vantagem de possível 

reutilização dos fotocatalisadores por vários ciclos catalíticos, tornando-os 

economicamente mais viáveis. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

Aplicar as porfirinas base livre como fotocatalisadores homogêneos e 

heterogeneizados (no suporte inorgânico dióxido de titânio) na degradação do 

antibiótico levofloxacino em meio aquoso, bem como avaliar os produtos de degradação 

e estudar a toxicidade dos sistemas propostos. 

2.2 Objetivos específicos 

 Aplicar e avaliar as propriedades catalíticas das porfirinas base livre em meio 

homogêneo na fotodegradação do levofloxacino. 

 Aplicar e avaliar as propriedades catalíticas de porfirinas base livre associadas ao 

dióxido de titânio comercial em sistema heterogeneizado na fotodegradação do 

levofloxacino. 

 Avaliar a influência da natureza dos oxidantes Oxone®, peróxido de hidrogênio e 

iodobenzeno diacetato na fotodegradação do levofloxacino. 

 Analisar os produtos de degradação obtidos do antibiótico estudado por 

espectrometria de massas (EM) e espectrometria de massas em tandem (EM/EM); 

 Estudar a toxicidade dos produtos de degradação em células embrionárias de rim 

humano (HEK-293, para LEV). 
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3 METODOLOGIA 

3.1 Parte experimental geral 

3.1.1 Solventes e reagentes 

 A acetonitrila grau HPLC (ACN, 99,9%, marcas Tedia e Merck) foi utilizada sem 

prévia purificação; 

 -Aldrich) foi utilizado sem 

prévia purificação, para acidificar as fases móveis na análise por cromatografia 

líquida de alta eficiência; 

 As porfirinas base livre 5,10,15,20-tetraquis(4-sulfonatofenil)porfirina (H2T4SPP) e 

5,10,15,20-tetraquis(4-carboxifenil)porfirina (H2T4CPP) foram adquiridas da Sigma-

 

 O padrão do antibiótico levofloxacino (LEV) foi adquirido da Sigma-Aldrich e possui 

 

 Os oxidantes comerciais, utilizados nas reações de catálise, foram iodobenzeno 

diacetato [PhI(OAc)2; 98%, Aldrich], peróxido de hidrogênio (H2O2; 35% m/v, Neon), 

e Oxone® (KHSO5·0,5KHSO4·0,5K2SO4; 47%, Aldrich);  

 Os materiais contendo TiO2 (Degussa, P-25, Evonik, doado pela professora Ana 

Flávia Nogueira da UNICAMP) foram obtidos por meio da imobilização das porfirinas 

(H2T4SPP ou H2T4CPP) neste suporte, utilizando-se metanol e/ou água como 

solvente, em procedimento previamente realizado no grupo de pesquisa134,135.  

3.1.2 Equipamentos 

 As medidas de massa foram realizadas em uma balança analítica Sartorius, modelo 

BP 210D, com carga máxima de 210 g e precisão de 0,01 mg;  

 Os espectros eletrônicos de absorção na região do ultravioleta visível (UV-Vis) foram 

obtidos em um espectrofotômetro HP modelo 8453 com resolução de 1 nm, 

utilizando-se células de quartzo de 10 mm de caminho óptico, sendo a faixa de 

varredura de 190 a 1100 nm;  

 Micropipetas de volumes variáveis da marca CAPP® modelo Bravo (2   

 

utilizadas para medidas de volumes durante os ensaios de degradação do LEV;

 Agitador magnético Corning Stirrer/Hot Plate foi utilizado, com o objetivo de manter 

a homogeneidade dos sistemas reacionais (controle e catalíticos); 
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Termômetro digital da marca TP101 foi utilizado para medição das temperaturas de 

reação; 

 Centrífuga da marca Eppendorf modelo 5430 foi utilizada para separação de 

amostras de forma rápida e eficaz;  

 As misturas de reação de degradação do antibiótico foram analisadas em um 

cromatógrafo a líquido Shimadzu equipado com: desgaseificador in line modelo 

DGU-20A3, duas bombas modelo LC-20AD, detector UV modelo SPD20A, 

autosampler modelo SIL-20A e módulo comunicador CBM-20A. A eluição foi 

realizada em coluna C18 de fase reversa da Supelco ODS (250 mm x 4,6 mm, com 

am realizadas no laboratório de cromatografia do 

Departamento de Química da UFMG sob orientação e/ou pela Técnica-

Administrativa em Educação Mirra Angelina Neres da Silva. Os detalhes das 

análises estão descritos no item 2.4; 

 Os espectros de massas dos produtos da degradação do antibiótico foram obtidos 

em espectrômetro de massas Waters Xevo TQ-S com ionização por eletrospray 

(ESI-MS), acoplado a um cromatógrafo a líquido de ultra eficiência (Ultra 

Performance Liquid Chromatography, UPLC), pertencente ao laboratório de 

Metabolômica e Proteômica do Instituto de Ciências Biológicas, sob 

responsabilidade do Prof. Thiago Verano Braga.   

 

3.2 Ensaios de adsorção do LEV nos materiais heterogêneos 

Os experimentos para verificar a adsorção do antibiótico nos materiais foram 

realizadas em frascos transparentes com capacidade máxima de 8 mL. Utilizou-se a 

relação em quantidade de substância entre catalisador:substrato igual a 1:10. Os 

valores de loading (quantidade de catalisador presente no suporte) de porfirina nos 

materiais correspondiam a 1,5 x 10-3 g de H2T4SPP4-/1 g de material e 1,8 x 10-2 g de 

H2T4CPP4-/1 g de material, sendo nomeadas respectivamente como H2T4SPP-TiO2 e 

H2T4CPP-TiO2. Aos frascos foram adicionados 2,5 mL de uma solução aquosa do LEV 

(6,0 x 10-5 mol L-1), 1,5 x 10-8 mol de porfirina imobilizada no catalisador heterogêneo e 

2,4 mL de água. As reações foram mantidas sob proteção da luz e agitadas 

magneticamente a 25 °C. As análises por CLAE foram feitas a cada 30 minutos durante 

as quatro horas de teste. A cada 30 minutos, o frasco era centrifugado por 1 minuto a 

3000 rpm, para que uma alíquota de 1 mL fosse coletada em um novo frasco, a fim de 

permitir sua injeção de 10 µL no equipamento de cromatografia a líquido. Após a injeção, 

a alíquota era devolvida ao frasco inicial para o prosseguimento da reação.  
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O mesmo procedimento foi realizado com o material suporte (sem a presença da 

porfirina, ou seja, apenas o TiO2 Degussa comercial), utilizando-se a mesma massa de 

material. 

3.3 Reações de degradação do antibiótico levofloxacino 
 

3.3.1 Fotoreator - escala de laboratório 

 O sistema de fotodegradação, Figura 6, utilizado para os experimentos era 

constituído por uma caixa de madeira, um sistema de iluminação removível, um reator 

de vidro e um agitador magnético. A caixa de madeira de coloração preta com 

dimensões de 40 x 30 x 25 cm, teve toda a sua superfície interior recoberta com papel 

alumínio. O reator consistiu em um béquer encamisado de vidro borosilicato com flange 

tipo O-ring, com capacidade máxima de 200 mL, conectado à um sistema de 

refrigeração constituído por mangueiras e balde com gelo para garantir a recirculação 

constante da água na faixa de temperatura desejada. Esse reator foi posicionado em 

cima de um agitador magnético e a 15 cm do sistema de iluminação. A fim de maximizar 

a radiação, uma fita de LED (Iluminim), de potência 60 µW cm-2 e faixa de comprimentos 

de onda de 380 a 750 nm, foi enrolada em tubo de PVC no formato de U. 

Figura 6. Representação do sistema de fotodegradação utilizado nas reações de degradação 

do antibiótico LEV (Fonte: foto tirada pela autora). 

 

O sistema era montado no dia das reações e a estabilização da lâmpada era 

feita 45 minutos antes do início da reação.  

3.3.2 Sistema homogêneo 

As reações de degradação do fármaco levofloxacino foram realizadas em frascos 

de reação sem tampa com capacidade máxima de 8 mL, que foram colocados dentro 
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do fotoreator (item 3.3.1). Para as reações de fotodegradação, o sistema de iluminação 

por LED era ligado, enquanto as reações de catálise na ausência de luz eram feitas no 

escuro dentro da mesma caixa. Utilizaram-se relações em quantidade de substância 

entre porfirina:substrato:oxidante iguais a 1:10:50, 1:10:100 e 1:10:200. Aos frascos 

foram adicionados o oxidante (3,0 x 10-4 mol L-1), 2,5 mL de uma solução do LEV (6,0 x 

10-5 mol L-1) (2,4 x 10-4 mol L-1) e 2,4 mL de água 

destilada totalizando o volume final de reação de 5 mL. Os oxidantes utilizados foram 

iodobenzeno diacetato, peróxido de hidrogênio e Oxone®. As porfirinas utilizadas foram 

H2T4CPP e H2T4SPP. As reações foram mantidas sob agitação magnética durante 4 

(quatro) horas na faixa de temperatura entre 18 e 22 °C, mantida com banho de água e 

gelo. Terminado este tempo, o frasco era centrifugado por 1 minuto a 3000 rpm e uma 

alíquota de 1,5 mL de reação era transferida para o frasco apropriado para injeção no 

cromatógrafo a líquido. 

Reações controle (na ausência de catalisador e/ou de oxidante) foram realizadas 

seguindo este mesmo procedimento descrito.  

As reações foram realizadas uma única vez e analisadas por cromatografia 

líquida de alta eficiência (CLAE, item 3.4). Todos os produtos de reação de degradação 

do antibiótico foram analisados por espectrometria de massas (EM e EM/EM, item 3.5).  

3.3.3 Sistema heterogêneo 

As reações de degradação do LEV foram realizadas em frascos de reação sem 

tampa com capacidade máxima de 8 mL, que foram colocados dentro do fotoreator (item 

3.3.1). Para as reações de fotodegradação, o sistema de iluminação por LED era ligado, 

enquanto as reações de catálise na ausência de luz eram feitas dentro da mesma caixa, 

com o sistema de LED desligado. Os valores de loading de porfirina nos materiais á 

foram previamente apresentados (item 3.2). Utilizaram-se relações em quantidade de 

substância entre catalisador heterogêneo:substrato:oxidante iguais a 1:10:50, 1:10:100 

e 1:10:200. Aos frascos foram adicionados o oxidante (3,0 x 10-4 mol L-1), 2,5 mL de 

uma solução do LEV (6,0 x 10-5 mol L-1), 1,5 x 10-8 mol de porfirina imobilizada no 

catalisador heterogêneo e 2,4 mL de água. Os oxidantes utilizados foram iodobenzeno 

diacetato, peróxido de hidrogênio e Oxone®. As reações foram mantidas sob agitação 

magnética durante 4 (quatro) horas na faixa de temperatura entre 18 e 22 °C, mantida 

com banho de água e gelo. Terminado este tempo, o frasco era centrifugado por 1 

minuto a 3000 rpm e uma alíquota de 1,5 mL de reação era transferida para o frasco 

apropriado para injeção no cromatógrafo a líquido. 
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As reações de degradação do LEV também foram realizadas por fotólise (apenas 

na presença de luz, sem presença de oxidante e/ou catalisador), fotocatálise (na 

presença de luz e de um catalisador) e apenas na presença do oxidante ou do suporte 

TiO2 (sistemas controle, do oxidante e do catalisador, respectivamente). Todos os 

produtos de reação de degradação do antibiótico foram analisados por espectrometria 

de massas (EM e EM/EM, item 3.5). 

 

3.4 Análise do antibiótico levofloxacino por cromatografia líquida de alta 

eficiência  

A fim de se determinar o grau de degradação do LEV, as misturas de reações 

foram analisadas quantitativamente por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). 

O método empregado consistia em uma mistura de água deionizada acidificada (eluente 

A, TFA) a 0,045% v/v) e acetonitrila acidificada (eluente B, TFA a 0,045% v/v). Para a 

eluição dos componentes da mistura de reação foi empregada uma mistura dos eluentes 

A e B na proporção 1:1 (v/v). O cromatógrafo operou no modo de análise isocrático por 

10 minutos, nas seguintes condições: fluxo de 0,7 mL min-1, comprimento de onda de 

análise em 295 nm, volume de injeção de  

 

3.5 Análise do antibiótico levofloxacino por espectrometria de massas 

Os produtos de degradação do LEV formados nas reações descritas nos itens 

prévios desta metodologia foram identificados por espectrometria de massas no 

Laboratório de Metabolômica e Proteômica do Instituto de Ciências Biológicas da UFMG 

(LMProt, ICB/UFMG) em colaboração com o Prof. Dr. Thiago Verano Braga. Os 

produtos de degradação do LEV foram analisados por injeção direta, com as amostras 

previamente filtradas em ponteiras em polipropileno com algodão. O espectrômetro foi 

operado no modo positivo, nas seguintes condições: tensão no capilar de 3,6 kV, 

temperatura da fonte de 150 °C e um fluxo de N2 de 5,0 mL min-1 a uma pressão de 6 

bar. Os produtos de degradação foram fragmentados no modo EM/EM manual, em 

analisador do tipo quadrupolo, em que foi aplicada uma energia de 10 eV para induzir a 

fragmentação dos produtos selecionados. O tempo de análise para cada amostra, sendo 

EM ou EM/EM, foi de 1 minuto. Todos os espectros de massas foram registrados na 

faixa de m/z de 50 a 900 e os dados foram posteriormente analisados no software 

MassLynx, versão 4.0. 
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3.6 Estudos de toxicidade 

Os ensaios de toxicidade dos sistemas de degradação do levofloxacino foram 

realizados pela estudante de doutorado Juliana Martins Ribeiro, sob orientação da 

Profa. Dra. Elaine Maria de Souza-Fagundes, ambas do Departamento de Fisiologia e 

Biofísica, Instituto de Ciências Biológicas da UFMG. 

Para verificar se os reagentes (substrato, catalisadores e oxidantes) e os 

produtos de degradação do levofloxacino poderiam ser tóxicos, foi realizado o teste de 

toxicidade utilizando células embrionárias humanas (HEK-293). 

Foram verificadas a toxicidade, em relação à concentração do antibiótico (3,0 x 

10-5 mol L-1), dos oxidantes PhI(OAc)2, H2O2 e Oxone® (3,0 x 10-4 mol L-1), dos 

catalisadores heterogêneos (H2T4SPP-TiO2, H2T4CPP-TiO2), do suporte (TiO2 

comercial) e -5 mol L-1), separadamente, conforme 

descrito na tese de doutorado da aluna Ana Luísa Lage28 e no artigo publicado pelo 

grupo de pesquisa107. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 Fotodegradação do levofloxacino 

Pesquisadores têm estudado a degradação do levofloxacino utilizando diferentes 

estratégias45,46,54,55,70,109,115,136 138, porém na literatura existe apenas um estudo 

envolvendo a degradação desse antibiótico por porfirinas109. No estudo desenvolvido 

por Lage e colaboradores109, os sistemas envolvendo a degradação homogênea do LEV 

consistiam de porfirinas de manganês ([MnIII(T4CPP)] ou [MnIII(Br8T4CPP)]  estruturas 

podem ser visualizadas no Apêndice A) e oxidantes (PhIO, PhI(OAc)2, H2O2 ou m-cpba) 

em acetonitrila ou mistura tampão fosfato/acetonitrila, por 24 horas. Os resultados 

obtidos pelos pesquisadores foram, em sua maioria, elevados, estando a degradação 

do LEV entre 3 e 99%, a depender do oxidante utilizado, o que sugere a utilização de 

porfirinas como sendo um caminho promissor para a degradação desse e de outros 

contaminantes ambientais. Tendo em vista tais resultados e as muitas possibilidades de 

variáveis a serem estudadas no processo de degradação citado, essa dissertação teve 

como proposta o desenvolvimento de sistemas de degradação do antibiótico LEV 

mediados por luz, com o objetivo de melhorar os sistemas já estudados109, buscando 

manter altos os valores de degradação. Além disso, a possibilidade de utilização de 

radiação amplamente disponível, a luz visível, poderia resultar em redução do tempo de 

reação.  

 Apesar da otimização do sistema catalítico ter sido realizada no trabalho de Lage 

e colaboradores109, por meio da análise do solvente, dos oxidantes, tempo de reação e 

razão em quantidade de substância (catalisador:antibiótico:oxidante), novas condições 

foram escolhidas a fim de atender às especificidades dos sistemas fotocatalíticos. 

O solvente escolhido para as reações de fotodegradação do antibiótico 

levofloxacino catalisadas por porfirinas, no presente trabalho, foi a água, visto que os 

compostos porfirínicos e o antibiótico apresentam solubilidade em meio aquoso. 

Mantiveram-se, assim, cada catalisador empregado e o substrato/contaminante na 

mesma fase, além do uso desse solvente permitir que os sistemas catalisados 

estivessem mais próximos aos sistemas reais e, na ausência de solventes orgânicos, 

ou sejam, fossem sistemas catalíticos mais ambientalmente amigáveis.  

A concentração do levofloxacino utilizada (3,0 x 10-5 mol L-1) foi a mesma 

empregada no trabalho publicado por Lage e colaboradores

109

, para fins de 

comparação, uma vez que representa o único trabalho que apresenta a degradação 

desse antibiótico por catalisadores porfirínicos. 
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Os catalisadores escolhidos foram duas porfirinas aniônicas comerciais: 

H2T4SPP4-, denominada como P1 e H2T4CPP4-, denominada como P2 (Figura 7). Elas 

foram escolhidas por permitirem a adequada funcionalização do TiO2 para obtenção de 

catalisadores heterogeneizados103,110,111, como será discutido posteriormente. Além 

disso, Gaeta e colaboradores relataram, em sua publicação de 2020, que sistemas 

aniônicos (por exemplo, a própria porfirina P2) levaram a maiores rendimentos de 

oxigênio singleto quando comparado aos sistemas catiônicos103. Assim, as porfirinas já 

seriam promissores agentes capazes de formar espécies reativas de oxigênio, 

importantes para a degradação do LEV nos processos catalisados por P1 e P2, ambas 

porfirinas aniônicas. 

Figura 7. Porfirinas comerciais H2T4SPP4- (P1) e H2T4CPP4- (P2) utilizadas nesse trabalho 

(Fonte: elaborada pela autora). 

 

Após terem sido estabelecidos todos os parâmetros a serem avaliados, os 

sistemas de degradação foram estudados. Com o objetivo de tornar os sistemas 

ambientalmente amigáveis, o oxidante peróxido de hidrogênio foi inicialmente escolhido, 

visto que é solúvel em água, é bom receptor de elétrons e gera subprodutos não tóxicos, 

como oxigênio molecular e água139. 

É possível observar na Figura 8 que os sistemas empregando esse oxidante 

levaram a baixos valores de degradação do LEV na presença de luz visível.  
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Figura 8.  Fotodegradação do levofloxacino por H2O2 catalisada por porfirinas em água. 

Relação em quantidade de substância entre catalisador:LEV:H2O2 1:10:50, 1:10:100 ou 

1:10:200 (proporção de oxidante é descrita como sendo o eixo das ordenadas). Reações 

controle foram realizadas na ausência dos catalisadores. Agitação magnética por 4 horas a (20 

± 2) ºC, sob irradiação de LED branco. ( ). 

 

Podem-se considerar duas razões que justifiquem os baixos valores de 

degradação observados para o LEV na presença desse oxidante:  

(a)  ocorrência de desproporcionamento de H2O2 em água e oxigênio140, como acontece 

em alguns organismos que possuem esse oxidante como metabólito natural141. Para 

tentar minimizar esse efeito, reações com adições particionadas de H2O2 ao longo do 

tempo total de reação foram realizadas. No entanto, os sistemas não trouxeram ganhos 

significativos para a fotodegradação (estes resultados não estão mostrados, mas foi 

observada degradação máxima de 5%); 

(b) H2O2 possui maior eficiência fotocatalítica na região do ultravioleta, mais 

especificamente abaixo de 300 nm142. Nesta condição (radiação UV), o oxidante é capaz 

de gerar mais espécies reativas de oxigênio, tais como radicais hidroxila (OH ), radicais 

superóxido (O2
- ) e radicais hidroperóxidos (HOO )140,141,143. Existem poucos estudos na 

literatura que utilizam apenas o oxidante e a luz visível. Asha e Badamali144 relataram 

interessantes resultados na fotodegradação da lignina (> 60%, 1 hora de irradiação) 

pelo oxidante peróxido de hidrogênio e luz visível. Neste trabalho144, os autores 

enfatizaram a necessidade de otimização da relação em quantidade de substância entre 

substrato:oxidante para se atingir altos valores de fotodegradação do substrato de 

interesse.  

Tendo em vista os baixos resultados de degradação observados empregando o 

oxidante ambientalmente amigável H

2

O

2

, resolveu-se estudar um oxidante do tipo 
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iodoareno. Apesar do iodosilbenzeno (PhIO) ser o oxidante clássico para modelos 

biomiméticos do citocromo P450 em reações de oxidação145, demanda investimentos 

para sua síntese e tem elevado potencial explosivo. Interessantemente, o PhI(OAc)2 é 

comercialmente disponível e apresenta menor periculosidade em relação ao PhIO. 

Estudos na literatura já relataram que a atividade de PhI(OAc)2 pode ser semelhante à 

do PhIO146,147,  com a possível geração de PhIO in situ na presença de água148. Por 

essas razões, o oxidante do tipo iodoareno PhI(OAc)2  foi escolhido em alternativa ao 

PhIO28,98,149,150 para os estudos desenvolvidos nesse trabalho. A Figura 9 contém os 

resultados da degradação do antibiótico LEV nos sistemas contendo PhI(OAc)2 como 

oxidante para ambos os catalisadores porfirínicos.  

Figura 9. Fotodegradação do Levofloxacino por PhI(OAc)2 catalisada por porfirinas em água. 

Relação em quantidade de substância entre catalisador:LEV:PhI(OAc)2 1:10:50, 1:10:100 ou 

1:10:200 (proporção de oxidante é descrita como sendo o eixo das ordenadas). Reações 

controle foram realizadas na ausência de catalisadores e/ou luz. Agitação magnética por 4 

horas a (20 ± 2) ºC, sob irradiação de LED branco ( . Reações sem este símbolo foram 

realizadas na ausência de luz). 

Os resultados de degradação para esses sistemas foram um pouco melhores do 

que aqueles observados para os sistemas contendo peróxido de hidrogênio como 

oxidante (Figura 8). No entanto, ainda apresentam baixos valores de degradação do 

LEV, independente da proporção de oxidante empregada. Além disso, observa-se, em 

relação aos sistemas controle, que as porfirinas poderiam estar inibindo a atuação do 

oxidante. Assim, buscou-se por outro oxidante que pudesse apresentar melhor 

desempenho quando combinado às porfirinas estudadas.  

O oxidante monoperoxissulfato de potássio (KHSO

5

.0,5KHSO

4

.0,5K

2

SO

4

), 

comercialmente conhecido como Oxone

®

, pertence à classe dos perácidos. Foi 

escolhido devido a sua elevada solubilidade em água, por apresentar baixo custo, não 
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gerar subprodutos tóxicos e por sua alta capacidade e atividade na geração de radicais 

SO4
- 131. Nos últimos anos, o interesse por geradores de radicais SO4

-  tem aumentado 

devido a essa espécie de radicais ter uma maior seletividade, maior tempo de vida e 

capacidade semelhante ou maior de degradação e/ou mineralização de contaminantes 

emergentes quando comparado aos radicais hidroxila151. 

O grau de degradação do LEV na presença do oxidante Oxone®, mostrados na 

Figura 10, foi maior do que aqueles observados nos sistemas com os oxidantes do tipo 

peróxido e iodoareno (Figuras 8 e 9). No entanto, os sistemas controle, na ausência de 

qualquer uma das porfirinas, levaram a maiores graus de degradação do LEV em 

relação aos sistemas catalisados. Neste conjunto de sistemas, pode-se observar que o 

emprego de maior proporção de oxidante (sistemas controle) levou a um aumento nos 

valores de fotodegradação, porém ainda não tão elevados, quando se observam os 

valores já descritos na literatura por Lage e colaboradores109, que alcançaram 99% de 

degradação do LEV.  

Figura 10. Fotodegradação do Levofloxacino por Oxone® catalisada por porfirinas em água. 

Relação em quantidade de substância entre catalisador:LEV:Oxone® 1:10:50, 1:10:100 ou 

1:10:200 (proporção de oxidante é descrita como sendo o eixo das ordenadas). Reações 

controle foram realizadas na ausência de catalisadores e/ou luz. Agitação magnética por 4 

horas a (20 ± 2) ºC, sob irradiação de LED branco ( . Reações sem este símbolo foram 

realizadas na ausência de luz). 

 

Tendo em vista os baixos graus de degradação do LEV em meio homogêneo 

catalisado pelas porfirinas P1 e P2 na presença/ausência de oxidante, optou-se pelo 

investimento em sistemas heterogeneizados, a fim de se aumentar o grau de 

fotodegradação do antibiótico (ainda em tempo curto), buscando um efeito sinérgico 

nessa associação entre o catalisador porfirínico e o suporte (descrito a seguir), além de 
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se buscar um sistema que possibilitasse o reúso do fotocatalisador. Conforme já 

apresentado na introdução, o suporte escolhido para a imobilização dos catalisadores 

porfirínicos foi o TiO2. 

Comercialmente disponível e de baixo custo, o TiO2 é um semicondutor inerte, 

não tóxico e fotoquimicamente estável111,131. Na literatura existem diversos trabalhos 

empregando esse semicondutor em suas mais variadas formas nanoestruturadas: 

partículas, tubos, fios e rods, em processos de degradação fotocatalítica de 

contaminantes emergentes117,130,144,152. Sabe-se, no entanto, que o semicondutor é mais 

eficiente quando submetido à luz ultravioleta, devido ao seu largo bandgap (~3,2 eV)117. 

Para aumentar sua fotoresposta à luz visível, faz-se necessária a fotossensibilização 

com diferentes moléculas conectadas ao TiO2, com destaque para as porfirinas111. 

As porfirinas P1 e P2 foram imobilizadas previamente ao desenvolvimento deste 

trabalho, de forma independente, em dióxido de titânio (TiO2) pela aluna de iniciação 

científica voluntária Ana Flávia da Silva Reis, integrante do grupo de pesquisa. O TiO2 

comercial P25 Degussa utilizado, disponível no laboratório, é constituído por uma 

mistura de 80:20 das fases anatase:rutilo. A porfirina H2TSPP4-, P1, possui quatro 

grupos sulfonatos que a torna mais hidrofílica e facilitam sua ligação na superfície do 

TiO2
110. A porfirina H2T4CPP4-, P2, por sua vez, possui quatro grupos carboxilatos, o 

que também facilita o ancoramento na superfície do semicondutor103. 

O primeiro trabalho envolvendo fotodegradação de antibióticos, a oxitetraciclina 

e o ácido oxolínico, em meio aquoso por TiO2 modificado com porfirinas, dentre elas a 

P2, foi publicado recentemente, em 2020103. Gaeta e colaboradores103 destacaram, 

nesse trabalho, a necessidade da investigação dos tipos de fotossensibilizadores e dos 

possíveis mecanismos de geração de radicais no sistema.  

Ao contrário dos sistemas homogêneos, nos quais todas as substâncias estão 

em uma mesma fase, os sistemas heterogeneizados necessitam também de estudos 

de adsorção do substrato no semicondutor, na ausência ou presença de catalisador 

porfirínico. Trabalhos envolvendo TiO2, independentemente da forma nanoestruturada, 

tem descrito os testes de adsorção do LEV em diferentes tempos, na ausência de luz, 

antes de iniciarem os processos de fotocatálise49,58,114,153. Em 2012, Sturini e 

colaboradores relataram apenas 6% de adsorção do LEV em TiO2 após 2 horas de 

teste154. É importante destacar que, apesar de aparentemente o grau de adsorção do 

LEV em TiO

2

 ser insignificante se comparado aos valores de degradação desse 

contaminante, nem todos os estudos apresentam ou descrevem os valores dos testes 

de adsorção ou sequer descrevem sua realização.  
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Os resultados dos testes de adsorção do LEV nos diferentes materiais utilizados 

para fotodegradação heterogênea estão representados na Figura 11.  

Figura 11. Adsorção do Levofloxacino nos fotocatalisadores P1-TiO2, P2-TiO2 e TiO2 comercial 

em água. Relação em quantidade de substância entre catalisador:LEV 1:10. Agitação 

magnética por 1, 2 ou 4 horas a (20 ± 2) ºC, na ausência de luz. 

 

Os resultados da adsorção do LEV nos materiais não ultrapassaram o valor de 

9%, sendo considerados não significativos. Dessa forma, para os experimentos de 

fotodegradação optou-se por não destinar um tempo prévio de agitação do sistema no 

escuro, para o acontecimento de processos adsortivos. Experimentos para avaliar a 

cinética de adsorção do LEV nos materiais não puderam ser realizados devido à 

interrupção das atividades em decorrência da pandemia. 

Os sistemas heterogêneos/heterogeneizados de fotocatálise normalmente não 

empregam 51,58,159,160,70,114,153 158 e utilizam apenas o 

oxigênio molecular da própria atmosfera (dissolvido no solvente) ou água adsorvida na 

superfície do semicondutor, que leva à formação de espécies reativas de oxigênio, 

responsáveis pela degradação dos contaminantes estudados. Testes de degradação na 

ausência de oxidantes (adicionados) foram realizados e observou-se que os sistemas 

heterogeneizados P1-TiO2 e P2-TiO2 não foram eficientes (Figura 12).   

Recentemente, Savitha e colaboradores mostraram que a presença de oxigênio 

molecular adicional no meio de reação não seria primordial para a reação ocorrer. Os 

autores realizaram a fotodegradação da famitidina (da classe dos fármacos antiácidos 

e antiulcerosos) promovida pelo fotocatalisador P2 heterogeneizado em nanotubos de 

dióxido de titânio e realizaram experimentos em atmosfera de N

2 

(deficiente em 

oxigênio). Eles observaram que a fotodegradação era similar àquela que ocorria no 

sistema catalisado rico em oxigênio molecular. Segundo os autores, na presença de 

pouco oxigênio molecular, o buraco formado no orbital HOMO da P2, após a 
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fotoexcitação, atuou como melhor agente oxidante que o oxigênio singleto, levando à 

regeneração da P2. A recombinação do par elétron/buraco ocorre se algum dos 

processos supracitados acontece de forma lenta. 

Dessa forma, nas reações realizadas e apresentadas na Figura 12, esperava-se 

observar se o próprio oxigênio molecular presente no meio de reação seria suficiente 

para auxiliar no processo de formação de espécies reativas de oxigênio; pelos 

resultados, confirma-se que os materiais testados não foram eficientes para a formação 

de espécies reativas de oxigênio que levassem a um elevado grau de degradação do 

LEV. 

Figura 12. Degradação do Levofloxacino pelos fotocatalisadores P1-TiO2, P2-TiO2 e TiO2

comercial na ausência de qualquer oxidante adicional em água. Relação em quantidade de 

substância entre catalisador:LEV 1:10. Agitação magnética por 4 horas a (20 ± 2) ºC, na 

ausência de luz ou sob irradiação de LED branco ( . Reações sem este símbolo foram 

realizadas na ausência de luz). 

 

 

Diante dos resultados da Figura 12, considerou-se necessário investir no uso 

dos oxidantes supracitados de forma a permitir a formação de espécies reativas capazes 

de degradar o LEV. Nos últimos anos, alguns trabalhos relataram altos valores de 

fotodegradação para o LEV empregando diferentes outros tipos de fotocatalisadores e, 

em sua maioria, o oxidante utilizado era o Oxone® 37,43,115,161,162. Os resultados serão 

apresentados por oxidante nas Figuras 13 a 15. 

A fotodegradação do LEV para os sistemas contendo o peróxido de hidrogênio 

(Figura 13) apresentaram baixos valores, mesmo na presença dos catalisadores 

heterogeneizados. Quando comparados aos sistemas homogêneos (Figura 8) não 

houve aumento significativo na fotodegradação.  
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Figura 13. Fotodegradação do levofloxacino por H2O2 pelos fotocatalisadores P1-TiO2, P2-TiO2 

e TiO2 comercial em água. Relação em quantidade de substância entre catalisador:LEV:H2O2 

1:10:50, 1:10:100 ou 1:10:200 (proporção de oxidante é descrita como sendo o eixo das 

ordenadas). Reações controle foram realizadas na ausência dos catalisadores. Agitação 

magnética por 4 horas a (20 ± 2) ºC, sob irradiação de LED branco ( ). 

 

Em 2017, Kang e colaboradores163 realizaram estudos de fotodegradação do 

corante rodamina B empregando peróxido de hidrogênio e dióxido de titânio, em sua 

forma comercial P25. Nesse trabalho, os autores relataram que o papel do peróxido de 

hidrogênio seria fotossensibilizar o semicondutor TiO2, induzindo sua atividade na região 

da luz visível. Isso poderia ser explicado devido ao H2O2 ser capaz de gerar espécies 

reativas de oxigênio, ser bom receptor de elétrons, levando a uma diminuição do 

bandgap e, consequente, aumento da fotoresposta do semicondutor na luz visível. 

Dessa forma, os sistemas estudados alcançaram 60% de fotodegradação do corante 

após 210 minutos de irradiação. Infelizmente, o peróxido de hidrogênio não se mostrou 

um oxidante tão eficiente quando combinados aos materiais heterogeneizados descritos 

nesse trabalho (Figura 13). 

Os sistemas heterogeneizados empregando o iodobenzeno diacetato, 

representados na Figura 14, levaram a valores de fotodegradação mais altos quando 

comparados aos respectivos sistemas homogêneos (Figura 9).  
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Figura 14. Fotodegradação do Levofloxacino por PhI(OAc)2 catalisada pelos fotocatalisadores 

P1-TiO2, P2-TiO2 e TiO2  comercial em água. Relação em quantidade de substância entre 

catalisador:LEV:H2O2 1:10:50, 1:10:100 ou 1:10:200 (proporção de oxidante é descrita como 

sendo o eixo das ordenadas). Reações controle foram realizadas na ausência de catalisadores 

e/ou luz. Agitação magnética por 4 horas a (20 ± 2) ºC, sob irradiação de LED branco ( . 

Reações sem este símbolo foram realizadas na ausência de luz). 

 

 

Observa-se que o aumento da proporção de oxidante utilizado promove o 

aumento no valor de fotodegradação do LEV. Assim, a proporção 200 de PhI(OAc)2, em 

relação ao catalisador, mostrou-se a mais promissora dentro deste conjunto estudado.

A ausência de metais nas porfirinas impossibilita que os sistemas estudados 

sejam semelhantes aos clássicos sistemas biomiméticos do citocromo P450, pois não 

ocorre a formação de espécies ativas de alta valência centradas no centro metálico 

porfirínico. Considerando o uso de luz e de porfirinas base livre, a formação das 

espécies reativas a partir de um composto contendo um átomo de iodo hipervalente, 

neste caso o iodobenzeno diacetato, poderia ocorrer por três vias: quebra homolítica da 

ligação iodo-oxigênio formando biradicais mediado por luz; transferência de único 

elétron formando radicais na presença de fotocatalisadores e/ou decomposição do 

próprio oxidante em fragmentos radicalares na presença de luz164,165. Outros estudos 

precisam ser realizados de forma a permitir se fazer qualquer proposta sobre o(s) 

possível(is) mecanismo(s) que ocorreu(ram), uma vez que o presente trabalho parece 

ser o primeiro estudo de fotocatálise envolvendo porfirinas base livre e esse oxidante. 

Em relação aos sistemas heterogeneizados utilizando o Oxone

®

 (Figura 15), 

observa-se que o aumento da quantidade de oxidante empregado não necessariamente 

leva ao aumento do valor de degradação do LEV.  
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Figura 15. Fotodegradação do Levofloxacino por Oxone® catalisada pelos fotocatalisadores 

P1-TiO2, P2-TiO2 e TiO2 comercial em água. Relação em quantidade de substância entre 

catalisador:LEV:H2O2 1:10:50, 1:10:100 ou 1:10:200 (proporção de oxidante é descrita como 

sendo o eixo das ordenadas). Reações controle foram realizadas na ausência de catalisadores 

e/ou luz. Agitação magnética por 4 horas a (20 ± 2) ºC, sob irradiação de LED branco ( . 

Reações sem este símbolo foram realizadas na ausência de luz). 

 

Zhong e colaboradores115 mostraram resultados similares quando aumentaram 

a proporção do oxidante na degradação de LEV em meio aquoso. De acordo com os 

autores, isso poderia ocorrer devido a reações paralelas (equações 1-3) estarem 

acontecendo por causa do excesso de Oxone® no meio reacional115. Dessa forma, 

haveria o consumo de espécies reativas oxidantes (SO4
-  e OH) em detrimento da 

degradação do antibiótico levofloxacino. 

 
(1) 

 
(2) 

 (3) 

Considerando os sistemas fotocatalíticos mediados por catalisadores porfirínicos 

imobilizados em TiO2, na presença de luz branca, tem-se um destaque para o sistema 

com P1-TiO2 na presença de Oxone® na relação molar de 1:10:100 

(catalisador:LEV:Oxone®). Apesar do grau de degradação do LEV ser praticamente 

igual ao grau observado para o sistema com P2-TiO2 na presença de iodobenzeno 

diacetato na relação em quantidade de substância entre 1:10:200 

(catalisador:LEV:Oxone

®

), a quantidade de oxidante utilizado é a metade, o que leva a 

um menor consumo de insumos, além da menor geração de subprodutos (o 

iodobenzeno diacetato gera iodobenzeno no meio de reação). Além disso, como será 
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observado na próxima seção da discussão, o sistema com iodobenzeno diacetato levou 

à formação de maior quantidade de produtos de degradação (6 produtos) e os produtos 

de degradação do sistema com Oxone® (4 produtos) não se mostraram tóxicos 

(resultados em outra seção da discussão). 

Dessa forma, o sistema com Oxone® mostrou-se o mais interessante dentre 

todos aqueles estudados e, por isso, a fim de se identificar as possíveis espécies 

reativas geradas no meio reacional, foram feitos experimentos utilizando-se inibidores 

de radicais para estudar a contribuição de diferentes espécies114,131,166 na 

fotodegradação do LEV (Figura 16). O álcool terc-butílico (TBA) atua como inibidor de 

radicais hidroxila (.OH), a azida de sódio (NaN3) como inibidor de oxigênio singleto (1O2) 

e o metanol (MeOH) como inibidor de radicais SO4
-  e OH. O conjunto de sistema 

escolhido para esse estudo foi a proporção 100 do Oxone®, em relação ao catalisador, 

por apresentarem os melhores resultados de degradação, como já mencionado, 

empregando uma menor quantidade de oxidante.  

Figura 16. Fotodegradação do Levofloxacino por Oxone® catalisada pelos fotocatalisadores 

P1-TiO2, P2-TiO2 e TiO2 comercial em água na presença dos inibidores TBA, NaN3 e MeOH. 

Relação em quantidade de substância entre catalisador:LEV:Oxone®:inibidor 1:10:100:1,5. 

Reações controle foram realizadas na ausência do oxidante. Agitação magnética por 4 horas a 

(20 ± 2) ºC, sob irradiação de LED branco ( ). 

 

Como demonstrado na Figura 16, quase todos os sistemas empregando TBA, 

NaN3 e MeOH levaram a menores valores de fotodegradação em relação aos sistemas 

sem inibidor. Comparando o grau de fotodegradação para cada sistema, observam-se 

que:  

i) Para os sistemas fotolíticos (ausência de fotocatalisador), o valor de fotodegradação 

do sistema sem inibidor diminuiu em 20%, 14% e 12% na presença de TBA, NaN

3

e 
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MeOH, respectivamente, o que sugere que a contribuição das espécies reativas poderia 

ser OH > 1O2 > SO4
- . 

ii) Para os sistemas na presença do fotocatalisador P1-TiO2, a fotodegradação decaiu 

em 41%, 37% e 30% na presença de NaN3, TBA e MeOH, respectivamente, o que 

sugere a ordem de contribuição das espécies como 1O2 > OH e SO4
- . 

iii) Para os sistemas na presença do fotocatalisador TiO2 comercial, a fotodegradação 

decresceu em 24%, 17% e 7% na presença de TBA, MeOH, NaN3, respectivamente, 

sugerindo que a contribuição das espécies fosse OH e SO4
-  > 1O2. 

Assim, notam-se que as três espécies radicalares 1O2, SO4
-  e OH podem 

contribuir para o processo de fotodegradação do LEV, a depender do fotocatalisador 

empregado no sistema de reação.  

O sistema para o qual não foi possível observar inibição na atividade do oxidante 

foi aquele contendo o fotocatalisador heterogeneizado P2-TiO2. Esse sistema foi 

seletivo para o produto de degradação de m/z 378 (resultado apresentado na próxima 

seção da discussão), denominado P27, que é um metabólito. Assim, acredita-se que as 

reações com esse catalisador heterogeneizado poderiam:  

i) não estar atuando por mecanismo de natureza radicalar, pois mesmo na 

presença do oxidante, o catalisador foi capaz de modular o mecanismo, 

direcionando-o para a formação exclusiva do produto P27;  

ii) atuar em um mecanismo radicalar extremamente seletivo, o que seria 

extremamente fascinante considerando as características de 

mecanismos radicalares167.  

Experimentos de reúso dos materiais fotocatalíticos não foram realizados, pois 

as porfirinas foram totalmente lixiviadas do suporte inorgânico (este fato foi constatado 

pela verificação da coloração do material que fica branco no término da reação e 

também pela observação da presença das porfirinas na solução por meio de análise por 

espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível). Devido à interrupção das 

atividades devido à atual pandemia de COVID, os experimentos de caracterização do 

material ainda não puderam ser realizados. Pretendia-se realizar análises:  

i) por espectroscopia de absorção na região do infravermelho do material 

fotocatalítico antes e após as reações; 

ii) de superfície por microscopia eletrônica de varredura; 

iii) de ressonância magnética nuclear de sólidos. 
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3.2 Produtos de degradação do levofloxacino 

A biotransformação do LEV no corpo humano leva à formação de dois diferentes 

compostos, excretados na urina associados ao LEV em sua forma original. Os 

metabólitos desmetil-levofloxacino (M1) e N-óxido levofloxacino (M2) tem suas 

estruturas representados na Figura 17. Considerando a ingestão de uma dose oral de 

levofloxacino, cerca de 80% da dose é excretada na urina como LEV não metabolizado 

e menos que 5% dos metabólitos M1 e M2 após 24 horas168. Há ainda alguns produtos 

de LEV conjugados com açúcares, mas que não são possíveis de serem obtidos nos 

sistemas biomiméticos. Ambos os metabólitos M1 e M2 apresentam modificações no 

anel piperazínico. 

Figura 17. Metabólitos do LEV gerados no organismo dos seres vivos168,169. (A numeração 

entre parêntesis refere-se à numeração dos produtos observados nas reações realizadas no 

presente trabalho). 

 

Apesar do uso de porfirinas sintéticas como catalisadores em degradação de 

fármacos ainda não ser tão amplamente explorado como ocorre em outros sistemas 

catalíticos, elas são compostos versáteis capazes de promover diversos tipos de 

reações como, por exemplo, oxidação de compostos aromáticos e desalogenações, 

atuando como biomiméticos do citocromo P45083,85. Além disso, o uso de porfirinas 

sintéticas apresenta como vantagem possibilidade de obtenção de metabólitos ou 

produtos de degradação em estudos in vitro.  

Dessa forma, os produtos originados na fotodegradação do LEV catalisada pelas 

porfirinas na presença de oxidantes [PhI(OAc)2, H2O2 ou Oxone®] em meio homogêneo 

e heterogeneizado foram investigados por análises por espectrometria de massas (EM 

e EM/EM). As propostas de produtos de degradação foram organizadas em ordem 

crescente de valores de razão massa/carga [M+H]+ no Quadro B (Apêndice B, páginas 

66-78) e, por isso, não necessariamente apareceram nas figuras em ordem, de P1 a 

P38. As propostas baseiam-se nas análises de fragmentos obtidos por EM e no 

conhecimento dos tipos de reações mediadas pelas porfirinas. Consultaram-se outros 
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trabalhos da literatura que envolviam a degradação do LEV mediada por outros tipos de 

catalisadores, além do único trabalho até o momento que envolveu o uso de porfirinas 

de manganês (conforme já mencionado)109, a fim de se observar se os sinais 

observados nas análises por espectrometria de massas corresponderiam a compostos 

já descritos ou a compostos desconhecidos para a transformação do LEV. 

Neste trabalho, foram identificados trinta e oito produtos de degradação do LEV, 

considerando-se a soma de todos os produtos observados nos diferentes sistemas. 

Ressalta-se que a quantidade de produtos variou entre 1 e 10 produtos em cada 

sistema. Dentre eles, foram identificados os dois metabólitos gerados nos sistemas in 

vivo (Figura 17). O metabólito M1 (P23) foi identificado apenas nos sistemas 

constituídos pela proporção 1:100 LEV:H2O2 utilizando P1-TiO2 e TiO2 comercial como 

fotocatalisador. O metabólito M2 (P27) foi identificado em todos os sistemas constituídos 

pelo oxidante Oxone®, além de sistemas de H2O2 contendo P2-TiO2 e TiO2 comercial. 

Nenhum dos metabólitos foi encontrado nos sistemas contendo PhI(OAc)2. 

É interessante observar que os sistemas descritos no presente trabalho foram 

capazes de provocar a formação de um número muito maior de produtos (38) quando 

comparados aos sistemas estudados no trabalho anterior do grupo de pesquisa109 em 

que se empregou porfirinas de manganês (apenas 9 produtos de degradação do LEV e 

a formação de apenas um dos metabólitos, o M1). Certamente, podemos atribuir esta 

diferença aos mecanismos envolvidos nos dois processos em que, no caso das 

porfirinas de manganês seguem um caminho de formação de espécies ativas de alta 

valência do catalisador, enquanto no trabalho atual, por serem sistemas fotocatalíticos 

de porfirinas base livre, os mecanismos estão associados à atuação de espécies 

reativas radicalares, como já discutido.  

Para os sistemas estudados, foram propostas a formação de produtos de 

hidroxilação, desalogenação, N-desalquilação, descarboxilação e abertura de anel 

(piperazínico) do LEV. Um esquema simplificado dos tipos de modificações que 

acontecem em cada parte da estrutura dessa fluoroquinolona é mostrado na Figura 18. 
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Figura 18. Modificações que ocorrem no LEV promovidas por porfirinas em meio homogêneo e 

heterogeneizado. (Fonte: Adaptada de Lage28) 

 

Senra-Galvis e colaboradores170 desenvolveram um estudo teórico/experimental 

a respeito da relação entre a estrutura e a reatividade na degradação de 

fluoroquinolonas, incluindo o levofloxacino. Os autores relataram, baseados nos 

produtos de degradação, que a parte mais reativa da estrutura das fluoroquinolonas 

encontra-se na porção piperazínica. Apesar do LEV apresentar um grupo metila ligado 

ao átomo de nitrogênio, o que torna a molécula menos reativa quando comparado às 

outras fluoroquinolonas (ciprofloxacino e norfloxacino), devido a amina terciária ser 

degradada mais lentamente, a maior parte dos produtos apresentaria modificações no 

anel piperazínico. 

 Apesar de todos os esforços, não foi possível observar um padrão de quebra 

específico para a fotodegradação do LEV referente a cada sistema de 

catalisador/oxidante ou mesmo relação molar catalisador:oxidante. No quadro 2, 

podem-se observar os produtos identificados em cada sistema estudado. 
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Quadro 2. Produtos de degradação do LEV observados para cada sistema estudado. 

Sistemas Produtos de degradação 

Controle Oxone (100) P11, P15, P24, P27, P29, P30 

Oxone (100)/P1 P3, P27 

Oxone (100)/P2 P27 

Oxone (100)/P1-TiO2 P24, P27, P28, P29 

Oxone (100)/P2-TiO2 P27 

Oxone (100)/TiO2 comercial P1, P5, P7, P10, P27, P29 

Controle Oxone (200) P27 

Oxone (200)/P1 P14, P16, P27 

Oxone (200)/P2 P27 

Oxone (200)/P1-TiO2 P3, P17, P27 

Oxone (200)/P2-TiO2 P8, P14, P17, P18, P20, P27 

Oxone (200)/TiO2 comercial P3, P14, P27, P33 

Controle PhI(OAc)2 (100) P6, P8 

PhI(OAc)2 (100)/P1 P6, P8, P12, P13, P31, P32, P34, P36, P37, P38 

PhI(OAc)2 (100)/P2 P6, P8, P31 

PhI(OAc)2 (100)/P1-TiO2 P6, P8 

PhI(OAc)2 (100)/P2-TiO2 P6, P8 

PhI(OAc)2 (100)/TiO2 comercial P6, P8, P15 

Controle PhI(OAc)2 (200) P2, P6, P8, P15, P31, P32 

PhI(OAc)2 (200)/P1 P6, P8, P19, P31, P32, P34, P35 

PhI(OAc)2 (200)/P2 P2, P6, P8, P11, P19, P31, P32, P34 

PhI(OAc)2 (200)/P1-TiO2 P2, P6, P8, P9, P13, P31 

PhI(OAc)2 (200)/P2-TiO2 P6, P8, P13, P19, P21, P31 

PhI(OAc)2 (200)/TiO2 comercial P4, P8, P28 

Controle H2O2 (100) P16, P19, P25 

H2O2 (100)/P1 P18, P22 

H2O2 (100)/P2 P26 

H2O2 (100)/P1-TiO2 P7, P15, P18, P23, P26 

H2O2 (100)/P2-TiO2 P27 

H2O2 (100)/TiO2 comercial P23, P27 

 

Dentre os 38 produtos observados por meio das análises por espectrometria de 

massas, e por comparação direta com dados previamente apresentados em outros 
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trabalhos, sabe-se que 19 dos produtos de degradação já foram descritos na literatura. 

Tais produtos foram reunidos a seguir para melhor visualização. Informações mais 

detalhadas de cada produtos encontram-se no Quadro B (Apêndice B, páginas 66-78). 

Destaca-se que alguns produtos estão nomeados com mais de uma opção como é o 

caso do produto P10, para o qual há duas estruturas apresentadas. Isso se deve ao fato 

de alguns trabalhos da literatura não terem suas propostas baseadas em experimentos 

de espectrometria de massas sequencial e, por isso, optou-se por apresentar todas as 

estruturas observadas durante o levantamento bibliográfico, pois seriam coerentes com 

os dados obtidos no presente trabalho.  

Figura 19. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino catalisada por porfirinas 

em água. 
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Figura 20. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino catalisada por porfirinas 

em água. 
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Figura 21. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino catalisada por porfirinas 

em água. 
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Figura 22. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino catalisada por porfirinas 

em água. 
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Embora os espectros de massas desses 19 produtos observados tenham sido 

anteriormente relatados, incluindo os dois metabólitos (Figuras 19 a 22), 19 produtos de 

degradação não tiveram suas massas correspondendo a qualquer estrutura já descrita 

na literatura e dessa forma, foi necessário, com base nos resultados obtidos por 

espectrometria de massas (EM e EM/EM),  propor estruturas compatíveis para os 

possíveis produtos obtidos para a degradação do levofloxacino mediado pelas porfirinas 

estudadas (Figura 23 e 24). Deve-se considerar que para tais proposições foram 

considerados os tipos de reações normalmente realizadas pelos catalisadores 

porfirínicos em diversos sistemas catalíticos, incluindo a degradação de outros 

compostos de estruturas semelhantes.  

 

Figura 23. Propostas de novos produtos de fotodegradação do levofloxacino catalisada por 

porfirinas em água. 
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Figura 24. Propostas de novos produtos de fotodegradação do levofloxacino catalisada por 

porfirinas em água. 

 

 

 

3.3 Ensaios de toxicidade dos complexos reacionais do 

levofloxacino 

Considerando a variedade de produtos de degradação identificados nas reações 

de fotodegradação do LEV, considerou-se necessário conhecer a toxicidade associada 

a esses produtos, visto que existe a possibilidade de alguns serem mais tóxicos que o 

antibiótico original, tornando-se um problema ambiental ainda maior. Apesar de vários 

trabalhos envolvendo a degradação do LEV terem sido publicados, observa-se que 

poucos autores se preocuparam em avaliar a toxicidade dos sistemas estudados. Os 

modelos utilizados nos trabalhos que apresentam ensaios de toxicidade envolveram 

bactérias (M. aeruginosa

171

, V. fischeri

172,173

, Anabaena CPB4337

174

, Bacillus T3

175

), 

algas (P. subcapitata

171,172,174

), crustáceos (D. magna

171,172,176

) e ratos

177

. Alguns 

trabalhos realizaram simulações teóricas

175,176

 de toxicidade do LEV e de seus produtos 
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de degradação para peixes, crustáceos e algas, baseando-se em informações 

estruturais do antibiótico. Até o presente momento, não foram observados estudos em 

que a toxicidade dos produtos de degradação do LEV fosse avaliada por modelos que 

se assemelhassem de maneira mais próxima ao organismo humano.  

Dessa forma, para verificar se os reagentes (antibiótico, catalisadores e 

oxidantes) e os produtos dos sistemas reacionais com levofloxacino poderiam ser 

tóxicos, foi realizado um ensaio de toxicidade utilizando-se células embrionárias 

humanas (HEK-293). O modelo preditivo in vitro utilizando células oriundas de rim fetal 

humano, HEK-293, tem sido fortemente indicado para avaliar a toxicidade de diferentes 

substâncias107,178,179. 

Devido a restrições orçamentárias e ao alto custo dos experimentos dessa 

natureza, apenas alguns sistemas foram escolhidos para esses estudos:  

a) LEV (irradiado com o LED e não irradiado)  

b) catalisadores isolados não irradiados (P1-TiO2 e TiO2 comercial)  

c) oxidantes isolados não irradiados (H2O2, Oxone® e PhI(OAc)2)  

d) Sistemas de reação irradiados (após o término de cada reação)  

1) LEV + P1-TiO2 + Oxone® 

2) LEV + P1-TiO2 

3) LEV + TiO2 comercial 

4) LEV + P1-TiO2 + H2O2 

5) LEV + P1-TiO2 + PhI(OAc)2 

A escolha dos sistemas baseou-se nos valores de fotodegradação do LEV 

obtidos por meio das análises por cromatografia líquida de alta eficiência, anteriormente 

apresentados. Sistemas constituídos por TiO2 comercial + oxidantes não foram 

considerados para os ensaios, visto que este trabalho possui como objetivo avaliar se 

os produtos de reações envolvendo as porfirinas poderiam apresentar toxicidade. A 

porfirina P1-TiO2 foi escolhida como fotocatalisador heterogeneizado devido ao 

procedimento de imobilização no suporte de dióxido de titânio ter sido mais simples 

quando comparado ao da P2-TiO2 (dados obtidos do trabalho na publicação da 

estudante de Iniciação Científica supramencionada). 

A relação molar entre catalisador:LEV:oxidante escolhida para os sistemas foi 

1:10:100, pois observou-se que o aumento da proporção de oxidante não levou ao 

aumento significativo do grau de fotodegradação do antibiótico (a saber P1-
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TiO2:LEV:Oxone® 1:10:100 levou a 67%, enquanto que P1-TiO2:LEV:PhI(OAc)2 1:10:200 

levou a 68%). Outro fator considerado para escolha dessa menor relação entre 

quantidade de substância foi o fato do oxidante Oxone® ser ambientalmente mais 

amigável quando comparado ao PhI(OAc)2. 

O solvente água não foi incluído nos testes, como amostra controle, uma vez 

todos os testes foram comparados com uma solução tampão fosfato alcalino (PBS), que 

foi utilizada como diluente das amostras. 

A avaliação da citotoxicidade das amostras foi realizada pela medida da 

viabilidade celular, por meio do brometo de 3-4,5-dimetil-tiazol-2-il-2,5-difeniltetrazólio 

(MTT). A Figura 25 contém os valores percentuais de viabilidade das células HEK-293, 

por análise de heatmap de todas as amostras avaliadas, em diferentes concentrações. 

Nenhuma diferença estatística foi observada, demonstrando que as amostras, nas 

concentrações e condições avaliadas, não apresentam toxicidade significante. 

Observou-se na Figura 25, por meio do heatmap, que houve uma variação nos 

valores de viabilidade/proliferação celular de 95 a 120%, de forma que as amostras não 

apresentaram o perfil típico de dose-resposta, em que concentrações maiores deveriam 

induzir maior redução na viabilidade. Estas variações, que não foram estatisticamente 

significantes, podem ser atribuídas a variações experimentais entre experimentos 

independentes. Os valores acima de 100% mostram que, como não foi observado 

nenhum grau de toxicidade, as células continuaram crescendo mesmo na presença dos 

reagentes e produtos, quando comparados ao PBS. A média do percentual de 

viabilidade/proliferação das células manteve-se acima de 94% em todas as condições 

testadas.  

É possível observar que dentre os substratos avaliados (Figura 25A), o 

levofloxacino irradiado apresentou uma pequena redução na viabilidade celular (95%) 

quando comparado com a sua forma não irradiada (> 100%). Com relação aos oxidantes 

(Figura 25B), o peróxido de hidrogênio (H2O2) é o que apresentou maior toxicidade até 

a concentração de 15 µM (viabilidade < 95%) quando comparado ao Oxone®, que 

manteve a viabilidade das células em 100%, semelhante ao PBS. O Phl(OAc)2  foi o de 

menor toxicidade, uma vez que os valores de viabilidade foram maiores de 100%, 

sugerindo que a presença dessa substância não afeta a viabilidade celular. Em relação 

aos catalisadores (Figura 25C), P1-TiO2 apresentou pequena redução na viabilidade a 

10% (v/v) (< 95%), quando comparado ao TiO

2

 comercial, cujo valor de viabilidade, nas 

diferentes concentrações, foi igual ou maior que o PBS (> 100%).  
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Os produtos das reações 1, 3 e 4 (conforme citado anteriormente) levaram a uma 

pequena redução na viabilidade celular (< 95%) na concentração de 10% (v/v). Células 

tratadas com os produtos da reação 2 tiveram sua viabilidade semelhante à cultura 

controle (PBS), o que é extremamente interessante visto que este sistema foi seletivo 

para a formação do produto P27 que pode corresponder ao metabólito que, nessa 

dissertação foi designado como M2 (produto N-óxido). E não foi observada 

citotoxicidade para os produtos da reação 5, cujo sistema levou à formação dos produtos 

P6+P8. 
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Figura 25. Avaliação da viabilidade/proliferação de células HEK-293, após incubação com os 

reagentes e produtos dos complexos reacionais com levofloxacino, representada por meio de 

heatmap, de (A) levofloxacino irradiado e não irradiado  substratos; (B) H2O2, Oxone® e 

Phl(OAc)2  oxidantes; (C) P1-TiO2 e TiO2 comercial - catalisadores; e (D) produtos das 

reações 1 a 5. A cor mais escura representa maior percentual de células viáveis, e a mais 

baixa, menor percentual de viabilidade das células. As células foram tratadas com as amostras 

em sete diferentes concentrações, por 48 horas. A viabilidade/proliferação celular foi avaliada 

pelo método de MTT. Dados foram expressos como média do percentual de 

viabilidade/proliferação, em relação ao controle de solvente (PBS). Foram realizados três 

experimentos independentes, em triplicata. As diferenças estatisticamente significativas entre 

as concentrações e o controle estão representadas pelo * (p<0,05). (Fonte: Elaborada pela Dra. 

Juliana Martins Ribeiro). 
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5 CONCLUSÕES E PERPECTIVAS  

Neste trabalho, avaliaram-se as porfirinas base livre como fotocatalisadores 

homogêneos e associadas ao dióxido de titânio (heterogeneizados) na degradação do 

antibiótico levofloxacino em meio aquoso na presença dos oxidantes peróxido de 

hidrogênio, Oxone® e iodobenzeno diacetato. Os sistemas com peróxido de hidrogênio 

levaram a baixos valores de fotodegradação, enquanto os sistemas com os outros 

oxidantes apresentaram maiores graus de degradação. Os sistemas heterogeneizados 

levaram à maior fotodegradação do antibiótico quando comparados aos sistemas 

homogêneos. Infelizmente, não foi possível realizar estudos de reúso dos materiais 

porfírinicos devido à lixiviação das porfirinas do suporte inorgânico após o primeiro ciclo 

de reação. 

Trinta e oito produtos de degradação do LEV foram identificados nas análises 

por espectrometria de massas, incluindo dois metabólitos já descritos. Dezenove novos 

produtos de degradação foram propostos considerando-se os tipos de reações 

normalmente realizadas pelos catalisadores porfirínicos em sistemas catalíticos, 

incluindo a degradação de outros compostos de estruturas semelhantes. Apesar dos 

esforços empregados, não foi possível observar um padrão de quebra da estrutura do 

antibiótico em relação ao catalisador/oxidante.  

A citotoxicidade dos produtos de degradação obtidos, foi avaliada em modelo 

com células embrionárias de rim humano (HEK-293), simulando o efeito destes produtos 

no organismo humano e os produtos não apresentaram toxicidade significativa nas 

condições avaliadas. 

O presente trabalho permitiu confirmar o potencial de aplicação de compostos 

porfirínicos com catalisadores heterogeneizados para degradação de poluentes 

emergentes, empregando suportes inorgânicos e em associação com oxidantes 

capazes de gerar espécies reativas que auxiliem no processo de degradação dos 

contaminantes. A possibilidade de utilização de radiação na região do visível mostra-se 

importante considerando-se a grave crise energética que vem sendo enfrentada no país 

e no mundo, o que favoreceria os processos fotocatalíticos mediados por radiação 

provenientes do sol. 

Como perspectivas futuras, pretende-se: i) investigar outros métodos de 

imobilização de porfirinas em dióxido de titânio que proporcionem ciclos de reúso dos 

catalisadores heterogeneizados; ii) investir na utilização de outros catalisadores 

porfirínicos imobilizados, que possam aumentar a fotodegradação do antibiótico nos 
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sistemas heterogeneizados e iii) avaliar a influência do comprimento de onda da luz 

visível na fotodegradação do antibiótico. 
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APÊNDICE

Apêndice A 
 

Quadro A. Degradação de fluoroquinolonas por catalisadores porfirínicos descritos na literatura 
até o presente momento. 

Ano Sistema Estrutura Ref 

2016 FeTCPP TDI TiO2 

 

 

104

2016 FeTPP-Cr-TiO2 

 

 

106

2018 Mn-Porfirinas 

 

 

107
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Cont. Quadro A. Degradação de fluoroquinolonas por catalisadores porfirínicos descritos na 
literatura até o presente momento. 

Ano Sistema Estrutura Ref 

2019 Mn-Porfirinas 

 

 

108

2021 Mn-Porfirinas 

 

 

109
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Apêndice B

Quadro B. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino por PhI(OAc)2, H2O2 ou 
Oxone® em água catalisada por porfirinas em meio homogêneo ou heterogeneizado. As 
modificações estruturais no esqueleto quinolônico foram representadas em vermelho. 

Código Produto de fotodegradação [M + H]+ EM/EM 
Fórmula 

Molecular 
Sistemas Referências

P1 

 

173 
113 

155 
C10H9N2O+ 

Oxone® (100)/TiO2 

comercial 
inédito

P2 

 

183 - C8H11N2O3
+ 

PhI(OAc)2 

(200)/Controle, P2, 

P1-TiO2 

inédito

P3 

 

193 175 C10H9FN2O 

Oxone® (100)/P1 
 

Oxone® (200)/P1-

TiO2, TiO2 comercial 

70 

P4 

 

199 167 C10H16FN2O+ 
PhI(OAc)2 (200)/TiO2 

comercial 
inédito

P5 

 

203 - C11H10N2O2 
Oxone® (100)/TiO2 

comercial 
36,56

P6 

 

204 77 C11H9NO3 

PhI(OAc)2 (100)/ 
Controle, P1, P2, P1-
TiO2, P2-TiO2, TiO2 

comercial 
 

PhI(OAc)2 (200)/ 
Controle, P1, P2, P1-
TiO2, P2-TiO2, TiO2 

comercial 
 

109 
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Cont. Quadro B. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino por PhI(OAc)2, 
H2O2 ou Oxone® em água catalisada por porfirinas em meio homogêneo ou heterogeneizado. 

As modificações estruturais no esqueleto quinolônico foram representadas em vermelho.

Código Produto de fotodegradação [M + H]+ EM/EM 
Fórmula 

Molecular 
Sistemas Referências

P7 

 

217 181 C12H12N2O2 

Oxone® (100)/TiO2 
comercial 

 
H2O2 (100)/ P1-TiO2 

43,70,115,157,180

182 

P8 

 

221 
94 

204 
C11H9FN2O2 

Oxone® (200)/P2-
TiO2 

 
PhI(OAc)2 (100)/ 

Controle, P1, P2, P1-
TiO2, P2-TiO2, TiO2 

comercial 
 

PhI(OAc)2 (200)/ 
Controle, P1, P2, P1-
TiO2, P2-TiO2, TiO2 

comercial 
 

183 185

P9 

 

224 
179 

183 
C11H11FNO3

+ 
PhI(OAc)2 (200)/P1-

TiO2 
inédito

P10 
 

 

233 155 
C12H12N2O3 

C12H9FN2O2 

Oxone® (100)/ TiO2 

comercial 

43,159,166,183,18

4,186

P11 

 

237 
175 

193 
C10H8N2O5 

Controle Oxone (100) 
 

PhI(OAc)2 (200)/P2 
inédito
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Cont. Quadro B. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino por PhI(OAc)2, 
H2O2 ou Oxone® em água catalisada por porfirinas em meio homogêneo ou heterogeneizado. 

As modificações estruturais no esqueleto quinolônico foram representadas em vermelho.

Código Produto de fotodegradação [M + H]+ EM/EM 
Fórmula 

Molecular 
Sistemas Referências

P12 

 

239 112 C10H10N2O5 PhI(OAc)2 (100)/P1 inédito

P13 

 

 

243 199 C9H10N2O6 

PhI(OAc)2 (100)/P1 
 

PhI(OAc)2 (200)/P1-

TiO2, P2-TiO2 

187 

P14 

 

 

271 253 C15H15N2O3
+ 

Oxone® (200)/P1, 

P2-TiO2, TiO2 

comercial 

inédito

P15 

 

277 167 C13H12N2O5 

Controle Oxone® 
(100) 

 
Controle PhI(OAc)2 

(200) 
 

PhI(OAc)2 (100)/ TiO2 
comercial 

 
H2O2 (100)/P1-TiO2 

43,155,159,166

P16 

 

 

279 149 C13H12FN2O4
+ Oxone® (200)/P1 

35,38,79,114,138,1

53,157,160,161,18

0 182,44,185,188

196,45,197

201,48,59,63,64,70

,76
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Cont. Quadro B. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino por PhI(OAc)2, 
H2O2 ou Oxone® em água catalisada por porfirinas em meio homogêneo ou heterogeneizado. 

As modificações estruturais no esqueleto quinolônico foram representadas em vermelho.

Código Produto de fotodegradação [M + H]+ EM/EM 
Fórmula 

Molecular 
Sistemas Referências

P17 
 

 

290 237 

C15H16FN3O2 

C15H19N3O2 

 

Oxone® (200)/P1-

TiO2, P2-TiO2 
43,56,115,166,186

P18 

 

 

 

 

 

318 
279 

270 

C17H21FN3O2
+ 

C17H20FN3O2 

C16H19N3O4 

 

 

 

Oxone® (200)/P2-
TiO2 

 
H2O2 (100)/ Controle, 

P1, P1-TiO2 

37,43,156,157,159

161,173,177,182,1

83,185,45,188,189,

192,193,196,197,2

02

205,62,206,207,63,

64,76,115,154,155

P19 

 

 

319 -  
PhI(OAc)2 (200)/P1, 

P2, P2-TiO2 
inédito
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Cont. Quadro B. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino por PhI(OAc)2, 
H2O2 ou Oxone® em água catalisada por porfirinas em meio homogêneo ou heterogeneizado. 

As modificações estruturais no esqueleto quinolônico foram representadas em vermelho.

Código Produto de fotodegradação [M + H]+ EM/EM 
Fórmula 

Molecular 
Sistemas Referências

P20 

 

 

 

 

 

 

 

 

334 256 

C17H20FN3O3 

C16H16FN3O4 

C16H19N3O5 

C17H20FN3O3 

 

 

Oxone® (200)/P2-

TiO2 

76,159,160,175,19

2,197,201,203

P21 

 

 

335 325 
C16H18FN3O4 

 

PhI(OAc)2 (200)/P2-

TiO2 
48 
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Cont. Quadro B. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino por PhI(OAc)2, 
H2O2 ou Oxone® em água catalisada por porfirinas em meio homogêneo ou heterogeneizado. 

As modificações estruturais no esqueleto quinolônico foram representadas em vermelho.

Código Produto de fotodegradação [M + H]+ EM/EM 
Fórmula 

Molecular 
Sistemas Referências

P22 

 

 

 

 

 

346 302 

C17H16FN3O4 

C17H16FN3O4 

C17H16N3O5 

C17H17FN3O4
+ 

 

 

 

H2O2 (100)/P1 
37,59,62,138,154,1

83,193,204,207

P23 

 

metabólito 

348 - 
C17H18FN3O4 

 

H2O2 (100)/P1-TiO2, 

TiO2 comercial 

28,36,76,79,109,13

8,154,158,169,173,

180,184,37,185,18

9,192,197,200,202,

204,207

209,38,210,44,48,5

4,56,62,70 

P24 

 

359 315 C16H24FN2O6
+ 

Oxone® (100)/ 

Controle, P1-TiO2 
inédito

P25 

 

363 - C17H16FN2O6
+ Controle H2O2 (100) inédito

 



90 
 

 

Cont. Quadro B. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino por PhI(OAc)2, 
H2O2 ou Oxone® em água catalisada por porfirinas em meio homogêneo ou heterogeneizado. 

As modificações estruturais no esqueleto quinolônico foram representadas em vermelho.

Código Produto de fotodegradação [M + H]+ EM/EM 
Fórmula 

Molecular 
Sistemas Referências

P26 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

376 - 

C18H19FN3O5
+ 

C18H18FN3O5 

C18H18FN3O5
 

C18H18FN3O5
 

C18H21FN3O6
 

C18H21FN3O6
 

 

H2O2 (100)/P2, P1-

TiO2 

79,109,182,190,20

1,203,211
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Cont. Quadro B. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino por PhI(OAc)2, 
H2O2 ou Oxone® em água catalisada por porfirinas em meio homogêneo ou heterogeneizado. 

As modificações estruturais no esqueleto quinolônico foram representadas em vermelho.

Código Produto de fotodegradação [M + H]+ EM/EM 
Fórmula 

Molecular 
Sistemas Referências

P27 

 

metabólito 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

378 - 
C18H20FN3O5

 

 

Oxone® (100)/ 
Controle, P1, P2, P1-
TiO2, P2-TiO2, TiO2 

comercial 
 

Oxone® (200)/ 
Controle, P1, P2, P1-
TiO2, P2-TiO2, TiO2 

comercial 
 

H2O2 (100)/P2-TiO2, 

TiO2 comercial 

35,36,115,138,153,

157,160,169,187

190,38,191,192,19

4,199,200,203,208,

211

213,39,214,45,48,5

6,62,63,109
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Cont. Quadro B. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino por PhI(OAc)2, 
H2O2 ou Oxone® em água catalisada por porfirinas em meio homogêneo ou heterogeneizado. 

As modificações estruturais no esqueleto quinolônico foram representadas em vermelho.

Código Produto de fotodegradação [M + H]+ EM/EM 
Fórmula 

Molecular 
Sistemas Referências

P27 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

378 - 
C18H20FN3O5

 

 

Oxone® (100)/ 
Controle, P1, P2, P1-
TiO2, P2-TiO2, TiO2 

comercial 
 

Oxone® (200)/ 
Controle, P1, P2, P1-
TiO2, P2-TiO2, TiO2 

comercial 
 

H2O2 (100)/P2-TiO2, 

TiO2 comercial 

35,36,115,138,153,

157,160,169,187

190,38,191,192,19

4,199,200,203,208,

211

213,39,214,45,48,5

6,62,63,109
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Cont. Quadro B. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino por PhI(OAc)2, 
H2O2 ou Oxone® em água catalisada por porfirinas em meio homogêneo ou heterogeneizado. 

As modificações estruturais no esqueleto quinolônico foram representadas em vermelho.

Código Produto de fotodegradação [M + H]+ EM/EM 
Fórmula 

Molecular 
Sistemas Referências

P28 

 

 

 

 

 

 

 

 

392 374 

C18H19FN3O6
+ 

C18H18FN3O6
 

C18H18FN3O6
 

C18H18FN3O6
 

C18H18FN3O6
 

C18H21N3O7
 

C18H18FN3O6
 

C18H21N3O7
 

C18H18FN3O6
 

 

Oxone® (100)/P1-
TiO2 

 
PhI(OAc)2 (200)/ TiO2 

comercial 

36,38,159,160,166,

180,182,188,190,1

96,199,211,43,214,

45,56,70,109,138,1

57,158
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Cont. Quadro B. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino por PhI(OAc)2, 
H2O2 ou Oxone® em água catalisada por porfirinas em meio homogêneo ou heterogeneizado. 

As modificações estruturais no esqueleto quinolônico foram representadas em vermelho.

Código Produto de fotodegradação [M + H]+ EM/EM 
Fórmula 

Molecular 
Sistemas Referências

P28 
 

 

392 374 

C18H19FN3O6
+ 

C18H18FN3O6
 

C18H18FN3O6
 

C18H18FN3O6
 

C18H18FN3O6
 

C18H21N3O7
 

C18H18FN3O6
 

C18H21N3O7
 

C18H18FN3O6
 

 

Oxone® (100)/P1-
TiO2 

 
PhI(OAc)2 (200)/ TiO2 

comercial 

36,38,159,160,166,

180,182,188,190,1

96,199,211,43,214,

45,56,70,109,138,1

57,158

P29  

 

 

 

 

 

 

394 318 C18H20FN3O6
 

C18H20FN3O6
 

C18H20FN3O6
 

C18H20FN3O6
 

 

Oxone® (100)/ 

Controle, P1-TiO2, 

TiO2 comercial 

38,109,190,194,19

7,202,214

P30 

 

410 392 C18H24N3O8
+ Controle Oxone® 

(100) 

inédito
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Cont. Quadro B. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino por PhI(OAc)2, 
H2O2 ou Oxone® em água catalisada por porfirinas em meio homogêneo ou heterogeneizado. 

As modificações estruturais no esqueleto quinolônico foram representadas em vermelho.

Código Produto de fotodegradação [M + H]+ EM/EM 
Fórmula 

Molecular 
Sistemas Referências

P31 

 

441 
221 

237 
C17H14FN2O11

+ 

PhI(OAc)2 (100)/P1, 
P2 

 
PhI(OAc)2 (200)/ 

Controle, P1, P2, P1-

TiO2, P2-TiO2, TiO2 

comercial 

inédito

P32 

 

459 204 C17H16FN2O12
+ 

PhI(OAc)2 (100)/P1 
 

PhI(OAc)2 (200)/ 

Controle, P1, P2 

inédito

P33 

 

469 - C17H10FN2O13
+ 

Oxone® (200)/ TiO2 

comercial 
inédito

P34 

 

483 
407 

423 
C17H24FN2O13

+ 

PhI(OAc)2 (100)/P1 
 

PhI(OAc)2 (200)/P1, 

P2 

inédito

P35 

 

539 319  C17H19N2O18
+ PhI(OAc)2 (200)/P1 inédito

P36 

 

547 
485 

514 
C17H27N2O18

+ PhI(OAc)2 (100)/P1 inédito
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Cont. Quadro B. Propostas de produtos de fotodegradação do levofloxacino por PhI(OAc)2, 
H2O2 ou Oxone® em água catalisada por porfirinas em meio homogêneo ou heterogeneizado. 

As modificações estruturais no esqueleto quinolônico foram representadas em vermelho.

Código Produto de fotodegradação [M + H]+ EM/EM 
Fórmula 

Molecular 
Sistemas Referências

P37 

 

 

 

579 
274 

489 
C17H27N2O20

+ PhI(OAc)2 (100)/P1 inédito

P38 

 

 

627 
554 

588 
C17H27FN2O23

+ PhI(OAc)2 (100)/P1 inédito
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Apêndice C 
 

CONSIDERAÇÕES SOBRE O PROCESSO DE DESENVOLVIMENTO DO 
TRABALHO  

A principal motivação para desenvolver este projeto baseia-se no problema 

ambiental emergente das últimas décadas: os antibióticos. A possibilidade de poder 

degradá-los, associando os promissores catalisadores porfirínicos à luz visível de LED, 

foi uma proposta interessante. Sabe-se que as porfirinas ainda não foram totalmente 

exploradas nas transformações/degradações dos mais diversos substratos, por isso as 

adjetivamos como promissoras.  

Durante o mestrado e, principalmente, no desenvolvimento desse trabalho, foi 

preciso desenvolver e/ou aprimorar habilidades e aprender novos conhecimentos no 

que tange a equipamentos, softwares e práticas em laboratório. Ao investir na catálise 

heterogeneizada para a degradação do antibiótico levofloxacino, foi desenvolvido um 

grande trabalho em equipe. A estudante de iniciação científica voluntária do grupo de 

pesquisa Ana Flávia Simões Reis realizou a imobilização das porfirinas no suporte de 

dióxido de titânio. A técnica Mirra Angelina Neres, do laboratório de Cromatografia do 

departamento de Química da UFMG, auxiliou desde o meu treinamento para utilizar o 

equipamento de cromatografia liquida de alta eficiência até quando foi necessário 

delegar as análises por motivos de biossegurança. O Laboratório de Metabolômica e 

Proteômica do Instituto de Ciências Biológicas, sob responsabilidade do Prof. Dr. Thiago 

Verano Braga e técnica Adriana Raabe Magalhães, foi primordial para as análises por 

espectrometria de massas.  A Profa Dra Elaine Maria de Souza Fagundes e a Dra 

Juliana Martins Ribeiro, ambas do Instituto de Ciências Biológicas da UFMG, atuaram 

como colaboradoras neste trabalho, pois as pesquisadoras têm vasta experiência nos 

testes de toxicidade.  

O auxílio dos estudantes de mestrado e doutorado e ex-estudantes do 

laboratório de Porfirinas e Catálise, durante este trabalho, foi de grande importância, 

principalmente em tempos sombrios e difíceis durante a atual pandemia do vírus 

COVID-19. Sugestões para novos experimentos e discussão dos resultados, juntamente 

com a orientadora Dayse Carvalho da Silva Martins, ajudaram a desenvolvê-lo da 

melhor maneira possível dentro do prazo estipulado. 

As participações em eventos científicos, sempre estimulada pelo grupo de 

pesquisa do qual faço parte, tiveram influência na formação, uma vez que o debate com 

professores de outras universidades, além da oportunidade de apresentar meu trabalho 

para o público, mesmo que de forma virtual, ajudaram no meu crescimento profissional. 
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Não me esquecerei da oportunidade de apresentar meu trabalho "Porphyrins 

immobilized in TiO2: photocatalysts in the antibiotic levofloxacin degradation" na 43ª RA 

SBQ virtual, de forma semelhante à apresentação oral no congresso presencial. Era um 

desejo e fiquei feliz pelo reconhecimento da minha pesquisa. 

Assim, ao finalizar este mestrado em tempos de pandemia, dos quais muitos 

meses não foi possível frequentar o laboratório, tenho a sensação de dever cumprido 

da melhor forma possível. Sou grata pela oportunidade de apresentar este importante 

trabalho para a sociedade e trazer minha contribuição para a melhoria do ambiente após 

muitos meses de dedicação e esforço em incontáveis horas trabalhadas no laboratório, 

quando permitido, e em home office. 

Por fim, agradeço novamente por todas as oportunidades e pessoas que 

compartilharam comigo este percurso. 

 


