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RESUMO

No Brasil, observa-se um déficit de estudos relacionados a quantificacéo de elementos quimicos por meio das excretas humana
nas rotinas hospitalares. O estudo tem como objetivo, desenvolver uma metodologia inovadora para quantificar os oligoelementos
em urina de pacientes criticos utilizando o método de Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Forno de Grafite (GFAAS), a partir
da deposi¢do direta de amostras de urina em acido nitrico destilado em diferentes quantidades de volumes (2 mL, 5 mL e 10 mL).
Este estudo constitui uma pesquisa experimental, aprovado pelo Comité de Etica em Pesquisa (CEP) Parecer n° 5.499.611. Apés a
coleta, foi iniciado, o pré-tratamento quimico em capela de fluxo laminar, durante 24 horas. Posteriormente, realizou-se o tratamento
quimico com banho de ultrassom, em 3 ciclos de 1 hora cada. Com as solugdes de amostras de urina a temperatura ambiente,
adicionaram-se 20 mL de agua ultrapura para completar o volume e para analises quimicas 0 método GFAAS foi empregado. Da
analise dos dados obtidos, As apresentou CMD para o volume de 10 mL dentro do esperado para o valor de referéncia, enquanto o
volume de 2 mL e 5 mL para Cd, Co, Pb e V estdo acima dos valores de referéncia. Conclui-se que o método foi implementado para
As, utilizando 10 mL. Contudo, Cd, Co, Pb e V apresentaram limitagfes, sendo necessario o desenvolvimento de novos estudos,
acerca do tratamento de urina, utilizando 10 mL de volume de amostra com a urina de 24 horas.

Palavras-Chaves: Biomonitorizagdo, Analises quimicas, Elementos quimicos, Biosseguranga.

Methods for the quantification of trace elements in urine by Graphite Furnace Atomic

Absorption Spectrometry (GFAAS)

ABSTRACT

In Brazil, there is a deficit of studies related to the quantification of chemical elements through human excreta in hospital
routines. The aim of this study is to develop an innovative methodology for quantifying trace elements in the urine of critically ill
patients using the Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry (GFAAS) method, based on the direct deposition of urine samples
in distilled nitric acid in different volumes (2 mL, 5 mL and 10 mL). This study is an experimental study and was approved by the
Research Ethics Committee (CEP) under report no. 5.499.611. After collection, chemical pre-treatment was started in a laminar flow
hood for 24 hours. Subsequently, the chemical treatment was carried out in an ultrasound bath, in 3 cycles of 1 hour each. With the
urine sample solutions at room temperature, 20 mL of ultrapure water was added to complete the volume and the GFAAS method was
used for chemical analysis. From the analysis of the data obtained, As showed a CMD for the 10 mL volume within the expected
reference value, while the 2 mL and 5 mL volumes for Cd, Co, Pb and V are above the reference values. It can be concluded that the
method was implemented for As using 10 mL. However, Cd, Co, Pb and V showed limitations, making it necessary to develop new
studies on the treatment of urine using 10 mL of sample volume with 24-hour urine.

Keywords: Biomonitoring, Chemical analysis, Chemical elements, Biosafety.
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1. Introducéo

Oligoelementos desempenham funcdes cruciais para a salde dos seres humanos, como célcio,
ferro (Fe), molibdénio (Mo), zinco (Zn), sédio (Na), potassio (K), magnésio (Mg)®. Por outro lado,
alguns metais toxicos, como mercdrio, chumbo, cadmio e arsénio, possuem efeitos toxicos mesmo em
pequenas concentragdes, podendo causar danos aos 6rgdos como a carginogénese?. Os principais meios
de exposicdes a esses elementos quimicos ocorrem por meio da ingestao de aguas e alimentos vegetais
e animais, inalagdo e absorcdo cutanea®.

Devido a grande relevancia mundial, a biomonitorizagdo humana pode ser realizada por meio de
matrizes biologicas, como sangue, urina e fezes, bem como por amostras de tecidos queratinizados,
incluindo unhas, cabelos e leite materno para estudar o caminhamento de elementos quimicos essenciais
e toxicos em humanos*. No Brasil, até 0 momento, observa-se um déficit de estudos relacionados a
quantificacdo de elementos quimicos por meio das excretas humana nas rotinas hospitalares, o que pode
ser atribuido a auséncia de protocolos clinicos que garantam a biosseguranca dos profissionais durante
a manipulacéo de amostras biol6gicas em laboratérios quimicos.

Um dos trabalhos pioneiros é o de Portugal®, que utilizou sangue total para quantificar
oligoelementos de pacientes internados em Unidade de Terapia Intensiva (UTI) no Brasil, empregando
acido nitrico (HNO3) destilado, para inativar as possibilidades de transmissdo de microrganismos. Este
estudo evidenciou alteragBes nas concentragdes dos oligoelementos observados, este fato levantou
questionamentos sobre os possiveis efeitos da internagdo nos niveis de elementos quimicos dos
pacientes, bem como sobre sua distribuicdo e os meios de excrecdo no corpo humano®. Para isto, é
necessario a biomonitoracdo dos oligoelementos no periodo de internagdo dos pacientes.

Arsénio (As), apresenta alta toxicidade, potencial carcinogénico e estd associado a disfungoes
metabolicas®. Além disso, ndo possui até 0 momento, funcéo biolégica claramente estabelecida. Sendo
a exposicdo prolongada na forma inorganica pode resultar em danos celulares, comprometendo os
tecidos tegumentar, pulmonar e nervoso. Dessa forma, a biomonitorizagdo desse oligoelemento torna-
se essencial para a prevencdo de riscos a saude’. Em contrapartida, Cadmio (Cd) apresenta efeitos
toxicos e potencialmente carcinogénicos, sendo encontrado em concentragdes mais elevadas em
individuos fumantes. Esse metal afeta principalmente o sistema urinario e a exposicao recorrente pode
ocasionar problemas respiratdrios. Os sinais e sintomas decorrentes de concentra¢fes elevadas podem
manifestar-se de forma aguda, como nauseas, vomito, diarreia, ou de forma cronica, contribuindo para
0 desenvolvimento de doenca pulmonar obstrutiva cronica (DPOC), enfisema pulmonar e disfuncdo
renal®®.

Cobalto (Co), por sua vez, é um oligoelemento essencial que integra a vitamina B e é importante
para a formagcdo de coenzimas envolvidas na mitose celular®. A cobalamina, conhecida como vitamina
B12, é um micronutriente relevante e hidrossoltvel que exerce fun¢do crucial na replicacdo do DNA
durante a divisdo celular, sendo indispensavel para a maturacdo dos globulos vermelhos e para o
funcionamento de diversas vias metabolicas. Além disso, essa vitamina € essencial para a saude do
sistema nervoso central (SNC) e periférico (SNP), contribuindo para a formagéo da bainha de mielina®Z.
Em contraste, temos Chumbo (Pb) que é altamente toxico, com impacto significativo no sistema nervoso
central, é um dos contaminantes ambientais mais prevalentes. N&o ha evidéncias de que Pb desempenhe
qualquer funcdo fisiolégica no organismo. Seus efeitos adversos podem comprometer praticamente
todos 6rgaos e tecidos do corpo, mas a exposicdo ocorre predominantemente por ingestao, resultando
em absorcdo, distribuicdo e posterior eliminacdo desse metal'?12,

Recentemente, Vanadio (V) foi reconhecido como um oligoelemento com atividades benéficas
para 0 organismo humano, com propriedades anticancerigenas, antibacterianas e antivirais. Contudo,
em grandes concentracdes, torna-se toxico4. Também participa na regulacéo de algumas enzimas e de
processos metabdlicos, incluindo a formacdo 6ssea, modulacéo da acdo da insulina e manutencdo da
homeostase celular e fornece protecdo contra o estresse oxidativo®.

Na excrecdo de substancias quimicas pelo organismo, o sistema urinario formado pelos rins,
ureteres, bexiga e uretra, desempenha a funcéo de filtrar o sangue, além de ser responsavel pela produgéo
e armazenamento da urina. Durante o processo de filtragdo do sangue, as substancias sem utilidade sdo
eliminadas por meio da urina, enquanto outras substancias necessarias sdo reabsorvidas, garantindo a
homeostasia do corpo. No entanto, algumas substancias podem néo ser filtradas adequadamente pelos
rins, causando a bioacumulagéo no organismo?®.
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De acordo com o estudo de Deugaszek et al.'’, foi identificado um aumento nas concentragdes de
elementos quimicos em pacientes com idade superior a 45 anos, a partir da analise de amostras de urinas
coletadas durante um periodo de 24 horas, abrangendo homens e mulheres. Ressalta-se que tal fenémeno
pode estar associado ao consumo de cigarros e a maior suscetibilidade a exposi¢des ambientais®”.
Portanto, é fundamental o desenvolvimento de pesquisas cientificas voltadas a elaboracdo de
metodologias especificas para o tratamento de solucBes de amostras de urina, com o intuito de
biomonitorizar pacientes internados na UT]I, assegurando a biosseguranga das anélises quimicas.

Assim, objetiva-se desenvolver uma metodologia inovadora para quantificar os oligoelementos
em urina de pacientes internados na UTI desenvolvida num hospital de grande porte na regido
Metropolitana do Recife, a partir da deposigéo direta de amostras de urina em HNOzdestilado. Visando
determinar a influéncia da variacéo de volume (2 mL, 5 mL e 10 mL) na precisdo da quantificacdo de
As, Cd, Co, Pb e V na urina por GFAAS, além de avaliar, identificar e comparar os resultados obtidos
e a incerteza analitica.

2. Material e Métodos

Este estudo constitui uma pesquisa experimental, para a implementacdo de um método para
biomonitorizar pacientes na UTI a partir da urina. A pesquisa foi aprovada pelo Comité de Etica em
Pesquisa (CEP) (CAAE 36808720.0.0000.5200 e Parecer n° 5.499.611), em conformidade com as
normas éticas estabelecidas pela Resolugdo n° 466/12. Todas as informagOes relacionadas a
identificacdo dos participantes foram tratadas de forma sigilosa.

2.1 Origem da amostra

Antes da coleta do material bioldgico, foi realizada a paramentacdo completa dos profissionais,
utilizando os Equipamentos de Protecédo Individual — EPI’s. Antes de realizar a coleta, os tubos de
centrifuga foram previamente preparados, pesados e identificados, e adicionou-se volumes de 2 mL*8 5
mL8 e 10 mL*® de HNO; destilado, seguido por uma nova pesagem dos tubos, em seguida esses tubos
foram armazenados (Figura 1). A manipulacdo das amostras foi classificada como Risco Biolégico
Classe 3. Esse estudo constitui uma expansdo do protocolo de amostragem de sangue total de Portugal
(2022)°.

A urina foi cedida por um paciente, tendo sido realizada a antissepsia prévia. Procedeu-se a coleta
da primeira urina do dia em tubos estéreis para urinalise, sendo posteriormente transferida para tubos de
centrifugas contendo HNOs, com o descarte do primeiro jato. A coleta resultou em um volume total de
100 mL, sendo distribuidos aliquotas de 10 mL para o método de 2 mL, 25 mL para o método de 5 mL
e 50 mL para 0 método de 10 mL. No total, foram coletadas 15 amostras de urina, distribuidas da
seguinte forma: cinco amostras para o tratamento de 2 mL, cinco amostras para o tratamento com 5 mL
e cinco amostras para o tratamento com 10 mL. Além disso, houve o preparo de cinco brancos analiticos
para cada volume testado, afim de garantir uma maior confiabilidade ao estudo. O trabalho foi
desenvolvido no contexto do projeto: “Implementacdo de metodologias integradas para a determinagédo
de elementos quimicos neurotoxicos associados a distirbios neurocomportamentais”.
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Figura 1 - Paramentacdo e preparo dos tubos de centrifuga para coleta.
Figure 1 - Equipment and preparation of centrifuge tubes for collection

\

A) Paramentacdo dos pesquisadores; B) Preparo e identificacdo dos tubos; C)
Pesagem dos tubos; D) Armazenamento dos tubos de centrifuga até a fase da coleta.
Fonte: Adaptado de Wanderley (2025).
Source: Adapted from Wanderley (2025).

2.4 Tratamento quimico

Foi realizada uma revisao de literatura sobre os trabalhos de determinacao de elementos quimicos
em urina, dentre eles, foram selecionados 0s seguintes protocolos para testar o melhor volume de urina
e &cido para o tratamento das solucdes de amostras de urina:

1) 2mL: Lietal,®
2)5mL: Lietal.,®
3) 10 mL: Benkhedda et al.,*

Apos a coleta, foi iniciado, no Laboratério Emergencial de Combate a Covid-19 (LECC/CRCN-
NE), o pré-tratamento quimico em capela de fluxo laminar, com duracdo de 24 horas. Em seguida,
realizou-se o tratamento quimico utilizando banho de ultrassom no equipamento Elma Elmasonic P
180H, aquecido em 80 °C e operando a uma frequéncia de 37 Hz, em 3 ciclos de 1 hora cada, com
intervalos de 15 minutos entre os ciclos. Ap6s o equilibrio das solucbes de amostras de urina a
temperatura ambiente, adicionaram-se 20 mL de &gua ultrapura (Milli-Q) para completar o volume.
Logo apo6s, as amostras foram novamente pesadas, afim de verificar suas massas e, posteriormente, as
solucbes de amostras de urina foram armazenadas em temperatura 8°C até a analise quimica por meio
da Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Forno de Grafite (GFAAS). A Figura 2, descreve as etapas
do estudo, como o pré-tratamento quimico, tratamento quimico no banho de ultrassom, a adigdo de 20
mL de agua ultrapura e a analise quimica no GFAAS.
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Figura 2 - Etapas do estudo
Figure 2 - Study stages

PRE-TRATAMENTO QUIMICO EM i . ]
BANHO DE ULTRASSOM 20 mL DE AGUA ULTRAPURA ANALISE QUIMICA
CAPELA DE FLUXO LAMINAR (COMPLETAR VOLUME)

2mL 5mL 10 mL

T 3 GFAAS
3CICLOS y
24h <l @ | -

Fonte: adapfado de Biorender.com (2025).
Source: adapted from Biorender.com (2025).

2.5 Andlises quimicas

Para andlise quimica de As, Cd, Co, Pb e V, utilizou-se 0 método de Espectrometria de Absorcao
Atdmica com Forno de Grafite (GFAAS) em triplicata. GFAAS é uma técnica analitica empregada para
determinar os teores de elementos quimicos em amostras por meio do aquecimento gradual das amostras
para liberar os a&tomos do elemento de interesse (atomizacéo)?, figura 3. As incertezas analiticas foram
calculadas e expandidas em nivel de confianga de 95% de acordo com Eurachem/CITAC Guide CG?.

Figura 3 - Espectrometria de Absorcdo Atémica com Forno de Grafite (GFAAS)

-,

VARIAN

Fonte: adaptado de Wanderley (2025).
Source: adapted from Wanderley (2025).

As curvas analiticas apresentadas na Figura 4 foram construidas a partir de soluges padrdo
contendo concentragGes previamente estabelecidas de um determinado analito. Foram amostrados
coeficientes R? para As de 0,9955 a 0,9964, para Cd 0,9835 a 0,9998, para Co 0,9869 a 0,9983, Pb 0,996
20,9976 e para V 0,996 a 0,9995. Essas curvas desempenharam um papel fundamental na determinacdo
da concentracdo de um elemento quimico nas amostras, garantindo a confiabilidade nos resultados
obtidos, devido a instabilidade das amostras durante a analise.
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Figure 4 - Analytical curves for determination of As, Cd, Co, Pb and V.
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Para comprovar a qualidade dos procedimentos analiticos, foram calculados a precisdo e a
exatiddo dos dados obtidos a partir das curvas analiticas. A Repetitividade e a exatiddo apresentaram
variacdo entre 0,75 e 1,25, correspondendo a uma diferenga de +25% do valor, (Figura 5).
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Figure 5 - Repeatability and accuracy values for As, Cd, Co, Pb and V
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2.6 Tratamento dos dados

Optou-se por analisar a Concentracdo Minima Determinavel (CMD), tendo em vista que nem
todas as amostras apresentaram resultados analiticos nessa matriz. A CMD trata-se de um parametro
utilizado para estimar a menor concentracdo passivel de determinacéo de um analito. A Equacéo 1 foi
empregada para a estimativa da CMD.

C = VI

CMDa =
a VM

1)
em que,

C = Concentracdo do analito no branco analitico;
A = Analito

VI =Volume Inicial

VM = Volume da massa

Para a analise estatistica, recorreu-se a analise de variancia (ANOVA), seguido do teste de
comparagdo multipla e ao teste de Shapiro-Wilk para verificar os requisitos da ANOVA se existe
diferengas estatisticas entre as médias das CMD dos volumes amostrados.

3 Resultados e Discussao

3.1 Arsénio (As)

Presente em concentracdes elevadas, apresenta toxicidade para a saide humana®, por essa razéo,
torna-se necessario a realizacdo da quantificacdo desse metal, afim de compreender o seu
comportamento no organismo humano. Na Tabela 1, a média da CMD para o volume de 2 mL foi 0,0070
ug/mL-!, enquanto, para o volume de 5 mL, o valor foi 0,0069 pg/mL. Ja o tratamento com 10 mL
resultou em uma CMD de 0,0032 pg/mL"'. Mesmo ndo tendo resultados analiticos nessa etapa, as CMD
foram comparaveis com o estudo de lyengar??, no qual os valores de referéncia de urina de 24 horas
foram convertidos para valores de urina média do dia, cuja faixa de concentracdo foi 0,0067 a 0,02
ug/mL'. As CMD de 2 mL e 5 mL foram superiores ao limite maximo da urina do homem de
referéncia?. No entanto, o tratamento de 10 mL permaneceu dentro da faixa esperada, o que evidenciou
a aplicabilidade do método para a analise de solugdes de amostras de urina para As.

Tabela 1 - Concentragdo minima determinavel de As em (ug mL™)
Table 1 - Minimum determinable concentration of As in (ug mL-1)

Volume Concentragdo minima determinavel — As (ug mL™)
Média Desvio-padrao IC 95%
2 mL 0,0070 0,00019 0,0066 0,0074
5 mL 0,0069 0,00019 0,0065 0,0073
10 mL 0,0032 0,00019 0,0028 0,0036
Valor de referéncia? 0,0067 — 0,02 pg mL"!

Fonte: Adaptado de Ferreira (2025)
Source: Adapted from Ferreira (2025)

Para selecionar o volume da amostra mais apropriado, diferencas estatisticas entre as médias das
CMD para os volumes testados de 2 mL, 5 mL e 10 mL foram encontradas a partir da analise de variancia
(ANOVA), conforme evidenciado pelo valor de p = 0,0000. Os volumes de 2 mL e 5 mL ndo
apresentaram diferengas estatisticamente significativas. No entanto, o método de 10 mL apresentou
CMD abaixo do valor de referéncia esperado por lyengar??, o que se é esperado, devido ao aumento do
volume de amostra (Figura 6).
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Figura 6 — Andlise de variancia (ANOVA) entre as médias da CMD de As para os volumes de 2 mL,

5mL e 10 mL.
Figure 6 - Analysis of variance (ANOVA) between the means of the CMD of As for volumes of 2 mL, 5 mL and
10 mL.
Current effect: F(2, 27)=125.64, p=.00000
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Fonte: Adaptado de Ferreira (2025)
Source: Adapted from Ferreira (2025)

O histograma exibido na Figura 7 demonstrou a normalidade da distribui¢do dos residuos para 0s
dados da ANOVA, dado o valor de p = 0,8621, o qual indicou a auséncia de evidéncias estatisticas para
a rejeicao da hipdtese nula de que os residuos ndo s&o normalmente distribuidos.

Figura 7 — Histograma de residuos da ANOVA para os valores de CMD de As em fun¢do do método de urina
testado
Figure 7 - Histogram of ANOVA residuals for As CMD values as a function of the urine method tested
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Fonte: Adaptado de Ferreira (2025)
Source: Adapted from Ferreira (2025)

As analises estatisticas realizadas nas CMD, foram comparadas as concentracdes obtidas em
algumas amostras. O volume de 2 mL nao resultou em concentracBes determinaveis, ou seja, as cinco
amostras permaneceram abaixo da CMD. Em comparacao, 0 método de 5 mL produziu quatro resultados
determinaveis, enquanto uma Unica amostra permaneceu abaixo da CMD. Ja o volume de 10 mL
apresentou trés amostras com concentragdes determinaveis, enquanto duas amostras permaneceram na
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abaixo da CMD, indicando variagéo das concentra¢des de As devido aos diferentes volumes amostrados.
Os valores obtidos para os tratamentos de 2 mL, 5 mL e 10 mL ficaram acima dos valores de referéncia

do estudo de lyengar? (Figura 8).
Figura 8 - Concentracdo de As nos diferentes volumes testados 2 mL, 5 mL e 10 mL de solucBes de amostras de

urina em pg mL?
Figure 8 - Concentration of As in the different volumes tested 2 mL, 5 mL and 10 mL of urine sample solutions
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3.2 Cadmio (Cd)

As concentragdes de Cd, quando em teores sdo elevados apresenta alta toxicidade ao organismo
e pode ocasionar o desenvolvimento de cancer®. Assim, torna-se relevante a realizacdo da
biomonitorizacdo desse metal toxico em excretas. Na Tabela 2, nota-se que as médias das CMD para 0s
volumes de 2 mL e 5 mL foram 0,16 pug/mL"!, enquanto, para o volume de 10 mL, o valor obtido foi
0,075 pg/mL'. Os valores do homem de referéncia?? foram submetidos para a urina média, apresentando
concentragdes variando entre 0,00067 a 0,0033 pg/mL . No caso de Cd, os resultados obtidos quando
comparados com o estudo de lyengar®?, ndo foram satisfatérios, ficando acima dos valores de referéncia,
0 que indica a necessidade de mais estudos acerca do volume adequado das solugfes de amostras de
urina para Cd.

Tabela 2 - Concentragdo minima determinavel de Cd em (ug mL™")
Table 2 - Minimum determinable concentration of Cd in (ug mL-1)

Volume Concentragdo minima determinavel — Cd (ug mL™")
Média Desvio-padrao IC 95%
2 mL 0,16 0,0046 0,15 0,17
5 mL 0,16 0,0046 0,15 0,17
10 mL 0,075 0,0046 0,066 0,084
Valor de referéncia® 0,00067 — 0,0033 pug/mL"!

Fonte: Adaptado de Ferreira (2025)
Source: Adapted from Ferreira (2025)

Com os resultados encontrados, diferencas estatisticas entre as médias das concentragdes minima
determinéavel (CMD) para os volumes testados de 2 mL, 5 mL e 10 mL foi encontrada a partir da analise
de variancia (ANOVA), conforme evidenciado pelo valor de p = 0,0000. Nota-se que a analise de
variancia indicou uma diferenca estatisticamente significativa entre as médias das CMD para 0s volumes
de 2 mL e 5 mL. As médias das CMD para os volumes de 2 mL e 5 mL ndo apresentaram diferencas
estatisticas significativas. Contudo, ao analisar a CMD correspondente ao volume de 10 mL, verifica-se
menor CMD. As CMD para os volumes testados para Cd ficaram acima do esperado pelo estudo de
lyengar?? (Figura 9).
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Figura 9 — Andlise de variancia (ANOVA) entre as médias da CMD de Cd para os volumes de 2 mL, 5 mL e
10 mL.
Figure 9 — Analysis of variance (ANOVA) between the means of the CMD of Cd for volumes of 2 mL, 5 mL
and 10 mL.

Current effect F(2, 27)=122.66, p=.00000
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Fonte: Adaptado de Ferreira (2025)
Source: Adapted from Ferreira (2025)

Com o histograma exibido na Figura 10, comprovou-se a normalidade da distribuigdo dos
residuos para os dados da ANOVA, p =0,8511, o qual indicou a falta de evidéncias estatisticas para a
rejeicdo da hipdtese nula de que os residuos ndo sdo normalmente distribuidos, corroborando os
resultados da ANOVA.

Figura 10 — Histograma de residuos da ANOVA para os valores de CMD de Cd em fungéo do método de urina
testado
Figure 10 — Histogram of ANOVA residuals for Cd CMD values as a function of the urine method tested
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Mesmo com as analises estatisticas realizadas nas CMD, realizou-se a comparacdo entre as
concentracdes obtidas em algumas amostras para os tratamentos de 2 mL, 5 mL e 10 mL. O tratamento
com 2 mL resultou em cinco amostras com concentragdes determinaveis. Enquanto, o tratamento de
5 mL ndo produziu amostras determinaveis, ficando as cincos amostras abaixo da CMD. Em
contrapartida, o método de 10 mL apresentou cinco amostras com concentracBes determindveis,
indicando uma variacao das concentra¢des de Cd devido aos diferentes volumes amostrados. Os valores
das concentracOes obtidas para os métodos de 2 mL, 5 mL e 10 mL para Cd, ficaram acima dos valores
de referéncia de acordo com lyengar?> (Figura 11). O valor maximo encontrado foi 10 pug mL’,
indicando possivel contaminagao.

Figura 11 - Concentracdo de Cd nos diferentes volumes testados 2 mL, 5 mL e 10 mL de urina em pg mL™*
Figure 11 - Cd Concentration Cd concentration in different tested volumes 2 mL, 5 mL and 10 mL of urine in pg

mL-?
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3.3 Cobalto (Co)

Co é um elemento quimico de relevancia para a saide humana. Contudo, em concentracdes
elevadas, pode apresentar efeitos toxicos'®. Por isso, faz-se necessario a quantificacdo desse metal no
organismo humano, afim de conhecer a distribuicdo dele no organismo. Na Tabela 3, é possivel perceber
que a média da CMD para o volume de 2 mL foi 6,0 ug/mL!, enquanto para 5 mL, o valor obtido foi
5,9 pg/mL". J& para o volume de 10 mL, a CMD registrada foi 2,7 pg/mL-". Mesmo ndo tendo resultados
analiticos nessa etapa, as CMD foram equiparadas ao estudo de lyengar??, que relatou concentragGes
variando entre 0,00033 a 0,0013 pg/mL!, vale destacar que os dados foram convertidos de urina de 24
horas para a média da urina do dia. Nota-se que, para Co, os resultados obtidos ndo foram satisfatorios,
uma vez que valores obtidos de CMD estiveram acima dos reportados dos valores de referéncia,
indicando a necessidade mais estudos acerca dos métodos para quantificacdo de Co na urina.
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Tabela 3 - Concentragdo minima determinavel de Co em (ug mL™)
Table 3 - Minimum determinable concentration of Co in (ug mL-1)

Volume Concentragdo minima determinavel — Co (ug mL™)
Média Desvio-padrao 1C 95%
2 mL 6,0 0,64 0,20 55
SmL 5,9 0,50 0,16 5,6
10 mL 2,7 0,39 0,12 2,5
Valor de referéncia®? 0,00033 — 0,0013 pg/mL!

Fonte: Adaptado de Ferreira (2025)
Source: Adapted from Ferreira (2025)

Para selecionar o volume da amostra mais apropriado, diferencas estatisticas entre as médias das
CMD para os volumes testados de 2 mL, 5 mL e 10 mL foi encontrada a partir da andlise de ANOVA,
conforme evidenciado pelo valor de p = 0,0000. Novamente, as médias do CMD para 0s volumes de 2
mL e 5 mL ndo apresentaram diferencas estatisticas significativas. Contudo, o volume de 10 mL
apresenta valor de CMD menor. Entretanto, os valores das médias das CMD ficaram acima do limite
inferior indicado no estudo lyengar? (Figura 12).

Figura 12 - Analise de variancia (ANOVA) entre as médias da CMD de Co para os volumes de 2 mL,5mL e

10 mL.
Figure 12 — Analysis of variance (ANOVA) between the means of the CMD of Co for volumes of 2 mL, 5 mL
and 10 mL.
Curment effect: F(2, 27)=127 44, p=.00000
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Fonte: Adaptado de Ferreira (2025)
Source: Adapted from Ferreira (2025)

O histograma exibido na Figura 13 representou a normalidade da distribui¢do dos residuos para
os dados da ANOVA, valor de p = 0,9344 o qual indicou a falta de evidéncias estatisticas para a rejeicdo
da hipotese nula de que os residuos ndo sdo normalmente distribuidos. Com isso, os resultados da
ANOVA foram considerados adequados.
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Figura 13 - Histograma de residuos da ANOVA para os valores de CMD de Co em fun¢do do método de urina
testado
Figure 13 — Histogram of ANOVA residuals for Co CMD values as a function of the urine method tested
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Fonte: Adaptado de Ferreira (2025)
Source: Adapted from Ferreira (2025)

Mesmo com as andlises estatisticas realizadas nas CMD, realizou-se a comparagdo entre as
concentracdes obtidas em algumas amostras para os tratamentos de 2 mL, 5 mL e 10 mL. O tratamento
de 2 mL apresentou cinco amostras abaixo da CMD. J& o tratamento de 5 mL produziu apenas uma
amostra determinavel, em contrapartida quatro amostras permaneceram abaixo da CMD. O método de
10 mL também apresentou apenas uma amostra determinavel, enquanto quatro amostras permaneceram
abaixo da CMD. As concentra¢fes de Co para os volumes de 2 mL, 5 mL e 10 mL foram acima dos
valores de referéncia?? (Figura 14).
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Figura 14 - Concentragdo Co nos diferentes volumes testados 2 mL, 5 mL e 10 mL de urina em pg mL"*
Figure 14 - Co concentration in different tested volumes 2 mL, 5 mL and 10 mL of urine in ug mL™*
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3.4 Chumbo (Pb)

O elemento quimico Pb apresenta alta toxicidade ao corpo humano?*?, por isso a biomonitorizagéo
desse metal téxico é fundamental devido ao seu potencial risco a salide humana. Na Tabela 4, percebe-
se que as médias da CMD para os volumes de 2 mL e 5 mL foram 3,5 ug/mL"!, enquanto, o volume de
10 mL apresentou uma CMD de 1,6 ng/mL"'. Mesmo nédo tendo resultados analiticos nessa etapa, as
CMD foram comparadas ao estudo de lyengar??, com concentrag@es entre 0,0066 a 0,013 pg/mL!, 0s
dados foram convertidos para a média da urina do dia. As CMD para Pb, estiveram acima dos valores
de referéncia, necessitando de mais estudos acerca do método de tratamento de solugdes de amostras de
urina.
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Tabela 4 - Concentragédo minima determinavel de Pb em (ug mL™)
Table 4 - Minimum determinable concentration of Pb in (ug mL™?)

Volume Concentragdo minima determinavel — Pb (ug mL™)
Média Desvio-padrao 1C 95%
2 mL 3,5 0,38 0,12 3,2
5 mL 3,5 0,24 0,077 3.4
10 mL 1,6 0,23 0,073 1,4
Valor de referéncia®? 0,0066 — 0,013 pg/mL!

Fonte: Adaptado de Ferreira (2025)
Source: Adapted from Ferreira (2025)

Diferencas estatisticas entre as médias das concentra¢des minima determinavel (CMD) para o0s
volumes testados de 2 mL, 5 mL e 10 mL foi encontrada a partir da analise de variancia (ANOVA),
conforme evidenciado pelo valor de p = 0,0000. As médias do CMD para 0s volumes de 2 mL e 5 mL
ndo apresentaram diferencas estatisticas significativas. Contudo, o volume de 10 mL apresenta CMD
menor. Contudo, os resultados obtidos para as CMD de 2 mL, 5 mL e 10 mL est&o superiores aos dados
encontrados no estudo de lyengar?? (Figura 15).

Figura 15 - Analise de variancia (ANOVA) entre as médias da CMD de Pb para os volumes de 2 mL, 5 mL e

10 mL.
Figure 15 — Analysis of variance (ANOVA) between the means of the CMD of Pb for volumes of 2 mL, 5 mL
and 10 mL.
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Fonte: Adaptado de Ferreira (2025)
Source: Adapted from Ferreira (2025)

O histograma apresentado na Figura 16 demonstra a normalidade na distribui¢do dos residuos
para os dados da ANOVA, valor de p = 0,8960, que demonstra a auséncia de evidéncias estatisticas que
justifiqguem a rejeicdo da hipotese nula que os dados ndo séo distribuidos normalmente.
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Figura 16 — Histograma de residuos da ANOVA para os valores de CMD de Pb em funcéo do método de urina
testado
Figure 16 — Histogram of ANOVA residuals for Pb CMD values as a function of the urine method tested
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Realizou-se a comparagdo entre as concentragcGes obtidas em algumas amostras para 0S
tratamentos de 2 mL, 5 mL e 10 mL, mesmo com as analises estatisticas feitas paraa CMD. O tratamento
com 2 mL apresentou quatro resultados determindveis, com apenas uma amostra situada abaixo da
CMD. Todavia, ao analisar os métodos de 5 mL e 10 mL n&o revelou nenhum resultado determinavel,
sendo todos os dados obtidos para ambos os volumes de (5 mL e 10 mL) permaneceram abaixo da CMD.
As concentragGes obtidas para Pb ficaram acima quando comparadas aos valores de referéncia?? (Figura
17).
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Figura 17 — Concentragéo de Pb nos diferentes volumes testados 2 mL, 5 mL e 10 mL de urina em pg mL"!
Figure 17 — Pb concentration in different tested volumes 2 mL, 5 mL and 10 mL of urine in pg mL!
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3.5 Vanadio (V)

O elemento quimico V desempenha funcdes positivas no organismo, como auxilia no controle
glicémico, mas quando presente em elevadas concentracdes, pode apresentar efeitos téxicos ao
organismo®. Assim, a quantificacdo desse elemento quimico no organismo é importante para o
conhecimento da sua assimila¢do no corpo humano. Na Tabela 5, a média da CMD para o volume de 2
mL foi 0,0070 ug/mL'. Ja para o volume de 5 mL, o valor obtido foi 0,0069 pg/mL"!, enquanto, para o
método de 10 mL, a CMD foi 0,0032 pg/mL-'. Mesmo ndo tendo resultados analiticos nessa etapa, as
CMD foram comparadas com o estudo de lyengar??, sendo importante destacar que os valores do estudo
de urina de 24 horas foram convertidos para a urina média do dia que variou de 0,00013 a 0,00066
ug/mL'!. As médias das CMD estdo acima aos valores de referéncia®?, indicando a necessidade da
elaboragdo do desenvolvimento de mais estudo acerca do volume adequado para o tratamento das
solugoes de amostras de urina.

Tabela 5 — Concentragdo minima determinavel de V em (ug mL™")
Table 5 — Minimum determinable concentration of V in (ug mL-1)

Volume Concentragdo minima determinavel — V (ug/mL")
M¢édia Desvio-padrao IC 95%
2mL 0,0070 0,00076 0,00024 0,0065
S mL 0,0069 0,00059 0,00019 0,0065
10 mL 0,0032 0,00049 0,00016 0,0029
Valor de referéncia? 0,00013 — 0,00066 ug/mL!

Fonte: Adaptado de Ferreira (2025)
Source: Adapted from Ferreira (2025)

Para determinar o volume ideal da amostra, diferencas estatisticas entre as médias das CMD para
0s volumes testados de 2 mL, 5 mL e 10 mL foi encontrada a partir da analise da ANOVA, valorde p =
0,0000. N&o apresentam diferencas estatisticas as CMD de 2 mL e 5 mL. Contudo, ao analisar a CMD
do volume de 10 mL demonstrou diferencas estatisticas significativa. Contudo, as médias das CMD
foram acima do valor de referéncia??, Figura 18.
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.Figura 18 - Andlise de variancia (ANOVA) entre as médias da CMD de V para os volumes de 2 mL, 5 mL e

10 mL.
Figure 18 — Analysis of variance (ANOVA) between the means of the CMD of V for volumes of 2 mL, 5 mL
and 10 mL.
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Fonte: Adaptado de Ferreira (2025)
Source: Adapted from Ferreira (2025)

O histograma ilustrado na Figura 19 apresenta a distribuicdo normal para os residuos dos dados
da ANOVA, valor de p = 0,8079, indicando a auséncia de evidéncias estatisticas para a rejeicdo da
hipétese nula que os residuos ndo sdo normalmente distribuidos.

Figura 19 — Histograma de residuos da ANOVA para os valores de CMD de V em fungdo do método de urina

testado
Figure 19 — Histogram of ANOVA residuals for V CMD values as a function of the urine method tested
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As andlises estatisticas realizadas nas CMD foram comparadas concentragdes obtidas em algumas
amostras. O volume de 2 mL resultou em dois resultados determinaveis, enquanto trés resultados
permaneceram abaixo da CMD. Ja o volume de 5 mL gerou apenas um resultado determinavel, com os
demais quatro valores mantendo-se abaixo da CMD. Por fim, na anélise do tratamento de 10 mL, todos
0s dados permaneceram abaixo da CMD, ndo obtendo nenhum resultado determinavel. Os valores das
concentragdes de V ficaram acima dos valores de referéncia? (Figura 20).

Figura 20 - Concentragdo de V nos diferentes volumes testados 2 mL, 5 mL e 10 mL de urinaem pug mL™*
Figure 20 - Concentration of V in different tested volumes 2 mL, 5 mL and 10 mL of urine in ug mL !
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Fonte: Adaptado de Ferreira (2025)
Source: Adapted from Ferreira (2025)

3. Conclusfes

O método foi implementado com sucesso para o elemento quimico As, para o volume de 10 mL,
com a média da CMD dentro do esperado quando comparados com os valores de referéncias. Por outro
lado, os elementos quimicos Cd, Co, Pb e V apresentaram médias da CMD superiores aos valores de
referéncia, indicando uma complexidade na analise quimica da urina. Dessa forma, sugere-se a
realizacdo de novos estudos cientificos para a quantificacdo de elementos quimicos na urina, visto que
essa matriz representa uma via de eliminacdo de substancias e metais, utilizando a urina coletada por 24
horas, em um volume de 10 mL de amostra, uma vez que esse volume apresentou CMD menores.



32

4. Referéncias

1. Jomova K, Makova M, Alomar SY, et al. Essential metals in health and disease. Chem biol Interact.
2022; 367(1): 1-28. Doi: https://doi.org/10.1016/j.cbi.2022.110173

2. Balali-Mood M, Naseri K, Tahergorabi Z, et al. Toxic Mechanisms of Five Heavy Metals: Mercury,
Lead, Chromium, Cadmium, and Arsenic. Front pharmacol. 2021; 13(12): 1-19. Doi:
https://doi.org/10.3389/fphar.2021.643972.

3. Tchounwou PB, Yedjou CG, Patlolla AK, et al. Heavy metal toxicity and the environment. Exp
suppl. 2012; 101(1): 1-30. Doi: https://doi.org/10.1007/978-3-7643-8340-4 6

4. Prasad S, Tyagi AK, Aggarwal BB. Detection of inflammatory biomarkers in saliva and urine:
Potential in diagnosis, prevention, and treatment for chronic diseases. Exp biol med. 2016; 241(8):
783-799. Doi: https://doi.org/10.1177/1535370216638770

5. Portugal WM. Biomonitorizagédo de oligoelementos e elementos tracos em sangue de pacientes
infectados por COVID-19 internados em unidade de terapia intensiva [Internet]. Dissertacéo de
mestrado, Universidade Federal de Pernambuco — UFPE, Brasil, Br. 2022 [Acessado em 15 de maio
de 2025]. Disponivel em: https://repositorio.ufpe.br/handle/123456789/46398

6. Ratnaike RN. Acute and chronic arsenic toxicity. Postgrad med J. 2003; 79(933): 391-396. Doi:
https://doi.org/10.1136/pmj.79.933. 391

7. Hall AH. Chronic arsenic poisoning. Toxicol lett. 2002; 128(1-3): 69-72. Doi:
https://doi.org/10.1016/s0378-4274(01)00534-3

8. Marchi G, Guilherme LRG, Silva CA, et al. Elementos-trago e sua relagdo com qualidade e
inocuidade de fertilizantes, corretivos agricolas e residuos organicos no Brasil. 12 ed. Brasil, BR:
Embrapa Cerrados, Folhetos; 2009 [Acessado em 15 de fevereiro de 2025]. Disponivel em:
https://www.infoteca.cnptia.embrapa.br/infoteca/bitstream/doc/697558/1/doc252.pdf

9. Campos EA, Silva IF, Warden CF. Exposicdo a metais em populac&o adulta residente em éareas
industriais: revisao sistematica da literatura. Ciénc salde coletiva. 2021; 26(6): 2253-70. Doi:
https://doi.org/10.1590/1413-81232021266.07612019

10. Czarnek K, Terpitowska S, Siwicki AK. Selected aspects of the action of cobalt ions in the human
body. Cent-Eur J immunol. 2015; 40(2): 236-242. Doi: https://doi.org/10.5114/ceji.2015.52837

11. Moraes MJC, Murussi SS, Rezende PAF. Vitamina B12: analise da relacdo entre sinais e sintomas
de vegetarianos e ndo vegetarianos [Internet]. Brasilia: UniCEUB; 2021 [Acessado em 12 de marc¢o de
2025]. Disponivel em: https://repositorio.uniceub.br/jspui/handle/prefix/15342]

12. Takeuchi H, Taki Y, Nouchi R, Yokoyama R, et al. Lead exposure is associated with functional
and microstructural changes in the healthy human brain. Commun biol. 2021; 4(1): 1-14. Doi:
https://doi.org/10.1038/s42003-021-02435-0.

13. Klotz K, Géen T. Human Biomonitoring of Lead Exposure. Met ions life scien. 2017; 17(1): 99-
122, Doi: https://doi.org/10.1515/9783110434330-006


https://doi.org/10.1016/j.cbi.2022.110173
https://doi.org/10.3389/fphar.2021.643972
https://doi.org/10.1007/978-3-7643-8340-4_6
https://doi.org/10.1177/1535370216638770
https://repositorio.ufpe.br/handle/123456789/46398
https://doi.org/10.1136/pmj.79.933.%20391
https://doi.org/10.1016/s0378-4274(01)00534-3
https://www.infoteca.cnptia.embrapa.br/infoteca/bitstream/doc/697558/1/doc252.pdf
https://doi.org/10.1590/1413-81232021266.07612019
https://doi.org/10.5114/ceji.2015.52837
https://repositorio.uniceub.br/jspui/handle/prefix/15342
https://doi.org/10.1038/s42003-021-02435-0

33

14. Hanus-Fajerska E, Wiszniewska A, Kaminska, I. A Dual Role of Vanadium in Environmental
Systems-Beneficial and Detrimental Effects on Terrestrial Plants and Humans. Plants (Basel). 2021;
10(6): 1-14. Doi: https://doi.org/10.3390/plants10061110.

15. Pessanha NVS, Gongalves DPM. Potencial terapéutico do vanadio no tratamento do diabetes
mellitus. Rev transf. 2022; 16(2): 1-22. Disponivel em:
http://www.fsj.edu.br/transformar/index.php/transformar/article/view/912

16. Gueutin V, Deray G, Isnard-Bagnis C. Physiologie rénale [Renal physiology]. Bull cancer. 2012;
99(3): 237-249. Doi: https://doi.org/10.1684/bdc.2011.1482

17. Dlugaszek M, Kaszczuk M, Mularczyk-Oliwa M. Magnesium, Calcium, and Trace Elements
Excretion in 24-h urine. Biol Trace Elem Res. 2011; 142(1):1-10. Doi: 10.1007/s12011-010-8745-7

17. Dlugaszek M, Kaszczuk M, Mularczyk-Oliwa M. Magnesium, Calcium, and Trace Elements
Excretion in 24-h urine. Biol Trace Elem Res. 2011; 142(1): 1-10. Doi: 10.1007/s12011-010-8745-7

18. Li F, Groessler W, Irgolic KJ. Optimization of microwave digestion for determination of selenium
in human urine by flow injection-hydride absorption generation-atomic spectrometry. Anal. Commun.
1998; 35(11): 361-364. Doi: https://doi.org/10.1039/A806342G

19. Benkhedda K, Epov V, Evans RD. Flow-injection technique for determination of uranium and
thorium isotopes in urine by inductively coupled plasma mass spectrometry. Anal bioanal chem. 2005;
381(5): 1596-603. Doi: 10.1007/s00216-005-3147-y

20. Lira MBD de. Aplicabilidade da vegetacao e solos de pracas e parques para a monitoracéo de
qualidade ambiental: elementos quimicos toxicos e radionuclideos. Dissertacdo de mestrado,
Universidade Federal de Pernambuco — UFPE, Brasil, Br. 2020 [Acessado em 01 de junho de 2025].
Disponivel em:
https://repositorio.ufpe.br/bitstream/123456789/40131/1/DISSERTA%c3%87%c3%830%20Marcelo
%20Belmiro%20Gomes%20de%20L ira.pdf

21. Ellison SLR, Williams A. Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement. 32 ed. Reino
Unido: Eurachem/CITAC Guide number 4, 2012 [Acessado em 01 de junho de 2025]. Disponivel em:
https://www.eurachem.org/images/stories/Guides/pdf/ QUAM2012_P1.pdf

22. lyengar GV. Reevaluation of the trace element contente in Reference Man. Radiat Phys Chem.
1997; 51(4-6): 545-560. Doi: https://doi.org/10.1016/S0969-806X(97)00202-8


https://doi.org/10.3390/plants10061110

	9245339d34aed921c5a4b972f7cfeebd128501426eaded9edd480328e3fa0978.pdf
	FICHA CATALOGRÁFICA - Métodos para a quantificação de oligoelementos em urina por Espectrometria de Absorção Atômica com Forno de Grafite (GFAAS)
	 

	9245339d34aed921c5a4b972f7cfeebd128501426eaded9edd480328e3fa0978.pdf

