Narazenie strazakow na substancje per-i polifluoroalkilowe (PFAS) jako zagrozenie zawodowe:
przeglad

Termin "strazak" i "rak" staty sie w ostatniej dekadzie tak splecione, Zze sa niemal nieroztaczne.
Narazenie strazakéw na czynniki rakotwércze moze zwiekszyé ryzyko rozwoju réznych
rodzajéw nowotworéw. PFAS to jedna z gtéwnych klas rakotwérczych substancji, na ktore
strazacy sa narazeni jako zagrozenie zawodowe. W ostatnich badaniach zaobserwowano
podwyzszone poziomy PFAS w surowicy krwi strazakéw. Mozliwe Zrodta narazenia
zawodowego na PFAS to wyposazenie zwrotnicowe, wodna pianka formujgca film oraz
powietrze i pyt zarébwno na miejscu pozaru, jak i na remizie strazackiej. Wstepna dyskusja na
temat PFAS obejmuje definicje, klasyfikacje oraz strukture chemiczng. Nastepnie przeglad jest
zidentyfikowany przez wskazanie zrédet PFAS, z ktérymi strazacy mogg sie spotkaé jako
zagrozenie zawodowe. Analizowane s3 witasciwosci strukturalne PFAS stosowanych
w  zidentyfikowanych Zrédtach, ich degradacja oraz drogi narazenia. Omawiany jest
podwyzszony poziom PFAS w surowicy krwi oraz to, jak moze to wigzac sie ze zwiekszonym
ryzykiem zachorowania na raka. Nasz przeglad pokazuje znaczng ilos¢ PFAS na sprzecie
wylotowym i ich migracje do nieprzetworzonych warstw, a takze pokazuje, jak sam sprzet
wyciggowy moze by¢ potencjalnym Zrédtem ekspozycji na PFAS. PFAS pochodzace z wodnych
pian formujacych film (AFFF), powietrze oraz pyt z remizacji zostaty juz uznane za potencjalne
zrédta ekspozycji. Badania nad rakiem u strazakéw sugeruja, ze strazacy majg wyzsze ryzyko
raka w poréwnaniu z ogélng populacja. Przeglad ten sugeruje, ze zwiekszone narazenie na PFAS
jako zagrozenie zawodowe moze stanowi¢ potencjalne ryzyko raka dla strazakéw.

1 Wprowadzenie

"Strazak" i "rak" to dwa stowa, ktére niestety zostaty ze sobg powigzane w ciggu ostatniej
dekady. W 2022 roku Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem (IARC) przeklasyfikowata
zawod strazaka jako rakotworczy "Grupy 1" (rakotwérczy dla cztowieka) (Demers i in., 2022). To
zajecie zostato po raz pierwszy sklasyfikowane w 2010 roku jako "Grupa 2B", co oznacza
potencjalnie rakotworcze (Grupa robocza IARC ds. oceny ryzyka rakotwoérczego dla ludzi, 2010).
Kilka badan analizowato ryzyko nowotwordéw i smiertelnosé wéréd strazakéw. Chociaz badania
wykazaty niespdjne wyniki, zgtaszano ogodlne wskazania podwyzszonego ryzyka kilku
nowotwordw u strazakéw, takie jak badania wykazaty podwyzszone podsumowujace szacunki
ryzyka (SRE) dla wielu nowotwordw, w tym chtoniaka nieziarniczego (NHL), szpiczaka, raka jader
i prostaty (LeMasters i in., 2006; Soteriades i in., 2019; Laroche i L'Espérance, 2021). Inne
badanie wykazato ryzyko nowotwordéw wsréd strazakéw o standaryzowanych wskaznikach
zachorowalnosci (mSIR); badanie wykazato wzrost mSIR w leczeniu czerniaka skory i raka
prostaty wsrdd strazakow (Casjens i in., 2020). Badania finansowane przez National Institute of
Occupational Safety and Health (NIOSH) réwniez odnotowaty podwyzszong $miertelnosé
i wskazniki zachorowalnosci na raka (Daniels i in., 2014; Daniels i in., 2015). Podobnie badaniew
Indianie wykazato wyzszg Smiertelno$¢ z nowotworami ztosliwymi u strazakéw w poréwnaniu
do 0sob nie-strazackich (Muegge i in., 2018). Znaczaco podwyzszone ryzyko raka skory,
tarczycy, jader i prostaty odnotowano takze u mezczyzn strazakow na Florydzie (Lee i in., 2020).
Podobnie badania w wielu innych krajach oraz w Stanach Zjednoczonych wykazaty
podwyzszone wskazniki wystepowania réoznych typow nowotwordw, takich jak nerki, pecherz,
jadra, prostata, szpiczak mnogi oraz chtoniak nieziarnikowy (Delahunt i in., 1995; Bates,
2007; Kang i in., 2008; Ahn i in., 2012). Udokumentowano, Zze gaszenie pozaréw wigze sie
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Z narazeniem zaréwno na znane, jak i potencjalnie rakotwoércze substancje (Soteriades i in.,
2019; Laroche i L'Espérance, 2021). Nawet jesli czas naswietlania moze by¢ krétszy, poziom
ekspozycji moze by¢ wysoki (Jalilian i in., 2019).

Urazy spowodowane termicznymi i termofizjologicznymi zagrozeniami komfortowymi podczas
gaszenia pozarow s3 powszechne wsréd strazakéow (Mandal i in., 2021; Mazumder,
2021; Mazumderiin., 2022). Oprécz zagrozen dla komfortu termicznego i termofizjologicznego,
narazenie na szkodliwe chemikalia, ktére moga przyczyniac sie do zwiekszonego ryzyka raka,
stato sie coraz wiekszym problemem w spotfecznosci strazackiej (Trowbridge i in.,
2020; Muensterman i in., 2021). Badania wykazaty, ze strazacy sg narazeni na dziatanie
substancji niebezpiecznych podczas pozaréw konstrukcyjnych (Fent i in., 2014), fazy remontu
(Jones i in., 2016; Oliveira i in., 2017) oraz pozary pojazdéw (Fent i Evans, 2011; Jalilian i in.,
2019). Zwiazki wystepujagce w dymie ogniowym oraz ich toksycznos$¢ znacznie rdéznig sie
w zaleznosci od warunkéw i materiatéw, poniewaz kazde palenie ma swéj unikalny wzorzec
(Golka i Weistenhofer, 2008; Casjens i in., 2020). Jednak badania wykazaty policyjne
weglowodory aromatyczne (PAH) (Keir i in., 2020), 1,3- butadiene (Laitinen i in., 2012), metal
(Keir i in., 2020), formaldehyd (Driscoll i in., 2016) oraz substancje per- i polifluoroalkilowe
(PFAS) (Jin i in., 2011; McGuire i in., 2014) s3 najbardziej niepokojacymi substancjami
chemicznymi (Muensterman i in., 2021). Ponadto, oprécz miejsca pozaru, niebezpieczne
chemikalia znaleziono takze w kurzach strazackich, wodnych piankach formujacych film (AFFF),
skazonym sprzecie strazackim oraz w sprzecie zjazdowym (Brown i in., 2014; Fent i in.,
2015; Sheniiin., 2015; Alexander i Baxter, 2016; Barzen-Hanson i in., 2017).

PFAS to duza klasa fluorowanych alifatycznych chemikaliéw, ktére majg zréznicowane
zastosowanie (Young i in., 2021). Ze wzgledu na ich skrajng toksyczno$¢, trwatosé
i bioakumulacje, te substancje stanowig istotne zagrozenie dla Srodowiska i zdrowia ludzi (Blum
i in., 2015; Cousins i in., 2016; Wang i in., 2017; Goldenman i in., 2019). PFAS wykrywa sie
w surowicy krwi u ponad 98% Amerykandw (Calafat Antonia i in., 2007). Ogot spoteczenstwa
naraza sie na PFAS poprzez wode pitna, skazong zywno$¢, opakowania zywnosci, naczynia
kuchenne, kurz w pomieszczeniach oraz powietrze w otoczeniu (Nadal i Domingo,
2014; Sj6égren i in., 2016; Mastrantonio i in., 2018; Domingo i Nadal, 2019). Sposréd wielu
innych PFAS, najbardziej intensywnie stosowane i badane byty kwas perfluorooktanowy (PFOA)
oraz sulfonian perfluorooktanu (PFOS). Jednak ich stosowanie byto zakazane lub $cisle
regulowane w wielu krajach od kilku lat. Badania pokazujg, ze podwyzszony poziom ekspozycji
na PFAS wiaze sie z niekorzystnymi skutkami zdrowotnymi, takimi jak rak jader i nerek (Vaughn
i in., 2013; Vieira Verodnica i in., 2013). Podobnie badania wykazaty rowniez powigzania miedzy
PFOA a nowotworami, takimi jak miedzybtoniak, prostata, jadra oraz chtoniak nieziarnikowy
(Vaughniin., 2013; Chang i in., 2014). Te cztery nowotwory nalezg do osmiu najczestszych, na
ktore strazacy maja wieksze ryzyko w poréwnaniu z opinig publiczng (LeMasters i in.,
2006; Daniels i in., 2014). Dlatego obawy dotyczace narazenia na PFAS w strazy pozarnej oraz
ryzyka zdrowotnego strazakéw sg uzasadnione.

Zwiekszone ryzyko zachorowania na raka u strazakéw moze by¢ spowodowane narazeniem
zawodowym na PFAS (Trowbridge i in., 2020). PFAS s3 szczegdlnie istotne w gaszeniu pozaréw,
poniewaz te chemikalia s3 stosowane w odziezy ochronnej strazakow i sprzecie do zapewnienia
odpornosci nawode i olej (Peaslee i in., 2020; Muenstermaniin., 2021; van der Veeniin., 2022),
jako polimerowe membrany w barierach przeciwwilgociowych, w AFFF wykorzystywane do
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gaszenia pozarow paliwa i oleju (Kissa, 1994; Kissa, 2001; Barzen-Hanson i in., 2017),
a najnowsze badania wykazaty réwniez podwyzszony poziom PFAS w kurzu i powietrzu
remizacji strazackich (Henry i in., 2018; Young i in., 2021). Wyposazenie sktadowe noszone
przez strazakow jest szeroko impregnowane fluoropolimerami (jedng z form PFAS) lub
fluoropolimerami faincuchéw bocznych, aby uzyskaé najwyzszy poziom odpudrnosci wody
i oleju (Henry i in., 2018; Young i in., 2021). PFAS zawiera takze politetrafluoroetylen (PTFE),
wysoce odstraszajacy materiat stosowany w barierze przeciwwilgociowej do ograniczania
migracji wody i ptynéw ustrojowych przez urzadzenia zwrotne (Islam i in., 2020; Muensterman
iin., 2021). Strazacy moga byc¢ rowniez narazeni na chemikalia PFAS podczas szkolenia i gaszenia
pozaréw pochodzacych z fluorowanych pian gasniczych, ktére gtébwnie zawierajag PFAS
z kategorii kwaséw sulfonowanych (Dauchy i in., 2017). Ponadto jedno z ostatnich badan
wykazato podwyzszone poziomy PFOS w pytu zbieranym z czeéci mieszkalnej remiz: pietnascie
razy wyzsze niz poziom mediany (Young i in., 2021).

Przeprowadzono kilka przegladéw systemowych dotyczacych nowotwordéw ludzkich i PFAS
(Sunderland i in., 2019; Imir i in., 2021; Steenland i Winquist, 2021; Boyd i in., 2022).
Nowotwory strazakéw (LeMasters i in., 2006; Ahniin., 2012; Jalilian i in., 2019; Soteriades i in.,
2019; Casjens i in., 2020; Lee i in., 2020; Laroche i L'Espérance, 2021) oraz stezenia PFAS
w surowicy we krwi (Dobraca i in., 2015; Gribble i in., 2015; Rotander i in., 2015; Olsen i in.,
2017; Graber i in., 2019; Kotlarz i in., 2020; Trowbridge i in., 2020) réwniez byty szeroko
badane. Obecnos$¢ PFAS w AFFF, a tym samym zanieczyszczenie wéd gruntowych, rowniez
zostata doktadnie przebadana (Rotander i in., 2015; Barzen-Hanson i in., 2017; Hgiszeter i in.,
2019; Gonzalez i in., 2021). W ciagu ostatniej dekady obecno$¢ niebezpiecznych chemikaliéw
w pytach strazackich zostata réwniez odnotowana przez kilka badan (Brown i in., 2014; Banks
i in., 2020; Hall i in., 2020; Young i in., 2021). Jednak tylko kilka niedawno opublikowanych
badan naukowych wspomniato o obecnosci PFAS w samym wyposazeniu wylotowym (Peaslee
i in.,, 2020; Muensterman i in., 2021; van der Veen i in., 2022). Dodatkowo, niedawne badanie
przeanalizowato narazenie strazakow na PFAS na piane tworzaca warstwe wodng (Rosenfeld
i in., 2023). Jednak wedtug najlepszej wiedzy autoréw, nie przeprowadzono kompleksowego
przegladu wszystkich Zrédet PFAS, na ktére strazacy mogg by¢ narazeni jako na zagrozenie
zawodowe, ani ich Sciezek narazenia. Dlatego niniejszy przeglad wyraznie omawia zrodta PFAS
jako narazenie zawodowe, ich $ciezki oraz to, jak moga one powodowacé zwiekszone ryzyko raka
u strazakow.

2 Metody

Przeglad ten przeprowadzono w trzech etapach. Na poczatek przeprowadzono wstepng
dyskusje na temat PFAS, ktéra obejmuje definicje, klasyfikacje i struktury chemiczne wiekszosci
powszechnych PFAS. W drugim etapie zidentyfikowano zZrédta ekspozycji na PFAS jako
zagrozenia zawodowe zwiazane z gaszeniem pozaréw. Zrédta PFAS, w tym ich chemia i szlaki
degradacji, zostaty oméwione zgodnie z literaturg. W trzecim etapie zidentyfikowano
podwyzszone poziomy PFAS w surowicy krwi oraz zwiekszone ryzyko nowotworéw
u strazakow.

Krok 1:. Klasyfikacja PFAST Definicja i klasyfikacja PFAS byty omawiane w réznych Zrédtach
literatury. Wciagz brakuje powszechnie akceptowanej definicji PFAS. Powszechnie wystepujace
PFAS zostaty zidentyfikowane w literaturze. Ponadto zidentyfikowano PFAS, ktére sg gtéwnie
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zZwigzane ze stuzbg pozarng, biorac pod uwage zagrozenie zawodowe strazakow, jak podano w
literaturze.

Krok 2:. Identyfikacja zrodet PFAS jako narazenia zawodowego strazakéwlak podaje wiele
recenzowanych czasopism, jednym z najczestszych zrédet ekspozycji strazakéw na PFAS jest
AFFF, ktory stuzy do gaszenia pozaréw klasy B. AFFF s szeroko stosowane w gaszeniu pozardéw
i stanowig jedng z gtéwnych przyczyn skazenia woéd gruntowych PFAS (Houtz i in.
2013; Cousins i in., 2016; Barzen-Hanson i in., 2017; Peaslee i in., 2020). W zwigzku z tym
problem zdrowia zawodowego zwigzany z PFAS wynikajacy z AFFF stat sie bardziej powszechny
wsrdd strazakow (Laitinen i in., 2014; Gao i in., 2015; Grandjean i Clapp, 2015; Rotander i in.,
2015; Mastrantonio i in., 2018). PFAS, ktére moga powsta¢ z trwatego wykonczenia
odstraszalnego na wode i olej (DWR) w wyposazeniu zwrotnym, staty sie niedawno
pojawiajacym sie tematem (Peaslee i in., 2020; Muensterman i in., 2021). PFAS wykryto
W nowym i uzywanym sprzecie zwrotniczym (Rewerts i in.,, 2018;Peaslee i in.,
2020; Muensterman i in., 2021; Shinde i Ormond, 2021). Zewnetrzna powtoka mechanizmu
zwrotniczego jest zazwyczaj impregnowana polimerami fluorowanymi tanncuchami bocznymi,
a nastepnie stosuje sie bariere przeciwwilgociowg opartg na politetrafluoretylenie (PTFE)
(Holmquist i in., 2016; Henry i in., 2018). Ponadto strazacy mogg by¢ narazeni na PFAS podczas
gaszenia pozaréw konstrukcyjnych lub samochodowych, ktére mogg uwalnia¢ PFAS w dymie
w wyniku spalania réoznych materiatéw zawierajgcych PFAS. Ponadto wykryto wysokie stezenia
PFAS w kurzu i powietrzu wewnatrz remis strazackich (Hall i in., 2020; Young i in., 2021).
Dlatego $rodowisko otoczace miejsce pozaru i remize strazacka réwniez jest potencjalnym
zrodtem ekspozycji na PFAS (Hall i in., 2020; Muensterman i in., 2021; Young i in., 2021).
Woyptukiwanie zaréwno lotnych, jak i nielotnych substancji PFAS z urzadzen zwrotnych i AFFF
moze by¢ powigzane z wiekszg iloscig PFAS w remizach strazackich.

Krok 3:. PFAS w surowicy krwi i nowotworach strazakéw. Jak wspomniano powyzej, zawédd
strazaka zostat sklasyfikowany przez IARC jako znany czynnik rakotwérczy (Demers i in., 2022).
Analizowane s3 rézne Sciezki narazenia strazakdw na PFAS. Spozycie, wdech i wchtanianie przez
skére to najczestsze drogi ekspozycji, jak podajg w literaturze. Omawiane sg podwyzszone
poziomy PFAS w surowicy krwi oraz ich zwigzek z niektérymi typami ryzyka nowotwordéw. Kilka
badan nad PFAS w surowicy krwi (Gribble iin., 2015; Olseniin., 2017; Graberiin., 2019; Kotlarz

i in., 2020) oraz zgtaszano nowotwory u strazakéw (LeMasters i in., 2006; Soteriades i in.,
2019; Casjens i in., 2020; Laroche i L'Espérance, 2021).

3 Definicja i klasyfikacja PFAS

W 2011 roku PFAS zostat zdefiniowany przez Buck i in. (2011) jako "alifatyczne silnie
fluorowane substancje zawierajace jeden lub wiecej atoméw C, na ktérych atomy fluoru
zastapity wszystkie atomy wodoru, tak ze substancja zawiera perfluoroalkilowa cze$é CnFan+1."
Jednak Organizacja Wspotpracy Gospodarczej i Rozwoju (OECD) poinformowata w 2018 roku,
ze czasteczki posiadajgce w petni fluorowane atomy wegla, ale pozbawione grupy -CFs, nie
spetniajag wymagan poprzedniej definicji Buck i in., 2011 (OECD, 2018). Dlatego, aby rozwigzac
ten spor, OECD zaproponowata zdefiniowanie PFAS jako: "substancje fluorowane zawierajgce
co najmniej jeden w petni fluorowany atom metylu lub metylenu wegla (bez przytagczonego do
niego atomu H/CI/Br/l), np. z kilkoma zauwazalnymi wyjatkami (reprezentowanym przez atom
wegla z przytaczonymi atomami H/CI/Br/l), kazda substancja chemiczna z co najmniej
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perfluorowang grupg metylowa (-CF3) lub perfluorowang grupa metyleniowa (-CF2-) jest
a PFAS" (OECD, 2021). Dlatego moze to by¢ dos¢ zaskakujace, ale wcigz jest potrzebna
powszechnie akceptowana definicja PFAS (Panieri i in., 2022).

Grupowanie PFAS na dwie szerokie kategorie: polimerowe i niepolimerowe (Rysunek 1)
czasteczki s najczesciej stosowanym systemem klasyfikacji PFAS, zaproponowanym
przez Buck i in. (2011). Niepolimerowe PFAS mozna dalej podzieli¢ na substancje
perfluoroalkilowe i polifluoroalkilolowe. Dtugos¢ tancucha fluorowanego wegla jest najczesciej
uzywana przy klasyfikacji niepolimerowych PFAS. Bioakumulacja, wtasciwosci fizykochemiczne
i wigzania biatek, a takze rozktad loséw srodowiskowych, mozna przewidzieé¢ na podstawie
dtugosci fancucha fluorowanego wegla (Dai i in., 2013; Zhao i in., 2016; Johnson i in., 2021; Lu
i in., 2021). Jesli wszystkie atomy wodoru w kazdym atomie wegla zostaty zastgpione fluorem
z wyjatkiem konca koncowego, zwigzek ten nazywany jest substancjg perfluoroalkilowa
(Rysunek 1) (Bank i in., 1994). Pierwszymi dostepnymi substancjami PFAS byty
perfluoroalkilosulfoniany (np. perfluorooktanowy sulfonianin, CsF15503-, PFOS) oraz kwasy
karboksylowe perfluoroalkilowe (np. kwas perfluorooktanowy, C;F1sCOOH, PFOA), ktére byty
wytwarzane w procesie elektrochemicznym fluorowanym (ECF) (Simons, 1949). Wysoka
stabilno$¢ termiczna i chemiczna oraz obnizenie napiecia powierzchniowego w uktadach
wodnych nawet przy niskim stezeniu to unikalne wtasciwosci dla powszechnego stosowania
substancji PFAS (Grajeck i Peterson, 1959; Holzapfel, 1966;Buck i in., 2011). Kwasy
perfluoroalkilowe (PFAA) s3 najczesciej produkowanymi komercyjnie perfluoroczynnymi
surfaktantami, do ktérych naleza kwas perfluoroalkilo-sulfonowy (F(CF2).SOs, H, PFSA), kwas
karboksylowy perfluoroalkilowy (F(CF2),CO2, H, PFCA), kwas perfluoroalkilofosfonowy
(F(CF2)nP (=O)(OH),, PFPA) oraz kwas perfluoroalkilofosfinowy (F(CF2).P (=O)(OH), PFPIA) (Buck
iin., 2011).

FIGURE 1
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RYSUNEK 1. Ogdlna struktura niepolimerowych, perfluorowanych substancji PFAS.

Z kolei substancje, w ktérych nie wszystkie atomy wodoru (ale wiecej niz jeden) zostaty
zastagpione fluorem, klasyfikuje sie jako substancje polifluoroalkilowe (np. alkohol
fluorotelomerowy 6:2 (FTOH)) (Smart, 1994). Rézne typy substancji polifluoroalkilowych to:
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1) fluoropolimery, czyli substancje, w ktérych wiekszo$¢ atomdéw wodoru tancucha weglowego
jest zastepowana przez atomy fluorku (np. PVDF, PTFE), 2) polimery fluorowane tancuchami
bocznymi, gdzie tancuchy poli/perfluorowane sa potaczone 2z taincuchami wegla
niefluoryzowanym (np. fluorowane akrylanowe polimery), 3) perfluoropolietery, gdzie taricuch
szkieletowy zawiera tleny i atomy fluorku bezposrednio zwigzane z tancuchem weglowym, sa
klasyfikowane jako polimerowe PFAS (Rysunek 2) (Panieri i in., 2022).

FIGURE 2

A F F F F
| |' | | 'I |
C C C C
I [ I I J n |
F F F F

Polytetrafluoroethylene (PTFE)

F FF F
| I’ I I 'l |
=5 =i0) C—C=0 C
I I. I I Jnl
: CF; F -

'n
|
ﬂ—O-ﬂ
m—o-m
M=-0O-Tn
|
i i

Perfluoropolyethers

RYSUNEK 2. Polimerowe substancje PFAS, (A) PTFE, (B) perfluoropolietery.
The classification of PFAS has been summarized in Table 1.

TABLE 1
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Perfluorinated Polyfluorinated

Subgroup Subgroup
Non- Perfluoroalkyl acids (PFAAs) PFBS, PFHxS, PFOS PFOSI PFBA, Fluorotelomer compounds (FT) 6:2 FTO, 8:2 FTI
polymeric Perfluoroalkane sulfonic acids & sulfonates =~ PFHXa, PFOA C8-PFPA C8/C8-
PFAS (PFSAs) Perfluoroalkane sulfinic acids PFPiA Perfluoroalkane sulfonamido MeFOSA, FOSE 4,8-Dioxa-
(PFSIAs) Perfluorocarboxylic acids & compounds (Me/Et/Bu-FASAs 3H-perfluorononanoate
carboxylates (PECAs) Perfluoroalkyl Miscellaneous)

phosphonic acids (PFPAs) Perfluoroalkyl
phosphinic acids (PFPIAs)

Perfluoroalkyl ether acids (PFEAs) GenX, Adona, F-53B
Perfluoroalkane sulfonamides (FASA) FOSA
Perfluoroalkane sulfonyl fluorides (PASFs) PBSF, POSF
Perfluoroalkyl iodides (PFAIs) PFHxI
Perfluoroalkanonyl fluorides (PAFs) POF
Perfluoroalkyl aldehydes (PFALs) PENAL
Polymeric Subgroup Example
PFAS
Fluoropolymers PVDF, FEP, PFA, ETFE, PTFE
Side-chain Fluorinated Polymers Fluorinated urethane/acrylate/methacrylate/oxetane polymers
Perfluoropolyethers (PFPEs) PEPE-BP, Fluorolink-PFPE

TABLE 1. List of the PFAS according to their categories and subgroups [adapted from (Panieri
et al., 2022)].

4. Zrédta narazenia na PFAS

Strazacy mogg by¢ narazeni na kilka rodzajéw PFAS w trakcie wykonywania swoich codziennych
obowigzkdéw. Ponizej omoéwiono typowe potencjalne Zzrédta zawodowego narazenia strazakéw
na PFAS.

4.1. Strazackie ubranie specjalne (turnout ensemble)
4.1.1. Powtoka zewnetrzna

Wykonczenia hydrofobowe (odpychajace wode) i olejofobowe (odpychajace oleje) zapewniajg
tkaninie zdolno$¢ do opierania sie zwilzaniu w kontakcie z wodg i substancjami oleistymi. Przy
wysokim poziomie odpychania, krople zaréwno wody, jak i oleju powinny pozostawac na
powierzchni tkaniny i tatwo z niej sptywac (Sayed i Dabhi, 2014). Prosta powtoka z parafiny lub
wosku to najstarsza forma wykonczenia wodoodpornego, ktéra z czasem ulega wyptukaniu
(Sayed i Dabhi, 2014). Powierzchnie tkaniny mozna uczyni¢ hydrofobowa poprzez proste
zaimpregnowanie jej woskiem weglowodorowym lub olejem silikonowym, co pozwoli odpychacé
wode. Jednakze wykonczenie powierzchni tkaniny tak, aby odpychata jednoczesnie wode i olej,
jest dosc¢ trudne (Mahltig, 2015). Wszystkie srodki olejofobowe s3 jednoczesnie hydrofobowe,
ale nie wszystkie $rodki hydrofobowe s3 olejofobowe. Napiecie powierzchniowe wiekszosci
olejow wynosi ponizej 15 dyn/cm, dlatego uzyskanie olejofobowosci wymagato obnizenia
napiecia powierzchniowego ponizej 15 dyn/cm, co jest mozliwe do osiggniecia wytacznie przy
uzyciu impregnacji fluoroweglowej. Odpornos$¢ na wode (napiecie powierzchniowe 72 dyn/cm)
jest tatwa do uzyskania za pomocg silikonéw, woskéw weglowodorowych i innych technologii.
Kat zwilzania wody na powierzchni moze by¢ wykorzystany do prostego okreslenia
i sklasyfikowania zachowania podczas zwilzania (Rysunek 3) (Marmur, 2006; Posner, 2012).
Powierzchnie o kacie zwilzania 90° lub wyzszym s3 zazwyczaj uwazane za hydrofobowe
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(Mahltig, 2015). W przypadku szorstkich powierzchni, takich jak tekstylia, odnotowano katy
zwilzania wody nawet powyzej 150° (Shibuichi i wsp., 1998). Zamiast kata zwilzania uzywa sie
terminu ,napiecie powierzchniowe” w celu oszacowania stopnia zwilzalnosci. Napiecie
powierzchniowe zalezy zazwyczaj od sktadu chemicznego danego materiatu (np. ciata statego
lub cieczy). Aby tkanina odpychata dang ciecz (np. wode, olej), napiecie powierzchniowe
powierzchni tekstylnej musi by¢ nizsze niz napiecie tej cieczy (Mahltig, 2015). Zwiazki
fluorowane stanowia klase materiatow, ktére odpychajg zarowno wode, jak i olej (Mahltig,
2015).FIGURE 3

]

0=0° Perfectly Wettable 0 <90° +/- Wettable 0 > 90° Unwettable

FIGURE 3. Wettability and contact angle of a substrate.

Fluorowane zwigzki wykazuja doskonate witasciwosci termiczne i chemiczne, szczegdlnie wazne
dla trwatosci przed czyszczeniem i pielegnacji produktu, takiego jak pranie, suszenie itp.
Ponadto znaczne zmniejszenie wifasciwosci napiecia powierzchniowego fluorowanych
zwiazkow jest niezbedne do zaklasyfikowania jako odstraszajgce wode lub olej (Sayed i Dabhi,
2014). Krytyczne napiecie powierzchniowe tekstylibw impregnowanych polimerami
akrylowymi szybko maleje wraz ze wzrostem dtugosci tancucha, osiggajac minimalng wartos$¢
napiecia powierzchniowego przy taricuchu dziewiecioweglowym (-(CH2)s-cr 3) (Audenaert i in.,
1999). Wraz ze znacznym spadkiem napiecia powierzchniowego, odpuchowacznos$¢ wody i
oleju znacznie wzrasta (Guo i in., 2008; Sayed i Dabhi, 2014; Gargoubi i in., 2020). W zwigzku z
tym stopniowe wydtuzenie tancucha fluorowanego z 1 do 9 zwieksza odpornos$¢ materiatu na
wode i olej (Sayed i Dabhi, 2014).

Wiekszos¢ trwatych odstraszajagcych wode (DWR) zazwyczaj posiada hydrofobowe lub
oleofobiczne fancuchy boczne, ktére sg potaczone z polimerem szkieletowym (Holmquist i in.,
2016). Te fancuchy boczne opierajg sie na silikonach, weglowodorach lub czesciach per-
i polifluoroalkilowych (Rysunek 4) (Dechant, 1985; Kissa, 2001; Holmquist i in., 2016). Te grupy
odstraszaczy muszg byc¢ Sci$le upakowane i ukierunkowane, aby osiggna¢ wtasciwosci
odstraszajacych. Najlepsze wtasciwosci odstraszalne na wode i olej wynikajg z fluorowanych
polimeréw tancuchéw bocznych, poniewaz majg one najnizsza krytyczng energie
powierzchniowg (Fox i Zisman, 1950). tancuchy boczne na bazie silikonu i weglowodorow
zapewniajg doskonatg odpornosé na wode, ale nie majg zdolnosci do skutecznego odpychania
wiekszosci olejéw. Poniewaz wszystkie wykonczenia DWR dziatajg zgodnie z tymi zasadami, im
gestsze te grupy s upakowane, tym wieksza hydrofobowos$é powstanie (Wang i in., 1997).
Kazda zmiana konformacji powodowataby mniej grup hydrofobowych na powierzchni tkaniny,
a tym samym mniejszg wodoodpornos¢ (Holmquist i in., 2016). Dodatkowo wymagana jest
odpowiednia dtugosc¢ tancucha hydrofobowego, aby chronié tkanine przed polarnymi kroplami
wody (Honda i in., 2005; Woda, 2012).

FIGURE 4
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RYSUNEK 4 Przyktady strukturalne (A) polimeru fluorowanego tancucha
bocznego, (B) odpychajacego powtoki na bazie weglowodoroéw, (C) silikonu.

Fluoropolimery tancuchowe boczne to forma PFAS stosowana na zewnetrznej obudowie
sprzetu strazackiego, gtdwnie w celu zapewnienia trwatej odpornosci na wode i olej (Holmquist
iin., 2016; Henry i in., 2018; Peaslee i in., 2020). Dlatego materiat zewnetrznej powtoki kurtek
i spodni wycieczkowych oraz innych powierzchni tkanin w kapturach, rekawicach lub butach,
ktére wykazuja odporno$é na wode i olej, tradycyjnie zawieraty jakas forme fluorowanych
akrylowych polimeréw fancuchéw bocznych, ktére mogg by¢ wbudowane w tkanine lub
naktadane po tkaniu (Holmquist i in., 2016; Peaslee i in., 2020). Chociaz mechanizmy zwrotnicze
byty zazwyczaj traktowane chemikami fluoropolimeréw tancucha bocznego, wiele badan
wykazato obecno$¢ niepolimerowych PFAS na materiatach tekstylnych (Gremmel i in.,
2016; Schellenbergerii in., 2018; Peaslee i in., 2020; Liagkouridis i in., 2021; Muensterman i in.,
2021; van der Veen i in., 2022). Poprzednie badanie wykazato, ze rozktad polimerowych PFAS
tancuchéw bocznych moze uwalniaé niepolimerowe PFAS (Washington i in., 2015). Fluorowane
polimery boczne, impregnowane trwatymi odstraszajgcymi wode i olej, mogg uwalnia¢ kwasy
karboksylowe perfluoroalkilowe (PFCA) oraz alkoholy fluorotelomerowe (FTOH) (Posner.
2012; Gremmel i in., 2016). Dodatkowo badanie wykazato dwa acyklany; akrylany
fluorotelomerow (FTAC) w 28% oraz metakrylan fluorotelomeréw (FTMAC) w 58% probek
powietrza (n = 57) (Winkens i in., 2017). Te lotne PFAS mogg potencjalnie by¢ niezreagujacymi
monomerami pozostatosciowymi z réznych polimeréw fluorowanych tancuchéw bocznych
(Russell i in., 2008). W zwiazku z tym degradacja wykonczenia i powierzchni tekstyliow PFAS
spowodowana S$wiattem ultrafioletowym, praniem i ekspozycja na wysokie temperatury moze
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uwalniaé¢ mate lotne czasteczki PFAS oraz kurz i ktaczki tkanin, a nastepnie stanowi¢ zrodto
ekspozycji na PFAS poprzez wdychanie, spozycie i kontakt z skérg (Peaslee i in., 2020). Na

przyktad PFOA jest produktem koricowej degradacji polimeru fluorowanego tancucha bocznego
na bazie C8, ktéry jest znang substancjg trwata, bioakumulujaca i toksyczng. Podobnie
alternatywne tancuchy boczne fluorowane polimery DWR, takie jak PFHXA (fluorotelomer na
bazie Cé) i PFBS (fluorotelomer na bazie C4), sg réwnie trwate w $rodowisku. Szacowane okresy
péttrwania eliminacji dla wybranych substancji perfluoroalkilowych podano w Tabela
2 (Substancije i Rejestr, 2021).

TABLE 2
Perfluoroalkyls Estimated elimination half-lives
PFOA 2.-10.1 years
PFOS 3.3-27 years
PFHxS 4.7-35 years
PFNA | 2.5-4.3 years
PFBS 665 h
PFBA 72-81 h

TABELA 2. Szacowane okresy pottrwania eliminacji.

Badania wykazaty znaczne ilosci PFAS we wszystkich warstwach urzadzen zwrotniczej, w tym
w termicznej oktadce (Rewerts i in., 2018; Peaslee i in., 2020; Shinde i Ormond, 2021). Chociaz
wiekszos¢ termicznych wktadek nie jest celowo impregnowana chemikaliami na bazie PFAS,
badania wykazaty znaczne ilosci fluoru we wszystkich testowanych termicznych wktadkach
(Peaslee i in., 2020; Muensterman i in., 2021). Niektérzy badacze sugerowali, ze to odkrycie
sugeruje migracje PFAS z warstwy tkaniny impregnowanej do nieprzetworzonej warstwy
ubrania, ktéra moze miec¢ bezposredni kontakt ze skorg (Peaslee i in., 2020). Peaslee i in.
(2020) stwierdzono, ze wiekszo$¢ zidentyfikowanych PFAS to krétkotancuchowe
i dtugotancuchowe kwasy fluoroalkilowe, w tym PFOA. Cho¢ to moze by¢ mozliwe, innym
mozliwym wyjasnieniem jest to, ze PFAS w $rodowisku dymowym na miejscu pozaru moga
tatwo przeniknaé do sprzetu zwrotnego na styku kotnierza lub talii, poniewaz te zestawy nie
chronig przed para. Trzecig mozliwg drogg skazenia wewnetrznej termicznej powtoki PFAS moze
by¢ proces mycia sprzetu. W takim przypadku PFAS mogg pochodzi¢ ze zZrédta wody,
z zanieczyszczonego ekstraktora pralki lub z zanieczyszczenia tkanin barierowych z miejsca
pozaru. Podczas mycia zewnetrzna powtoka sprzetu jest oddzielana od bariery
przeciwwilgociowej i termicznej powtoki i myta osobno, wiec jest mniej prawdopodobne, ze
wolne powtoki PFAS z zewnetrznej powtoki przedostang sie podczas prania.

Muensterman i in. (2021) oceniono zaréwno lotne, jak i nielotne substancje PFAS w nowym
wyposazeniu do wylotéw. Badanie wykazato wyzsze ilosci lotnych PFAS niz nielotnych PFAS
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we wszystkich warstwach sprzetu zwrotniczego. Najwiekszg ilos¢ zaréwno lotnych, jak
i nielotnych PFAS znaleziono w barierze przeciwwilgociowej, nastepnie w zewnetrznej powtoce
i termicznej powtoki dla lotnych PFAS oraz termicznej i zewnetrznej powtoki dla nielotnych
PFAS (Muensterman i in., 2021). Dtuzsze tancuchy fluorotelomerowych alkoholéw (FTOH),
w tym 6:2, 8:2, 10:2 i 12:2, byty mierzone w zebatkach wyprodukowanych w 2003 roku, co
sugeruje stosowanie chemii C8 w tamtym czasie. Jednak w nowym osprzetzie zwrotniczym
wykryto krétsze 6:2 FTOH, co moze odzwierciedlaé przejscie z chemii C8 na Cé na poczatku lat
2000. (2005-2015) (Muensterman i in., 2021). Badania sugeruja, Zze znaczne ilosci PFAS moga
by¢ uwalniane z fluorowanych tekstyliow uzywanych w PPE dla strazakéw podczas stuzby
odziezy (Peaslee i in., 2020; Muensterman i in., 2021). Materiat prekursorowy PFOA moze
wyptukiwac z polimeru fluorowanego taricucha bocznego, co moze stanowi¢ droge narazenia
uzytkownikéw sprzetu zwrotnego (Peaslee i in., 2020).

Ze wzgledu na niepozadane toksykologiczne i $rodowiskowe zachowania polimeréw
fluorowanych o dtugich taicuchach bocznych, przemyst stara sie przej$¢ na alternatywne
chemikalia, takie jak polimery fluorowane z tancuchem skréconym tancuchem oraz trwate
wykonczenia odstraszajgce wode bez fluoru (Hill i in., 2017; Schellenberger i in., 2018; van der
Veen i in.,, 2022). W ramach alternatywnej analizy chemicznej, Schellenberger i in.
(2018) oraz Hill i in. (2017) oceniono wydajno$¢ i trwato$¢ dostepnych fluorowanych,
i niefluorowanych, trwatych wykonczen odbojnych na tkaninach poliestrowych
i poliamidowych, ktére zwykle sg stosowane w odziezy sportowej.van der Veen i in.
(2022) oceniono uwalnianie chemikaliéw PFAS z fluorowanego DWR na bazie C8 i C6 na
tkaninach poliestrowych i poliamidowych. Jak przewidywano, trwate wykonczenia
wodoodporne na bazie C8 wykazywaty najwyzsza odpornosé na wode i najwyzszy kat kontaktu,
nastepnie DWR na bazie C6 i C4 (Hill i in., 2017; Schellenberger i in., 2018). DWR na bazie
weglowodoréw i silikonu wykazywaty zadowalajagca odporno$¢ na wode, jednak ich
odstraszanie i trwatos¢ nie byty spojne, by uczynic je alternatywa dla fluorowanego DWR (Hill i
in., 2017; Schellenbergeriin., 2018). Tylko DWR na bazie fluoru wykazywat odpornosc na oleje,
ktora byta najwyzsza dla DWR na bazie C8 i zmniejszata sie przy krétszej dtugosci taricucha (Hill
i in., 2017; Schellenberger i in., 2018). Podobne wzorce zaobserwowano pod wzgledem
trwatosci i dtugosci tancucha fluorowanego DWR, a spadek wodoodpornosci zaobserwowano
wraz ze skracaniem dtugosci taricucha z 8 do 6 wegli. Ponadto wraz ze starzeniem sie z DWR
opartym na Cé i C8 wzrastata forma dtuzszych tancuchéw perfluoroalkilowych (van der Veen
i in., 2022). Jednak DWR bez fluoru wykazat sie dobrg trwatoscig i byt poréwnywalny pod
wzgledem trwatosci oraz wodoodpornosci do najlepszego fluorowanego DWR (Schellenberger
iin., 2018). DWR na bazie C4 niemal catkowicie stracita odstraszacz oleju, podczas gdy na bazie
C8 wykazata silny spadek po 10 cyklach prania (Schellenberger i in., 2018).

4.1.2 Bariera przeciwwilgociowa

W tkaninach ochronnych bariera przeciwwilgociowa stuzy do zapewnienia oddychalnej bariery
odpornej na wode i wiele innych cieczy, jednak umozliwia przeptyw pary wilgoci. W ten sposéb
uzytkownik uzyskuje ochrone przed goraca wodg i innymi toksycznymi cieczami, jednoczesnie
utrzymujac réownowage cieplng poprzez odparowywanie opar potu w wysokich temperaturach
(Song and Lu, 2013; Shaid i in., 2018). Bariery wilgoci to membrana hydrofobowa, powtoka lub
btona mikroporowata (Holmes, 2000). Zazwyczaj bariera przeciwwilgociowa sktada sie
z dwuwarstwowej btony; ognioodporna tkanina tkana lub nietkana jest przyklejana do
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porowatej folii polimerowej. Folia polimerowa jest zazwyczaj zbudowana z poliestru,
poliuretanu lub rozszerzonego politetylonu (ePTFE). Chociaz wszystkie trzy polimery moga
radzi¢ sobie podobnie w zarzadzaniu wilgocia, ePTFE przewyzsza pozostate dwa pod wzgledem
witasciwosci ochronnych termicznych i oddychalnosci. Powtoki poliestrowe i poliuretanowe
zaczynaja sie rozktada¢ w okoto 150°C, a topniejg w 170°C-180°C. Dla poréwnania, membrana
ePTFE wykazuje wysoki poziom wydajnosci tkanin zewnetrznych, ktére mogg wytrzymac
temperature do 350°C. Dlatego wiekszo$¢ komercyjnie  dostepnych  barier
przeciwwilgociowych pokryta jest powtoka ePTFE. Ponadto wtasciwosci przenikania przez pare
wilgoci przez membrane ePTFE s3 powodem, dla ktérego te membrany s3 powszechnie
stosowane w poréwnaniu do membran poliestrowych i poliuretanowych. W $rodowisku
o wysokim upale ta dodatkowa przewiewnosé jest kluczowa, by ograniczy¢ stres cieplny
i zmniejszy¢ obcigzenie cieplne.

Jak juz wspomniano, PTFE to forma PFAS, ktéra moze by¢ potencjalnym Zrédtem ekspozycji na
PFAS (Peaslee i in., 2020). Narazenie moze nastgpi¢ w wyniku degradacji PFAS i by¢ wdychane
lub przenikaé przez skore (Peaslee i in., 2020). Badania wykazaty, ze stosowane PFAS na
materiatach tekstylnych degradujg sie z czasem pod wptywem ciepta, Swiatta stonecznego
i ekspozycji na wode (van der Veen i in., 2020). Niedawne badanie wykazato, ze bariery wilgoci
zawierajg wieksze ilosci lotnych i nielotnych PFAS w poréwnaniu do zewnetrznych warstw
i termicznych powtok (Muensterman i in., 2021). To samo badanie wykazato rowniez catkowity
fluor we wszystkich warstwach, mierzony za pomoca technik emisji gamma indukowanej przez
czastki (PIGE) oraz instrumentalnej analizy aktywacji neutronéw (INAA). Obie techniki dawaty
najwyzsza catkowitg wartosé fluoru w barierze przeciwwilgociowej w poréwnaniu do warstwy
zewnetrznej i termicznej (Muensterman i in., 2021). Chociaz Peaslee i in. (2020) wykryto PFAS
w kazdej warstwie sprzetu zwrotnego, nie udato sie okresli¢ ilosci fluoru na barierze wilgoci,
poniewaz przekraczata ona granice wykrywania w (PIGE). Badania wykazaty bardzo wysokie
stezenie fluoru w barierze wilgoci, przypisywane fluoropolimerowi PTFE (Peaslee i in.
2020; Muensterman i in.,, 2021). Obecno$¢ PFOA w najnowszej barierze wilgoci
(wyprodukowanej po 2012 roku) obnizyta PFOA powyzej minimalnego poziomu wykrywania,
co moze wynikaé z przejscia z dtugotaricuchowych rozpuszczalnikéw PFAS podczas produkcji
PTFE (Peaslee i in., 2020).

PTFE nalezy do podgrupy fluoropolimerowych PFAS. Henry i in. (2018) zasugerowat, ze
fluoropolimery powinny by¢ traktowane jako polimery o niskim stopniu troski, definiowane
przez OECD jako polimery majace nieistotny wptyw na zdrowie ludzi i srodowisko (OECD
2009). Jednak amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (EPA) uznata obecnie polimery
fluorowane taiicuchami bocznymi za polimery o niskim stopniu troski, biorgc pod uwage ryzyko
zwiagzane z polimerowymi PFAS, ale nie dziatata na fluoropolimery w sposdb naturalny (EPA,
2010). Lohmann i in. (2020) klasyfikowat produkty PFAS jako substancje, produkty
fluoropolimerowe oraz gotowe wyroby wyrobowe. PTFE jest przyktadem substancji, ktorej
struktura chemiczna jest znana, natomiast produkt komercyjny to faktycznie dostepny na rynku
produkt sprzedawany przez réznych producentéw, ktéry moze zawieraé zanieczyszczenia
pochodzace z produkgji. Bariera przeciwwilgociowa ePTFE stosowana w sprzecie strazakéw jest
przyktadem gotowego produktu, ktory jest wytwarzany z produktéow (Lohmann i in., 2020).
Chociaz nie ma wystarczajacych dowodow, by uzasadnié¢ utrzymanie fluoropolimeréw w tej
samej toksycznej grupie co niepolimerowe PFAS, emisja PFAS o niskiej masie czasteczkowej,
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wykorzystywanych jako srodki pomocnicze do przetwarzania polimeréow podczas produkcji
niektérych rodzajéw fluoropolimeréw, nadal moze powodowac istotne skutki zdrowotne
i Srodowiskowe (Henry i in., 2018; Hopkins i in., 2018; Brandsma i in., 2019; Lohmann i in.,
2020). Zatem Lohmann i in. (2020) zasugerowat, ze fluoropolimer nie powinien by¢ traktowany
jako polimer o niskim stopniu troski.

4.2 Wodne pianki formujace film

Pozary z udziatem weglowodoréw i innych tatwopalnych cieczy sg pozarami klasy B (Laitinen
i in., 2014). Poniewaz woda jest gestsza niz paliwa weglowodorowe w ciektym stanie, trafia do
dolnej warstwy ptonacej powierzchni weglowodordw i staje sie nieskuteczna w gaszeniu pozaru
(Korzeniowski i in., 2018). Ponadto temperatura spalania w wiekszos$ci miejsc pozaru (2175°C)
jest znacznie wyzsza niz temperatura wrzenia wody (100°C), co powoduje parowanie wody
i powstawanie pary. Moze to powodowaé oparzenia i szybko rozprzestrzeniaé ogien
(Korzeniowski i in., 2018). Dlatego do gaszenia tej klasy pozaréw stosuje sie wodne pianki
formujace film (AFFF), ktére majg doskonaty stabilno$¢ termiczng i sg zdolne do tworzenia
warstwy opartej na paliwie. Typowymi sktadnikami wodnej pianki tworzacej film sa woda,
rozpuszczalniki organiczne, substancje powierzchniowo czynne, fluorosurfaktanty, polimery
i inne dodatki (Peshoria i in., 2020). AFFF zostat opracowany w latach 60. XX wieku i od tamtej
pory jest wykorzystywany do gaszenia pozaréw klasy B (Darwin i in., 1995). Znaczng poprawe
AFFF osiggnieto w latach 70. dzieki produkcji pianki na bazie fluorosurfaktantéw. Kwasy
perfluorowane oraz sole o$miu atomoéw wegla oraz inne fluorowane zwigzki byty stosowane
gtéwnie w piankach formujacych film (Kissa, 1994; Kissa, 2001). Naval Research Laboratory
i 3M rozpoczety prace nad AFFF zawierajagcym fluorosurfaktanty oparte na chemii
elektrochemicznej fluoracji (ECF) na poczatku lat 60., co doprowadzito do opracowania AFFF
"Lightwater" firmy 3M (Gipe i Peterson, 1972). ECF i fluorotelomer to dwie chemie uzywane do
syntezy fluorosurfaktantéw. Perfluoroalkilosulfonian (PFSAs) (np. perfluorooktanowy
siarczanian [PFOS], CgF17SO3-) oraz kwasy karboksylowe perfluoroalkilowe (PFCASs) (np. kwas
perfluorooktanowy [PFOA], C;F1sCOOH) byty pierwszymi komercyjnie dostepnymi
fluorosurfaktantami, ktére byty produkowane metoda ECF (Taylor, 1999; Kissa, 2001; Pabon
i Korpart, 2002; Buck i in., 2012; Kempisty i in., 2016; Korzeniowski i in., 2018).

Silne wigzania wegla-fluoru w powierzchniowo czynnych substancjach przyczyniajg sie do
wysokiej wydajnosci AFFF (np. odpornosci na kwas, zasady, utlenianie i redukcje) nawet w
wysokiej temperaturze. Te powierzchniowo czynne czynniki odgrywaja unikalng role w redukgji
napiecia powierzchniowego AFFF (Kissa, 1994; Kissa, 2001; Porter, 2013). "Powierzchniowo
aktywne" wtasciwosci tych fluorosurfaktantéw wynikajg z polarnej gtowicy hydrofilowej
i dtugiego, niepolarnego ogona fluoroweglowodorowego (Moody i Field, 2000; Buck i in.,
2012; Baduel i in., 2017). Unikalna wtasciwo$¢ fluorosurfaktantéw sprawita, ze staty sie niemal
niezastgpione w wielu unikalnych zastosowaniach przemystowych, w tym gaszeniu pozaréw
klasy B (Jochyms i in., 2015). Piany gasnicze sg jednym z powoddw powszechnej obecnosci
PFOS i PFOA, znanych réwniez jako fluoroczynne o dtugim tancuchu, w srodowisku. Znaczacy
wzrost stosowania fluorosurfaktantow spowodowat wzrost $wiadomosci na temat
negatywnego wptywu AFFF na zdrowie ludzi i Srodowisko (Bursian i in., 2020). Te chemikalia sa
bioakumulacyjne u ludzi i dzikich zwierzat, a trwate w srodowisku dzieki silnemu wigzaniu
wegiel-fluor. Wytadowania tych fluorosurfaktantéw o dtugich fancuchach s3 przedmiotem
obaw badaczy na catym $wiecie (Lau i in., 2007; Post i in., 2012).
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Niebiodegradowalne fluorosurfaktanty stosowane w AFFF majg dtugg zywotnosé
w $rodowisku. Istnieje che¢ znalezienia alternatyw dla fluorosurfaktantéw ze wzgledu na ich
trwaty charakter (Wang i in.,, 2018). Zazwyczaj substancje degradujg sie lub stajg sie
unieruchomione po uwolnieniu do srodowiska, ale substancje perfluorowane nie doswiadczaja
zadnego z tych elementéw. Dlatego te substancje sa wysoce rozpuszczalne, przenosalne
i bioakumulacyjne (Peshoria i in., 2020). Bioakumulacja zachodzi, gdy substancje wykazuja
powinowactwo do skfadnikéw biologicznych, takich jak ttuszcz i biatko, i s3 magazynowane
w obszarach ttuszczowych (Liu i in., 2011). Fluorosurfaktanty dtugotancuchowe, stosowane
w tradycyjnej pianie gasniczej, zostaty uznane za swoje powigzanie z biatkiem watroby, nerek
i krwi (Pizzurro i in., 2019). Fluorosurfaktanty zostaty zidentyfikowane jako gtéwny sktadnik
AFFF powodujacy ich negatywne skutki Srodowiskowe (Hgiszeter i in., 2019).

Rézne PFAS, takie jak kwas perfluorooktanowy lub jego sél, kwas perfluoroktansulfonowy lub
jego sél oraz kwas perfluoroheksansulfonowy zostaty wykryte we krwi, surowicy ludzkiej
i mleku (Calafat Antoniaiin., 2007; von Ehrensteiniin., 2009; Gitzkow i in., 2012). Badania nad
kwasami perfluoroalkilowymi (PFAA), w tym PFOS i PFOA, wykazaty, ze zwiazki te moga
wptywac na cholesterol catkowity i LDL oraz sg powiazane z rakiem piersi (Steenland i in.,
2009; Nelson i in., 2010; Bonefeld-Jorgensen i in., 2011). Badanie przeprowadzone przez Shaw
i in. (2013) Stwierdzono, ze ekspozycja strazakéw na ognioodporne chemikalia, takie jak
polichlorowane i polibromowane dibenzo-p-dioksyny oraz dibenzofurany, wywotuje podobne
efekty.

Eliminacja fluorosurfaktantéw dtugich taricuchéw, przy jednoczesnym zachowaniu unikalnych
i cennych wtasciwosci fluorosurfaktantow, sktonita producentéw do opracowania alternatyw
krotkotancuchowych (Peshoria i in., 2020). Badania wykazaty, ze alternatywy krétkotancuchowe
majg mniejszy wptyw na $rodowisko i zdrowie cztowieka w poréwnaniu do chemii
dtugotancuchowej (EI Corporation, 2014; Buck, 2015). Jednak wciaz istniejg kontrowersje, czy
PFAS o krotkich tancuchach majg mniejszy wptyw na srodowisko i zdrowie ludzi w poréwnaniu
do PFAS o dtugim taincuchu. Niektore Zzrédta twierdza, ze PFAS krétkotancuchowe sg lepsze,
inne nie. Dtugosci tancuchéw wegla wieksze lub réwne szesciu w rodzinie perfluoroalkanowych
sulfonianéw (CnF2n+1SO3(H)) (PFSA) sa uznawane za dtugie tancuchy. Jednak w rodzinie kwasu
perfluorokarboksylowego (Cx-1F2x-1COOH) (PFCA) dtugosci tancuchéw weglowych wieksze lub
réwne o$miu sg uznawane za dtugie taricuchy (Kempisty i in., 2016; Korzeniowski i in., 2018).
Wohynika to ze znaczacych réznic w toksycznosci i wtasciwosciach bioakumulacyjnych miedzy
tymi dwoma rodzinami (Gannon i in., 2011).

Badanie wykazato podwyzszone poziomy kwasu perfluoroheksanowego (PFHxA) i kwasu
perfluoroktanowego (PFNA) w surowicy krwi strazakéw po sesji szkoleniowej, podczas ktorej
byli narazeni na AFFF (Laitinen i in., 2014). Jednak te podwyzszone PFAS nie byty gtéwnymi
elementami AFFF. Postawiono hipoteze, ze fluorotelomery o dtugim taricuchu ulegty rozktadowi
podczas pozaru paliwa lotniczego (Laitinen i in., 2014). Narazenie strazakow na PFAS z AFFF
moze mie¢ miejsce poprzez wdech i drogi skdrne. Spozycie jest mozliwe poprzez transfer z reki
do doustnej z skazonego sprzetu zwrotniczego po ttumieniu lub szkoleniu (Laitinen i in., 2014).

4.3 Scena pozaru

Badania wykazaty, ze ryzyko narazenia na PFAS jest wyzsze dla strazakéw niz u ogoétu
spoteczenstwa (Laitineniin., 2014; Grandjean i Clapp, 2015; Rotanderiin., 2015; Mastrantonio
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i in., 2018; Peaslee i in., 2020). Chociaz stosowanie PFOA i PFOS zostato w duzej mierze
zaprzestane w ciggu ostatnich 15 lat, zwiazki te byty powszechnie stosowane w meblach,
dywanach, papierze lub wyrobach przemystowych (Beecher i Brown, 2018; Mazumder i Islam,
2021). Wiele produktow zawierajacych te zwiagzki jest nadal dostepnych w naszym codziennym
zyciu. PFAS s3 obecnie stosowane takze w kilku zastosowaniach, w tym w branzy odziezowej,
potprzewodnikéow i farmaceutykow (Rysunek 5) (Rizzuto, 2020). Najwieksza ilos¢ PFAS w USA
jest stosowana w elektronice. PFAS stosuje sie w produktach elektronicznych, takich jak
przewody, kable, wys$wietlacze ciektokrystaliczne lub ptaskie. Urzadzenia elektroniczne
uzywane jako urzadzenia testujace, takie jak czujniki i ptyny do wymiany ciepta, réwniez musza
stosowad PFAS jako fluorowane zwiazki, co znaczaco poprawia zastosowania tych urzadzen
(Gllge i in., 2020; Tansel, 2022).
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RYSUNEK 5. Wykorzystanie fluoropolimeréw (w tonach) przez amerykanskie sektory
przemystowe w 2018 roku (Kempisty i Racz, 2021).

PFOA i PFOS moga powstawac z produktow zawierajgcych PFAS w wyniku rozpadu zwigzkéw
prekursorowych. Podczas pozaru zwigzki PFAS (zaréwno polimerowe, jak i niepolimerowe)
mogg rozktadac sie do zwigzkdéw prekursorowych, takich jak alkohole fluorotelomerowe, ktére
z kolei moga dalej degradowac¢ do koncowych form PFOA, PFOS lub innych zwigzkéw
fluorowanych i by¢ uwalniane do srodowiska. Strazacy oraz ratownicy na miejscu pozaru sg
narazeni na te zwiazki podczas dziatan ratowniczo-gasniczych oraz w trakcie scenariuszy
szkoleniowych.

Tao i in. (2008) badali obecnos¢ zwigzkéw perfluorowanych w prébkach osocza krwi
ratownikow narazonych na pyt i dym powstaty po zawaleniu sie budynkéw World Trade Center
(WTC). Stezenia PFOA i perfluoroheksanosulfonianu (PFHxS) w osoczu ratownikéw byty ponad
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dwukrotnie wyzsze w poréwnaniu z populacja ogdélng (Tao i in., 2008). Potencjalnym zZrédtem
zwigzkow perfluorowanych, takich jak PFOS i PFOA, uwalnianych na miejscu zdarzenia i w jego
poblizu po katastrofie, mogty by¢ piany gasnicze, meble lub inne materiaty uzyte wewnatrz
budynkdéw. Wyniki tych badan sugeruja, ze wieksza ekspozycja na dym i pyt moze powodowad
wysokie stezenia zwigzkéw fluorowanych w organizmach ratownikéw. Stwierdzono réwniez, ze
narazenie na dym miato wiekszy udziat w podwyzszeniu stezenia PFOA i PFHXS niz narazenie
na pyt. Podobnie jak w przypadku incydentu w WTC, strazacy petniag stuzbe podczas licznych
pozaréw strukturalnych, narazajgc sie na wysokie stezenia toksycznych chemikaliow, w tym
zwigzkéw fluorowanych obecnych w dymie i pyftach powstatych w wyniku spalania
rozdrobnionych materiatéw budowlanych i wyposazenia.

Woeczesniejsze badania wykazaty, ze rézne zwiazki lotne i pétlotne mogg uwalniac¢ sie
(odgazowywac) z powierzchni odziezy specjalnej przez okreslony czas, co budzi obawy
dotyczace PFAS, gdy strazacy majg kontakt z piang AFFF na miejscu pozaru lub z dymem
generowanym przez produkty konsumenckie zawierajgce PFAS (Fent i in., 2015; Fent i in., 2017;
Mayer i in., 2019). Jesli PFAS powstate na miejscu pozaru moga adsorbowac sie na powierzchni
ubran specjalnych, to ekspozycja zostaje przeniesiona do miejsca, w ktérym sprzet jest
przechowywany w remizie. Dlatego konieczne s3 dalsze badania, aby sprawdzi¢, czy sprzet
skazony PFAS dziata jako dodatkowe Zrédto obecnosci tych zwigzkéw w pomieszczeniach
straznicy.4.4 Kurz i powietrze wewnetrzne

Wedtug amerykanskiej EPA, dorosli i dzieci spozywajg odpowiednio prawie 30 mgi 60-100 mg
pytu wewnetrznego dziennie (Moya i in., 2011). Dla ogdétu spoteczenstwa srodowiska
wewnetrzne, w tym kurz i powietrze, sg uznawane za zrédto ekspozycji PFAS lub organicznego
fluoru (De Silva i in., 2012). Stezenia PFAS dla zwigzkéw takich jak PFCA, PFSA, FTOH oraz
perfluorooktylosulfonamidy (PFSAm) sg zgtaszane jako wyzsze w powietrzu wewnatrz
pomieszczenia niz na zewnatrz (Shoeib i in., 2005; Harrad i in., 2010). Shoeib i in.
(2005) stwierdzono, ze pétlotny neutralny prekursor, PFSAm, byt 10-20 razy wyzszy
w powietrzu wewnatrz niz na zewnatrz. Podobny trend zaobserwowano w przypadku
niektérych naturalnych prekursoréw lotnych, takich jak PFSA i PFCA, gdy poréwnywano
powietrze wewnetrzne i zewnetrzne (Shoeib i in., 2011). Fraser i in. (2012) zbadano powietrze
wewnetrzne w 30 biurach i stwierdzono znaczaco wysokie stezenia zwigzkéw polifluorowanych
(PFC) wewnatrz tych biur. Zaobserwowano réwniez najwyzszy poziom FTOH w najnowszym
budynku oraz innych biurach i doszli do wniosku, ze za to podwyzszone stezenie odpowiada
gtownie odparowanie FTOH z nowych dywandw lub mebli z nowych budynkéw (Fraser i in.
2012).

Oprocz sprzetu do wyjazdoéw, strazacy przechowujg takze inne zrédta PFAS, takie jak AFFF
i tapicerowane meble, w remizach. Dzieki tym przedmiotom strazacy mogg wprowadza¢ do
remizy resztki zanieczyszczenia PFAS, ktére mogg stanowi¢ 7zZrédto PFAS poprzez
zanieczyszczenie powietrza w pomieszczeniach lub uwalnianie pytu podatnego na powietrze.
Weczesniej pyt byt wazng drogg ekspozycji na ognioodporne chemikalia dla strazakéw (Jones-
Otazo i in., 2005; D'Hollander i in., 2010; Stapleton i in., 2012; Mazumder i Islam, 2021).
Dlatego konieczne byto zbadanie roli powietrza i kurzu w pomieszczeniach jako potencjalnego
zrédta narazenia strazakow na PFAS. Najnowsze badania wykazaty znaczaco wysokie stezenia
PFAS w pytu z remii strazackich, co budzi niepokdj dla strazakow, poniewaz wiekszos$¢ zmiany
spedzajg w remizach.Hall i in., 2020; Young i in., 2021). Young i in. (2021) przeanalizowat probki
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pytu z 15 remiz, celujgc w 24 PFAS. Mediana stezenia pytu w tych 24 PFAS w remizach
strazackich wyniosta 98,7 ng/g, z N-EtFOSAA, 6:2 FtS, PFDS, 8:2 FtS i PFOS jako gtéwnymi
sktadnikami. Docelowe 24 PFAS stanowia jedynie 1,2% catkowitej wykrytej masy fluoru, co
wskazuje na obecnos$¢ niezidentyfikowanych niepolimerowych i polimerowych PFAS w pyle
(Robel i in., 2017; Schultes i in., 2019). Stwierdzono takze wyzsze stezenie fluoru z pytu
w szatniach w epoce zwrotniczej niz z pytu zbieranego w salonach remiz. Poniewaz sprzet
rozjazdowy jest przechowywany w szatniach w niektorych stacjach (w innych w komorze
silnikowej), pokazato to, ze sprzet rozrzutowy moze by¢ gtéwnym zrédtem ekspozycji strazakéw
na PFAS.

Pyt skazony PFAS moze powstawaé z zewnetrznego zanieczyszczenia podczas dziatan
gasniczych lub celowo dodawany PFAS do sprzetu. Pranie moze rowniez uwalniaé cze$¢ PFAS
uzywanej w sprzecie wyjazdowym, poniewaz stwierdzono, ze podczas prania kurtek
zewnetrznych mogg by¢ uwalniane fluoropolimery faiicuchowe boczne z poszczegdlnych
wtdkien (Schellenberger i in., 2019). Gdy wtdkna zawierajace fluor uwalniaja sie w srodowisku,
szkielet fluorowanego polimeru moze by¢ z czasem rozszczepiany i tworzyé kréotkotancuchowe
kwasy perfluoroalkilowe. Na razie uzyskano niewiele informacji na temat uwalniania zwigzkéw
PFAS uzywanych w zespotach strazarniczych w wyniku prania. Dlatego nalezy dalej badaé
wptyw prania na uwalnianie zwigzkéw PFAS. Hall i in. (2020) zbadano probki pytu
wewnetrznego pobrane z 49 remiz, zlokalizowanych zaréwno w Stanach Zjednoczonych, jak
i Kanadzie, i stwierdzono, ze najczestszym wykrytym PFAS jest stosunek 6:2 FTOH (760 ng/g).
Zbierali takze kurz z doméw w Karolinie Pétnocnej i znaleZli znaczaco wyzsze stezenie PFQOS,
PFOA, PFHXxS, PFNA oraz 6:2 diPAP w pytu strazackim w poréwnaniu do pytu mieszkaniowego.
Mediana poziomu pytu PFOS, PFHXS i 6:2 diPAP byta odpowiednio 15, 3 i 2,5 razy wyzsza
w pytu strazackim w poréwnaniu do pytu domowego (Hall i in., 2020). Chociaz to odkrycie nie
gwarantuje podobnych trendéw w catym kraju, wskazuje na wiekszg ekspozycje na PFAS
wewnatrz remiz, niz na terenach mieszkalnych. Autorzy stwierdzili, ze stezenie PFAS w pytu
w amerykanskich remizach strazackich jest znaczaco wyzsze w poréwnaniu z pytem zbieranym
w kanadyjskich remizach, cho¢ przypuszczali, ze réznice w okresie zbierania danych mogg by¢
przyczyna tej roznicy (Hall i in., 2020). PFOS byt gtéwnie obecny w kurzu zbieranym
z amerykanskich remiz strazackich.

PFAS zostaty wykryte niemal na kazdej warstwie sprzetu zwrotniczego, poniewaz PFAS stosuje
sie w osprzetach zwrotniczym, aby zapewni¢ stabilnosc¢ cieplng i wtasciwosci odpornosci na olej
(Peaslee i in., 2020). Young i in. (2021) znaleziono PFAS na powierzchni sprzetu zwrotnego
zebranego przez wycieczki sprzetowe. Najwyzsza wykryta ilos¢ PFAS wyniosta 84 500
ng/wytrze¢, podczas gdy ponad 50% catkowitej masy PFAS na chusteczkach do zebdéw
stanowity kwasy karboksylowe perfluoroalkilowe (PFCA). PFOA, PFHxA, PFDA, PFNA, PFHpA
oraz 8:2 FtS byty najczesciej wykrywanymi PFCA. Stezenie lotnych PFAS jest wyzsze w sprzecie
zwrotnym niz w nielotnych PFAS (Muensterman i in., 2021). PFAS stosowane w sprzecie mogg
z czasem ulegac degradacji pod wptywem ciepta, wody i Swiatta stonecznego, co wskazuje, ze
stosowane PFAS w strojach strazakéw mogg réwniez by¢ wyrzucane do $rodowiska i stanowié
zrodto ekspozycji dla strazakéw (Rankin i in., 2014; Rankin, 2015;van der Veen i in.,
2020). Peaslee i in. (2020) w poréwnaniu miedzy 10-letnimi nieuzywanymi zespotami
a zespotami uzywanymi przez 10 lat stuzby. Stwierdzili, ze uzywane prébki stracity 80%
catkowitego fluoru z powierzchni zewnetrznej powtoki w ciggu 10 lat od uruchomienia. Utrata
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fluoru wskazuje, ze PFAS prawdopodobnie wydziela sie do $rodowiska zewnetrznego.
Przeprowadzono takze ekstrakcje metanolu z prébek pytu pobranych z podtogi stanowiska
roboczego zaktadu przetwarzania srodkéw ochrony osobistej oraz zaobserwowano n-Et-
FOSAA. Analiza prébek pytu wskazuje, ze prawdopodobnie pochodzit z zespotéw PPE, a nie
z AFFF, poniewaz w prébkach nie wykryto krétkich i dtugich fluorotelomeréw, sulfonianéw
fluorotelomerdéw oraz fluoroalkilowych sulfonianéw (Place and Field, 2012; Barzen-Hanson i in.,
2017; Peaslee i in., 2020). Estery metakrylanu powstajg z Et-FOSE, ktdra petni role polimeru
szkieletu wykonczen tkanin, a Et-FOSE jest ostatecznie przeksztatcana w Et-FOSAA podczas
rozktadu i hydrolizy (Plumlee i in., 2009; Benskin i in., 2013; Liu i Avendano, 2013; Wang i in.,
2014; Washington i Jenkins, 2015). Dlatego wykrycie Et-FOSAA w probkach pytu wskazuje, ze
tancuchy boczne fluoropolimeréw sg juz zdegradowane. Poniewaz Et-FOSE prawdopodobnie
zostat utleniony do PFOA, produkty rozktadu z Et-FOSAA moga ostatecznie narazac strazakow
na materiaty prekursorowe PFOA i dostac sie do ich ciata (Plumlee i in., 2009).

5 $ciezek przyswajania

Trzy gtéwne drogi ekspozycji to spozycie, wdychanie i wchtanianie przez skére. PFAS jest znany
z rozpowszechnienia w catym srodowisku, wiec wszystkie trzy trasy warto rozwazy¢ (Fraseriin.
2012; Peaslee i in., 2020). Spozycie jedzenia i napojéw zostato zidentyfikowane jako gtowny
sposob przyjmowania PFAS przez ogét spoteczenstwa (Poothong i in., 2020). Na przyktad AFFF
i inne zanieczyszczenia $rodowiskowe rozprzestrzeniaja sie przez wody gruntowe i glebe
z pobliskich miejsc (Backe i in., 2013; Houtz i in., 2013; Dauchy i in., 2019). PFAS moze
nastepnie gromadzi¢ sie w organizmie cztowieka bezposrednio z zanieczyszczonej wody lub
poprzez pokarmy takie jak czerwone mieso, jajka, warzywa, przekaski, owoce morza, ttuszcze
zwierzece itp. (Huang i in., 2020).

Poniewaz spozywanie diety jest istotne dla ogétu spoteczenistwa, strazacy réwniez powinni sie
tym martwic (Trudel i in., 2008; Fromme i in., 2009; Haug i in., 2011a; Egeghy i Lorber, 2011).
Jedno z badan wskazato produkty uprawiane w remizie strazackiej jako gtéwne Zzrédto
ekspozycji na PFAS (Tefera i in., 2022). Badanie wykazato, ze spozywanie jajek produkowanych
w remizach wydawato sie by¢ gtéwng drogg ekspozycji na PFAS, nastepnie spozycie owocéw
i warzyw oraz kontakt skéry z powierzchniami zanieczyszczonymi kurzem. Na podstawie
mediany i typowej ekspozycji, spozycie zywnosci stanowito 82% catkowitego spozycia PFAS
przez strazakow, nastepnie przypadkowe spozycie i ekspozycja skory na PFAS w pytu (15%).
Przypadkowe potkniecie i wchtoniecie przez skére PFAS z ziemi i czyszczenia naczyn
skutkowaty <1% (Tefera i in., 2022). Te wyniki szeroko wspierajg badania wielu innych badan,
w ktérych spozycie zywnosci zostato zidentyfikowane jako najwazniejsza droga narazenia na
PFAS (Haug i in., 2011a; Haug i in., 2011b). Szacowane spozycie PFAS w tym badaniu byto
znacznie wyzsze niz wczesniejsze szacunki dotyczace spozycia diety w populacji ogélnej (Chain
i in., 2018). Chociaz badanie koncentrowato sie na strazakach zawodowych, drogi narazenia
dietetyczne wskazane tutaj majg szersze znaczenie dla ogdtu spoteczenstwa, zwtaszcza dla tych,
ktérzy spozywajg zywnos$¢ uprawiang na terenach lub w poblizu zanieczyszczonych PFAS. To
badanie jako pierwsze opisuje unikalng dietetyczng droge ekspozycji na PFAS w kontekscie
zawodowych strazakéw.

Ponadto, ze wzgledu na dziatalno$¢ zawodowa, ryzyko wchtaniania PFAS przez skére i droge
oddechows jest znaczaco wyzsze dla strazakdéw. Na przyktad PFAS uzywane w sprzecie
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zagladowym mogg przenosic sie z wyposazenia na skore strazaka. Innym specyficznym zrédtem
strazy pozarnej jest kontakt z AFFF. Ponadto dym powstajgcy z produktéw konsumenckich
zawierajgcych PFAS moze zanieczyszczaé sprzet i skére oraz stanowi¢ zagrozenie dla
wdychania. Chociaz zadne badania nie potwierdzajg zrédet PFAS na miejscu pozaru, PFAS jest
nadal uzywany komercyjnie, wiec powinien wystepowac¢ w sadzy lub dymie. Konieczne jest
okreslenie likwidacji oraz ilosci PFAS generowanych i uwalnianych podczas dziatan gaszacych.

Z tych Zrédet nalezy ograniczy¢ sciezke wdechowa, zaktadajgc prawidtowe i konsekwentne
stosowanie samodzielnych aparatow oddechowych (SCBA). Jakiekolwiek ulotnienia
zanieczyszczeh pochodzacych z dymu, AFFF lub samego sprzetu nie powinny by¢ wdychane
podczas stosowania SCBA podczas aktywnego ttumienia ognia. Jednak stosowanie SCBA przez
kazdego strazaka na miejscu pozaru przez caty czas trwania incydentu nie jest spdjne
w poszczegdlnych jednostkach ani w obrebie. Dowédcy incydentdéw i operatorzy pomp rzadko
uzywajg SCBA na miejscu, a strazacy podczas ataku wewnetrznego lub zewnetrznego moga
zdejmowad maski podczas lub po dekontaminacji na miejscu, gdy s3 jeszcze w zasiegu dymu. To
powszechne btedne przekonanie doprowadzito do niewielu badan badajacych wptyw
wdychania na PFAS na miejscu pozaru. Poza $ciezkg wdechowa, najprawdopodobniej kolejnym
gtéwnym szlakiem wchtaniania jest wchtanianie przez skére. Wczesniejsze badania wykazaty,
ze zanieczyszczenia chemiczne mogg przenosic sie z tkanin na skére (Blum i in., 1978; Appel
iin., 2008; Rosshach i in., 2014). Konieczne sa badania, aby okresli¢, w jakim stopniu PFAS moze
wydzielaé gazy lub wyptukiwac z tkanin, a nastepnie przenosic sie i wchtania¢ do skoéry.

PFOA to fluorochemiczny sktadnik wykryty we krwi wiekszo$ci Amerykanow w ciggu ostatniej
dekady, cho¢ stezenie zaczyna spadac. Franko i in. (2012) badano mozliwo$¢ penetracji PFOA
przez skére ludzka przez skére skérng. Stwierdzili, ze PFOA moze przenikaé przez ludzka skére,
a dermalne wchtanianie fluorochemikaliow moze by¢ gtéwng drogg narazenia na PFAS (Franko
i in., 2012). Badanie wykazato, ze PFOA przy pH 2,25 powoduje wzrost wspdétczynnika
przepuszczalnosci skéry o 3 rzedy wielkosci w poréwnaniu do pH 5. Ta réznica pH wptywa na
stan jonizacji PFOA, ktory ma pKa 3,8 (Franko i in., 2012). Ponizej wartosci pKa PFOA jest
w wiekszosci niezjonizowana. Zwiazki niezjonizowane maja lepsza rozpuszczalnosc lipidowa niz
ich zjonizowane odpowiedniki i fatwiej przenikajg do matrycy lipidowej skéry. pH skory wynosi
okoto 5,5, wiec oczekuje sie, ze PFOA jest gtéwnie zjonizowane w skoérze. Chociaz ogélnie
penetracja PFOA powinna by¢ niska dla ludzkiej skéry, poniewaz wiekszos¢ ekspozycji odbywa
sie w stanie zjonizowanym (Tabela 3), nadal budzi to niepokéj w przypadku wyzszego poziomu
ekspozycji.

TABLE 3

FF FF FF O FF FF EF O
OH o}

FF FF FF FF FF FF FF FF
TABELA 3. Stany jonizacyjne kwasu perfluorooktanowego.

Metody in vivo zostaty wykorzystane do analizy dermalnego wchtaniania i wptywu
PFAS. Abraham i Monien (2022), martwit sie wchtanianiem PFAS przez kosmetyki, dlatego
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zmierzyt ilos¢ PFOA wchtanianego przez skére z przygotowanego roztworu kremu z filtrem.
Roztwér kremu z filtrem (stezenie °C4-PFOA 3,7 ug/g) byt bezposrednio naktadany na cata
powierzchnie ciata i pozostawiany do utrzymania na skérze przez 48 godzin przed kapiela.
Pobrano proébki krwi i analizowano osocze za pomocg UHPLC-MS/MS. Od pierwszego
natozenia kremu z filtrem wykryto wzrost PFOA przez pierwsze 10 dni, a nastepnie utrzymywat
sie na poziomie przez kolejne 110 dni pobierania. Naukowcy oszacowali, ze 1,6% zastosowanej
dawki PFOA zostato wchtoniete podczas ekspozycji. To badanie pomaga pokazaé, ze w tym
kosmetycznym nosniku dawkowania PFOA moze by¢ wchtaniane skérnie i nie jest szybko
metabolizowane ani wydalane. Badanie wykazato, ze bromowane i chlorowane substancje
chemiczne, ktére s3 strukturalnie spokrewnione z PFAS, sg dermalnie biodostepne i mogg
powodowaé znaczne obcigzenia organizmu. Sugeruje to, ze ekspozycja na skére moze by¢
wazng $ciezkg ekspozycji na PFAS, zwtaszcza w przypadku produktéw konsumenckich
zwigzanych z kontaktem ze skérg (np. wodoodporne tkaniny, kosmetyki) (Ragnarsdottir i in.,
2022).

Inne badania in vivo koncentrowaty sie bardziej na toksykologicznych skutkach PFAS. Franko
i in. (2012) Analizowatem ekspresje cytokin na skorze myszy i nie stwierdzono istotnej ekspresji
w poréwnaniu do grupy kontrolnej. Stwierdzono, ze narazenie skory na PFBA i PFOA zwieksza
mase watroby i zmienia szlak PPAR u myszy (Shane i in., 2020; Weatherly i in., 2021). Han i in.
(2020) badano réwniez wptyw narazenia skory na kilka PFAS (PFOA, PFHpA, PFHxA i PFPeA)
na skére cztowieka i nie stwierdzono istotnych efektow toksykologicznych. Badanie in
vivo PFHpA wykazato martwice rurkowokomérkows i watrobowokomaérkowa oraz degradacje
komérek rozrodczych. Cho¢ znajomo$é potencjalnych skutkdéw jest wazna, w badaniu in
vivo zastosowano duzg dawke i wydaje sie nierozsadna przy ekspozycji ludzi. Fasano i in.
(2005) uzyto skéry szczura i cztowieka do badania penetracji PFOA w przypadku kontaktu
skérnego. Stwierdzili, ze PFOA moze przenika¢ zaréwno przez skére cztowieka, jak i szczura,
cho¢ tempo penetracji jest 34 razy wolniejsze w ludzkiej skérze niz u szczura. Potrzebne s3
dalsze dane dotyczace skérnych toksykologicznych skutkow PFAS, mechanizméw dziatania oraz
jego relacji z ludzmi. Ponadto nie przeprowadzono zadnych badan dotyczacych dermalnego
wchtaniania PFAS z nowego lub skazonego sprzetu do strefy pozarne;j.

Badanie przeprowadzone na dzieciach wykazato, ze spozycie pytu moze mieé¢ wptyw zblizony
do przyjmowania zwigzkéw perfluorowanych (PFC) wraz z dietg (Egeghy i Lorber, 2011).
Udowodniono juz, ze PFAS wystepujg w duzych stezeniach wewnatrz remiz strazackich (Hall i
in., 2020; Young i in., 2021). W zwiazku z tym, obok najpowszechniej rozpoznawanych zrédet
pokarmowych, takich jak zywno$¢ i woda, wdychanie pytu oraz powietrza wewnatrz remiz
stanowi dla strazakéw gtéwne zZrodto PFAS trafiajacych do organizmu drogg oddechows
(Sunderland i in., 2019; Chain i in., 2020).

Narazenie strazakéw na PFAS moze mie¢ réwniez wptyw na ich dzieci. Oprécz potencjalnego
przenoszenia PFAS do domoéw, zwiazki te mogg by¢ przekazywane wraz z mlekiem matki. Jeden
z badaczy stwierdzit silng korelacje miedzy wysokim stezeniem PFAS w surowicy matki a ich
zawartoscia w mleku kobiecym (Inoue i in., 2004). Kobiety stanowig okoto 5,1% populacji
strazakow, dlatego ich ekspozycja musi by¢ brana pod uwage (Hulett i in., 2007; Trowbridge i
in., 2020). Wskazuje to, ze dzieci kobiet strazakdw mogg by¢ narazone na PFAS dtugotrwale i
we wczesnym wieku poprzez tozysko lub laktacje (Inoue i in., 2004; Gitzkow i in., 2012; Cariou
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i in., 2015; Chen i in., 2017). Moze to zwieksza¢ podatnos¢ dzieci na negatywne skutki
zdrowotne (Inoue i in., 2004).

Young i in. (2021) zarekomendowali, aby - ze wzgledu na to, Ze strazacy spedzajg prawie 72%
czasu podczas 24-godzinnej stuzby wewnatrz remizy - dazy¢ do minimalizacji obecnosci PFAS
w stacjach. Probki powietrza wewnetrznego powinny by¢ regularnie monitorowane w celu
okreslenia poziomu ekspozycji na PFAS. Aby zminimalizowa¢ zaréwno skérne, jak i oddechowe
narazenie na czasteczki PFAS, strazacy powinni konsekwentnie uzywac¢ na miejscu pozaru
petnego wyposazenia ochronnego, w tym aparatéw powietrznych (SCBA) i ubran specjalnych.
Niezbedne do ograniczenia ryzyka ekspozycji jest rowniez noszenie pod ubraniem specjalnym
odziezy wolnej od PFAS, przechowywanie sprzetu zawierajacego PFAS oddzielnie od innych
ubran oraz mycie ragk po dotykaniu ubran specjalnych (Young i in., 2021).6 PFAS in blood serum

Historycznie strazacy byli narazeni na szkodliwe substancje chemiczne pochodzace z dymu
pozarowego oraz pian gasniczych zawierajagcych wysokie poziomy réznych WWA
(wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych) i PFAS (Jalilian i in., 2019; Gasiorowski i
in., 2022). Dodatkowo pojawity sie nowe obawy dotyczace narazenia strazakéw na PFAS
poprzez ubrania specjalne. W kilku badaniach zaobserwowano zwigzek miedzy ekspozycja na
PFAS a szeregiem negatywnych skutkéw zdrowotnych (Graber i in., 2021). Chociaz PFAS s3
potencjalnie szkodliwe dla ludzkiego zdrowia, doktadny prog, przy ktérym to ryzyko wzrasta,
pozostaje nieznany (Gasiorowski i in., 2022). Podobnie jak w przypadku innych substancji
chemicznych, ich zdolnos¢ do wywotywania negatywnych skutkéw zdrowotnych zalezy od
okolicznosci narazenia, takich jak wielkos$¢ dawki, czas trwania oraz droga ekspozycji (Fenton i
in., 2021). Ponadto wiek danej osoby, pte¢, pochodzenie etniczne, stan zdrowia i predyspozycje
genetyczne réwniez moga wptywaé na wystgpienie niekorzystnych skutkéw zdrowotnych
(Fenton i in., 2021). Niemniej jednak kilka dtugotarncuchowych zwigzkéw PFAS powigzano z
ryzykiem wystgpienia nowotworéw (Temkin i in., 2020). Wsréd nich PFOA zostata
sklasyfikowana przez Miedzynarodowa Agencje Badan nad Rakiem (IARC) jako substancja o
mozliwym dziataniu rakotwérczym dla ludzi w odniesieniu do raka nerki i jadra (Rotander i in.,
2015; IW Group, 2016).

Substancje per- i polifluoroalkilowe budza szczegélny niepokdj ze wzgledu na ich wtasciwosci
trwate oraz zdolno$¢ do bioakumulacji (Li i in., 2018; Graber i in., 2021). Mogg one pozostawacé
w ludzkim organizmie przez dtugi czas w niezmienionej formie i zaktdcaé funkcje organizmu (Li
i in., 2018). Kumulujg sie w organizmach poprzez wigzanie sie z biatkami osocza oraz
sekwestracje w watrobie, nerkach i ptucach (Meegoda i in., 2020). Zdolno$¢ do wigzania sie z
biatkami krwi, powolne wydalanie z moczem oraz niski poziom klirensu sg wskaZnikami
substancji o wtasciwosciach bioakumulacyjnych i dtugim okresie poéttrwania (Tonnelier i in.,
2012). Dtugotancuchowe PFAS, takie jak PFOS i PFOA, majg okres pottrwania wynoszacy
odpowiednio 5,4 oraz 3,8 lat (Li i in.,, 2018). Alternatywy dla PFOS, takie jak kwas
perfluoroheksanosulfonowy (PFHXS), majg znacznie dtuzszy okres pottrwania, wynoszacy 8,5
roku (Li i in., 2018). Inne krétkotancuchowe alternatywy, takie jak kwas perfluoropentanowy
(PFPeA) i perfluorobutanosulfonian (PFBS), majg krétszy okres poéttrwania, wynoszacy kilka
tygodni (Li i in., 2018). Chociaz PFOA i PFOS byty szeroko badane, skutki zdrowotne ich
alternatyw nie zostaty przebadane tak doktadnie. Obecnos¢ tych alternatyw PFAS w ludzkim
organizmie nadal budzi niepokdj, mimo krétszego okresu péttrwania i niskiego poziomu
stezen.Ze wzgledu na ich powszechne stosowanie i wszechobecno$¢ w srodowisku, wiekszos$é



Amerykanéw ma tto ekspozycji na niektére PFAS (Graber i in., 2021). Jednak narazenie
strazakéw moze by¢ zwigzane zawodowo, poniewaz sg oni narazeni na PFAS na rézne sposoby,
co zwieksza ich podatnos$é. Najczesciej wykrywane PFAS wsrdd strazakow to PFOA (od 1,15 do
2,15 ng/mL), PFOS (od 4,11 do 8,63 ng/mL), PFHXS (od 1,83 do 6,15 ng/mL), PFNA (od 0,46 do
0,97 ng/mL), PFDA (od 0,25 do 0,31 ng/mL) oraz PFUnDA (od 0,11 do 0,18 ng/mL) (Trowbridge
i in., 2020; Graber iin., 2021). Strazacy z historig stosowania AFFF maja podwyzszone poziomy
PFOS i PFHxS w surowicy (Rotander i in., 2015). W tym zakresie kilka badan wykazato wyzsze
poziomy niektérych dtugotaricuchowych PFAS w surowicy wsréd strazakédw w poréwnaniu z
0godlng populacja podobnych grup demograficznych (Dobraca i in., 2015; Rotander i in.,
2015; Leary i in., 2020; Trowbridge i in., 2020; Graber i in., 2021) (Tabela 4). W tych badaniach
jako przedstawicieli ogdlnej populacji USA byli udzieleni uczestnikom National Health and
Nutrition Examination Survey (NHANES). Badanie jest przeprowadzane przez Centers for
Disease Control and Prevention (CDC) i publikowane w dwuletnim cyklu.

TABLE 4
Rotander et al. Dobraca et al. Trowbridge et al. Leary et al. Graber et al.
(2015) (2015) (2020) (2020) (2021)
Sample Year 2013 2010-2011 2014-2015 2018-2019 2019
Cohort Size 149 101 86 36 135
Region Queensland, Australia Southern California San Francisco Southwest Ohio New Jersey
Compound
Perfluoroheptanoic acid (PFHpA) 0.1 0.13 (£0.02)
Perfluorooctanoic acid (PFOA) 4.6 3.75 (+0.38) 1.15 (£0.10) 2.15 2.07 (x0.18)
Perfluorononanoic acid (PFNA) 0.76 1.15 (£0.10) 0.67 (+0.06) 0.46 0.97 (+£0.08)
Perfluorodecanoic acid (PFDA) 0.29 0.90 (+0.12) 0.25 (+0.02) 0.31 (£0.02)
Perfluoroundecanoic acid (PFUnDA) 0.16 0.24 (+0.03) 0.18 (+£0.04) 0.11 (x0.01)
Perfluorododecanoic acid (PFDoA) NC NC 0.14 (£0.01)
Perfluorobutane sulfonic acid (PFBS) NC NC 0.13 (£0.03)
Perfluorohexane sulfonic acid (PFHxS) 33 2.26 (+0.26) 3.79 (£0.55) 6.15 1.83 (x0.22)
Perfluorooctane sulfonic (PFOS) 74 12.5 (x1.16) 4,11 (+0.43) 8.63 4.25 (+£0.55)
Perfluoroactane sulfonamide (PFOSA) 0.032 (£0.005)
2-(N-methyl-PFOSA) acetic acid 0.16 (£0.03) 0.08 (£0.01)
(MeFOSAA)
2-(N-ethyl-PFOSA) acetic acid 0.016 (+0.002)
(EtFOSAA)

NC—Not calculated due to low detections.

TABELA 4. Badanie stezenia PFAS w surowicy krwi strazakow (Srednia geometryczna ng/mL
+95% Cl).

Jedno z niedawnych badan przeprowadzonych wsréd mezczyzn-ochotniczych strazakéw z New
Jersey wykazato, ze Srednie stezenia PFNA w surowicy (+53%), PFDA (+39%) i PFDoA (+50%)
byty istotnie wyzsze niz w populacji NHANES (Graber i in., 2021). Inne badanie w regionie
potudniowo-zachodniego Ohio wykazato wyzsze stezenia PFOS w surowicy (+29%) i PFHxS
(+74%) wsrod strazakéw podmiejskich niz wsréd dorostych mezczyzn w USA (dane NHANES
2015-2016) (Leary i in., 2020). Dla poréwnania, poziomy PFOS w surowicy (-43%) i MeFOSAA
(-88%) byty istotnie nizsze niz w populacji ogdlnej (Graber i in., 2021). Nizszy poziom surowicy
pokrywa sie z wycofywaniem niektérych dtugotancuchowych PFAS, w tym PFOA i PFQOS, z
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produktéw konsumenckich i sprzetu gasniczego (Rotander i in., 2015). Jednak oczekuje sie, ze
te zwiazki przetrwaja wiele lat ze wzgledu na dtugi okres poéttrwania. Badanie wykazato réwniez
pozytywne powigzanie pozioméw PFDA w surowicy i PFDoA z wieloletnimi praktykami
strazarskimi (Graber i in., 2021). Wyniki te byty zgodne z badaniem biomonitoringu z 2015 roku
przeprowadzanym przez strazakow z potudniowej Kalifornii (Dobraca i in., 2015). Oba badania
wykazaty, ze S$rednie stezenia kwasu perfluorodekanoowego w surowicy (PFDA) byty
trzykrotnie wyzsze niz u uczestnikéw NHANES. Badanie kohortowe przeprowadzone wytacznie
z kobietami w San Francisco wykazato podobne wyniki, gdzie kobiety strazaczki miaty wyzsze
geometryczne $rednie stezenia PFNA, PFHxS i PFUnDA niz pracownice biurowe (Trowbridge i
in., 2020). To badanie byto wyjatkowe, poniewaz poréwnywato strazakow z innymi osobami
niebedacymi strazakami w tym samym obszarze geograficznym. Warto zauwazyé, ze
porownanie z prébkami NHANES niekoniecznie odzwierciedla ogélny scenariusz ekspozycji na
PFAS w danym obszarze.

Chociaz wyniki tych badan byty spéjne w réznych regionach geograficznych USA, jesli chodzi o
wyzsze poziomy surowicy we krwi strazakéw, profil surowicy i poziomy PFAS réznity sie w
zaleznosci od regionu. Jedno badanie w potudniowej Kalifornii nie wykazato wykrywalnych
pozioméw PFDoA w surowicy (Dobraca i in., 2015podczas gdy inne badanie w New Jersey
wykryto istotnie podwyzszone poziomy PFDoA w surowicy (Graber i in., 2021). Poziom w
surowicy PFDoA byt dwukrotnie wyzszy niz u uczestnikdbw NHANES (Graber i in., 2021).
Podobnie, srednie poziomy PFHxS i PFOS w surowicy roznity sie w zaleznosci od lokalizacji.
Ekspozycja na tto wynikajaca z uzytkowania produktéw konsumenckich (Lindstrom i in., 2011),
zanieczyszczenie zywnosci i wody pitnej (Xu i in., 2021), blisko$¢ obiektéw przemystowych
(Steenland i in., 2009; Schroeder i in., 2021), oraz wojskowych baz lotniczych (Xu i in., 2021)
moze réowniez przyczyniac sie do wysokich pozioméw niektérych PFAS w réznych obszarach
geograficznych. W badaniu kobiety strazaczki przydzielone do remizie na lotnisku zgtaszaty
dwukrotnie wyzszy poziom PFNA niz strazacy przydzieleni do innych komisariatéw w San
Francisco (Trowbridge i in., 2020). Strazacy na lotniskach w regionie potudniowo-zachodniego
Ohio mieli 0 21%-62% wyzsze stezenie surowicy PFAS niz strazacy z przedmies¢ (Leary i in.,
2020). Podobnie badanie w Finlandii zaobserwowato, ze éwiczenia zwigzane z AFFF w celu
gaszenia pozaréw paliwa lotniczego zwiekszaty stezenia PFNA w surowicy u strazakéw (Laitinen
i in., 2014). Chociaz PFNA nie jest uznawana za gtéwny sktadnik AFFF, te obserwacje wskazuja
na inne mozliwe Zrédta PFAS w miejscach pozarowych niz piana gasnicza. Badania
obserwacyjne wykazaty, ze kobiety strazaczki miaty nizsze poziomy wiekszosci PFAS w
poréwnaniu do mezczyzn (Wongiin., 2014; Trowbridge i in., 2020). Zwiazki perfluorowane maja
wieksze powinowactwo do biatek wigzacych kwasy ttuszczowe we krwi, dlatego czesé PFAS
moze by¢ usuwana z organizmu podczas cykli dawcow krwi lub menstruacji (Jones i in.
2003; Rickard i in., 2022). Stwierdzono, ze strzacy dawcy krwi maja nizsze poziomy PFAS niz
strazacy niebedacy dawcami przy podobnym narazeniu (Rotander i in., 2015), co sugeruje, ze
dawstwo osocza moze by¢ mozliwg $ciezkg eliminacji (Wong i in., 2014; Silver i in., 2021).

7 Narazenie na PFAS i rak

Przeprowadzono szeroko zakrojone badania analizujgce mozliwe zwigzki miedzy poziomem
PFAS we krwi a szkodliwymi skutkami zdrowotnymi u ludzi (Fletcher i in., 2013; Wielsge i in.,
2015; Croce i in., 2019; Jain i Ducatman, 2019; Wangi in., 2019; Lii in., 2021). PFOA i PFOS to
dwa najlepiej przebadane zwiazki PFAS, a w dalszej kolejnosci PFHXS i PFNA (Kim i in., 2021).
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Badania te sugerujg, ze wysoki poziom ekspozycji na niektére PFAS moze prowadzi¢ do szeregu
niekorzystnych nastepstw zdrowotnych. Skutki te obejmuja rakotwdrczos¢ (Jalilian i in., 2019),
zaburzenia hormonalne (Chain i in., 2018), immunotoksyczno$¢ (Chain i in., 2018), zmiany
funkcji watroby (Gleason i in., 2015), niskg mase urodzeniowg ptodu (Wikstrom i in., 2020),
podwyzszony poziom lipidéw (Steenland i in., 2009), indukcje nowotworéw (Chain i in., 2018)
oraz otytos¢ (Graber i in., 2021). Poziom narazenia na PFAS moze réznic¢ sie w zaleznosci od
miejsca zamieszkania lub wykonywanego zawodu. Ponadto niski poziom ekspozycji przez dtugi
czas moze stwarzad inne rodzaje ryzyka zdrowotnego. Badania nad dtugoterminowymi skutkami
narazenia na niskie poziomy okreslonych PFAS wciaz trwaja.

Niekorzystne skutki zdrowotne zgtaszane u strazakéw sg podobne do tych wystepujacych w
innych grupach zawodowych i populacji ogdlnej narazonej na PFAS, wtaczajagc w to ryzyko
wystgpienia okreslonych nowotworow (Goodrich i in., 2021). Bioragc pod uwage wyzsze
wskazniki zachorowalnos$ci na niektére typy nowotworéw oraz zgondéw z nimi zwigzanych
wséréd strazakéw, w kilku badaniach sprawdzono zwigzki miedzy narazeniem zawodowym
strazakéw a zapadalnoscig na raka (Jalilian i in., 2019; Soteriades i in., 2019). Wyniki byty
niespdjne, ale ogdlnie sugerujg zwiekszone ryzyko niektérych typéw nowotwordw, takich jak
rak jelita grubego, prostaty i jader (Soteriades i in., 2019). Oprocz PFAS strazacy s narazeni na
szereg czynnikdw chemicznych, z ktérych niektére sg znanymi kancerogenami, jak benzen i
benzola]piren (Guerreiro i in., 2016). Mato wiadomo na temat potencjalnych niekorzystnych
skutkéw przewlektego narazenia na tak ztozone mieszaniny. Wiekszos¢ istniejgcych dotychczas
badan koncentrowata sie na skutkach zdrowotnych poszczegélnych zwigzkéw
perfluorowanych, a tylko nieliczne analizowaty ich efekty taczone (Ojo i in., 2020; Ojo i in.,
2021). Aby odzwierciedli¢ rzeczywistg ekspozycje i dokonaé doktadnej oceny ryzyka, przyszte
badania muszg przenies¢ punkt ciezkosci na badanie tak ztozonych mieszanin chemikaliow
zamiast pojedynczych substancji. Jednak jednym z wyzwan w ocenie ryzyka mieszanin sa
mozliwe interakcje miedzy chemikaliami (tj. efekty synergistyczne lub antagonistyczne), ktére
moga wptywac na ich wspdlne dziatanie.

Cho¢ coraz wieksza liczba publikacji sugeruje zwigzek miedzy podwyzszonym poziomem PFAS
W surowicy a zapadalnoscig na nowotwory, mechanizmy rakotwérczego dziatania PFAS nie
zostaty jeszcze w petni poznane. Mozliwym mechanizmem epigenetycznym jest zmiana
metylacji DNA pod wptywem narazenia zawodowego u strazakéw - procesu, ktéry odgrywa
istotng role w prawidtowej regulacji ekspresji genéw (Zhou i in., 2019; Goodrich i in., 2021).
Zmiany w profilu metylacji DNA mogg powodowaé inaktywacje niektérych genéw
supresorowych nowotwordw, zwiekszajagc tym samym ryzyko raka (Zhou i in., 2019). W
ostatnich latach coraz wiecej badan analizuje zmiany epigenetyczne zwigzane z narazeniem na
PFAS. Badania epigenetyczne koncentrujg sie na zmianach w ekspresji gendw bez zmian w
sekwencji DNA, wynikajacych z czynnikéw srodowiskowych, takich jak ekspozycja chemiczna
(Kim i in., 2021). Metylacja DNA, modyfikacja histonéw oraz ekspresja mikroRNA (miRNA) to
trzy kategorie mechanizmow epigenetycznych (Kimiin., 2021). Zmiany metaboliczne wywotane
przez PFAS to kolejny proponowany mechanizm ich dziatania prorakotwdrczego.
Przeprogramowanie metaboliczne jest istotng cechg charakterystyczng nowotworu (Phan i in.,
2014). PFAS moga zaktéca¢ procesy metaboliczne organizmu i wywotywacé zmiany
biochemiczne oraz fizjologiczne (Jiang i in., 2015; Imir i in., 2021). Ze wzgledu na podobienstwo
strukturalne do kwasow ttuszczowych, PFAS moga zmienia¢ metabolizm ogdlnoustrojowy



poprzez wigzanie sie z transporterami kwaséw ttuszczowych i enzymami metabolicznymi (Jiang
i in., 2015; Roth i in., 2020; Imir i in., 2021). Zaréwno badania na zwierzetach, jak i na ludziach
dostarczyty dowoddéw na niekorzystne skutki metaboliczne wywotane przez PFAS (Knox i in.,
2011; Geigeriin., 2014; Yu i in., 2016; Alderete i in., 2019).

Bioragc pod uwage, ze watroba jest gtéwnym organem docelowym przechowywania
dtugotancuchowych PFAS, niektérzy badacze analizowali wptyw PFAS na ludzkie komérki
watroby (Ojo i in., 2020; Ojo i in., 2021). Wyniki badan in vitro wykazaty zalezno$¢ miedzy
ekspozycja na PFOA a zmieniong metylacjag DNA w zaleznosci od dawki (Tian et al., 2012). Inne
badania wskazaty stres oksydacyjny jako mozliwg przyczyne modyfikacji epigenetycznych.
Narazenie komoérek watroby na PFOS obnizyto aktywnos$¢ komérkowg i zwiekszyto poziom
reaktywnych form tlenu (ROS) w sposéb zalezny od stezenia (Ojo i in., 2020). Jednak testowane
dawki PFAS byty wyzsze niz poziomy spotykane w srodowisku, co wskazuje, ze badania te moga
stabo przewidywac reakcje ludzi na rzeczywistg ekspozycje. Dziatanie rakotwadrcze niektérych
PFAS badano réwniez na réznych modelach zwierzecych. Narazenie na PFOA w modelach
gryzoni powigzano z rozwojem komodrek nowotworowych w watrobie, trzustce i jadrach
(Steenland i Winquist, 2021). Podobnie badania na pstragu teczowym wykazaty, ze ekspozycja
na PFOA sprzyjata rozwojowi guzow watroby (Steenland i Winquist, 2021). Niedawne badanie
przeprowadzone przez National Toxicology Program (NTP) dostarczyto dowodow na
powstawanie ztosliwych nowotworéw watroby u samcéw szczuréw (Sprague-Dawley)
wywotane ekspozycjg na PFOA (Program, 2020). Zaobserwowany zwigzek miedzy stezeniem
PFOA w osoczu a czesto$cia wystepowania nowotwordw sugeruje potencjalng zaleznosé
miedzy wysokim poziomem PFAS w surowicy krwi a zwiekszonym ryzykiem raka (Program,
2020). Analogicznie, narazenie watroby szczuréw rasy Albino Wistar na PFOS wykazato
wywotane przez te zwigzki zmiany w ekspresji miRNA i powigzanie z karcynogenezg watroby
(Wang i in., 2012). Chociaz badania te wspierajg teze o potencjalnym procesie rozwoju raka,
mechanizmy te mogg nie by¢ w petni adekwatne dla ludzi.

Ponadto prace skoncentrowane wytacznie na PFOA i PFOS moga nie zapewniaé petnego
zrozumienia relacji miedzy narazeniem na PFAS a nowotworami u strazakéw. W tym wzgledzie
ludzkie badania epidemiologiczne pozwalajg unikngé niepewnosci zwigzanych z ekstrapolacja
miedzygatunkowa. Kilka badan epidemiologicznych zasugerowato zwigzek miedzy wysokim
poziomem PFAS w surowicy krwi a zwiekszonym ryzykiem nowotwordw (Steenland i in., 2020;
Bartell i Vieira, 2021). Niedawna metaanaliza wykazata, ze kazdy wzrost stezenia PFOA w
surowicy o 10 ng/mL zwieksza Srednie ryzyko raka nerki i jagdra odpowiednio o 16% i 3% (Bartell
i Vieira, 2021). Inne badanie wykazato, ze dowody epidemiologiczne pozostajg wspierajace, ale
nie rozstrzygajgce w kwestii zwigzku ekspozycji na PFOA z zachorowalnoscig na raka nerki i
jadra (Steenland i in., 2020). Jeszcze inne prace epidemiologiczne dostarczyty dowodoéw na
zmiany epigenetyczne wywotane przez PFAS zaréwno w populacjach dorostych, jak i w
kohortach urodzeniowych (Kim i in., 2021). Jednak liczba badan w kontekscie ekspozycji
strazakéw jest ograniczona. Jedno z badan epigenetycznych wykazato zwigzek miedzy latami
pracy w strazy pozarnej a zmieniong metylacja DNA (Zhou i in., 2019). Zaobserwowano w nim
réwniez, ze wzorce metylacji DNA réznity sie miedzy niepalacymi mezczyznami pracujgcymi jako
strazacy a nowymi rekrutami (Zhou i in., 2019). Zmieniong ekspresje miRNA powigzano rowniez
z narazeniem na PFAS wynikajacym z lat stuzby (Jeong i in., 2018). Zmiany epigenetyczne s3
czesciag procesu prowadzacego do powstawania nowotwordw. (Lu et al., 2020). Zmiany
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epigenetyczne wywotane przez PFAS mogg wiec stuzyé jako biomarker do przewidywania
potencjalnych skutkéw zdrowotnych w spotecznosci strazakéw narazonych na kontakt z
doswiadczeniem. Ze wzgledu na nieprzewidywalno$¢ i wyzwania zwigzane z miejscami pozaru,
monitorowanie narazenia strazakéw jest bardzo skomplikowane. Ostatnio uwaga przesuneta sie
na biomonitoring, ktéry moze przezwyciezy¢ niektére wyzwania i stac¢ sie cennym narzedziem
do oceny skutkéw zdrowotnych. W takim przypadku poziom biomarkeréw moze sie rézni¢ w
zaleznosci od czynnikéw, takich jak istniejace wczesniej schorzenia (Jabeen i in., 2020), nawyki
palenia (Soteriades i in., 2019), oraz drugie do$wiadczenie zawodowe (Soteriades i in., 2019).
Przyszte badania powinny uwzgledniaé te czynniki przy jednoczesnym badaniu zwigzku miedzy
narazeniem strazakéw na PFAS a zachorowaniem na nowotwory.

8 Wyzwania zwiagzane z PFAS w ocenie zagrozen

Okreslenie oceny ryzyka zdrowotnego PFAS i ich prekursoréw jest trudne. Wynika to z faktu,
ze 1) PFAS to duza, zréznicowana grupa substancji, co utrudnia tatwe rozréznienie przy ocenie
i leczeniu. To utrudnia zrozumienie, ktére PFAS mogg by¢ istotne dla oceny potencjalnego
ryzyka zdrowia ludzi. 2) Bardzo ograniczone informacje na temat toksycznosci PFAS i jej wptywu
na zdrowie publiczne s3 dostepne, co sprawia, ze ocena specyficzna dla chemikaliéw réznych
PFAS jest niemal niemozliwa. 3) Ludzie czesto sg narazeni na nieznane mieszanki PFAS, ktére
mogg powodowac efekty synergiczne. 4) Badania toksycznosci czesto nie majg podobienstw
miedzy testami u zwierzat a obserwacjami u ludzi, co sprawia, ze istotnos¢ tych badan nad
toksycznoscig jest niepewna (Anderson i in., 2022).

Grupowanie PFAS do oceny mieszaniny stanowi wyzwanie ze wzgledu na ztozonos¢ bazy
danych oraz réznice w wytycznych regulacyjnych miedzy krajami. Oceny zagrozen dla PFAS
zazwyczaj opierajg sie na badaniach obejmujacych reprezentatywne zwiazki otowiu, takie jak
PFOA, PFOS, PFHXxS, dla ktérych dostepne s3 informacje chemiczne, toksyczne i wystepujace
(Colnot i Dekant, 2021). Istniejg powazne luki w rozumieniu chemii i toksycznosci PFAS, ktére
utrudniajg podejscie do oceny ryzyka w standardowych mieszaninach. W klasie PFAS wystepujg
znaczne roznice w ich wiasciwosciach fizykochemicznych. Réznorodnosé¢ ich struktur
chemicznych, zastosowan, a nastepnie uwalniania do $rodowiska i ekspozycji sprawia, ze model
oceny ryzyka narazenia jest bardzo ztozony. Kwiatkowski i in. (2020) zasugerowat, ze PFAS
nalezy traktowac jako jedng klase, a ocena ryzyka powinna by¢ przeprowadzona odpowiednio
(Kwiatkowski i in., 2020).

9 Zakonczenie

PFAS s3 szeroko stosowane w wyposazeniu strazakow (AFFF), a takze wystepuja w powietrzu i
kurzu na miejscu pozaru i w remizie strazy. Dlatego ryzyko narazenia na PFAS jest wyzsze dla
strazakdw niz u ogoétu spoteczenstwa ze wzgledu na zajecia zawodowe podczas gaszenia
pozaréw. Wzrost wskaznika zachorowan na raka wsrdd strazakéw w poréownaniu z ogdlng
populacjg oraz powigzania miedzy PFAS a nowotworem wzbudzity obawy dotyczace narazenia
na PFAS w strazy pozarnej. Wyposazenie zwrotnicze moze by¢ potencjalnym zZrédtem
ekspozycji na PFAS, poniewaz PFCA i FTOH mogg by¢ uwalniane z urzadzen
rozrzutniowych poprzez degradacje wykonczen odbojnych na wode i oleje lub przez uwolnienie
zanieczyszczenia PFAS na miejscu pozaru. Te niepolimerowe PFAS mogg by¢ nastepnie
potencjalnie wchtaniane poprzez wdychanie, spozycie i dermalne wchtanianie do organizmu
strazaka. ePTFE stosowany w barierze przeciwwilgociowej mechanizmu zwrotniczego jest
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zazwyczaj uwazany za polimer o niskim stopniu troski. Jednak proces produkcji ePTFE
wykorzystuje PFAS o niskiej masie czasteczkowej jako $rodki wspomagajgce przetwarzanie
polimeréw. W zwigzku z tym, w zaleznosci od rodzaju fatszowania, polimer PTFE nadal moze
powodowaé negatywne skutki zdrowotne poprzez uwalnianie niepolimerowych PFAS. Chociaz
sprzet zwrotnicowy zostat zidentyfikowany jako zZrodto PFAS, potrzebne s3a dalsze badania, aby
oceni¢ poziom narazenia na PFAS od sprzetu do strazakéw. Ponadto sprzet zwrotny moze
zosta¢ skazony PFAS z dymu podczas pozaru konstrukcyjnego lub AFFF zawierajgcym PFAS,
ktére nastepnie stanowig Zrédto ekspozycji. Stosowanie AFFF podczas gasenia pozaréw byto
gtébwnym Zrédtem ekspozycji na PFAS dla strazakow i spoteczenstwa ze wzgledu na
zanieczyszczenie wod gruntowych. Negatywne skutki stosowania PFOA i PFOS w AFFF juz
zmusity producentdw do przejscia na krotsze alternatywy PFAS, a ostatnio takze na alternatywy
bez fluoru. Jednak krétkotancuchowe alternatywy mogg nadal powodowac negatywne skutki
zdrowotne i ekotoksyczno$é, ktérych nie mozna pomingé. Nieznane fluorowane sktadniki AFFF
oraz ich produkty degradacji wcigz wymagajg identyfikacji. Pyt wewnatrz remis strazackich
moze dziataé jako rezerwuar chemiczny PFAS, gdy zwiazki wyptukuja sie z zanieczyszczonych
produktéw. Dlatego powietrze i pyt wewnatrz remis strazackiej zawierajg wysokie stezenia
PFAS pochodzacych z zanieczyszczonego sprzetu, uzywania AFFF lub innych produktéw
zawierajgcych PFAS obecnych wewnatrz remizy. Inne Zzrédta PFAS wewnatrz remiz, ktore nalezy
dalej zbada¢, aby osiggna¢ srodowisko wolne od PFAS w remizach. Spozywanie i wdychanie
pytu i powietrza w pomieszczeniach to powszechne drogi narazenia na PFAS. Wchtanianie skéry
moze by¢ réwniez dominujagcym szlakiem ekspozycji strazakéw, ktory nastepuje w wyniku
narazenia skéry na zrodta zanieczyszczone PFAS. Do tej pory przeanalizowano tylko kilka
celowanych PFAS w celu okres$lenia ryzyka wchtaniania przez skére. Potrzebne sg szeroko
zakrojone badania, aby lepiej zrozumie¢ dermalne wchtanianie innych zwigzkéw PFAS. Wysoki
poziom ekspozycji na PFAS w miejscu pracy przez dtuzszy czas moze zwiekszaé ryzyko rozwoju
probleméw zdrowotnych, w tym raka. Jednak ztozone wzorce narazenia na PFAS pochodzace z
wielu Zrédet utrudniajg przewidywanie zwigzanych z tym ryzyk. Przyszte badania musza
uwzgledni¢ interakcje mieszanek PFAS oraz oceni¢ ich potencjalng toksycznos¢ i skutki
zdrowotne. Ponadto naukowcy mogliby wykorzysta¢ badania epigenetyczne do
scharakteryzowania narazenia strazakéw zawodowego oraz ich zwiazku z rozwojem DI
zwigzanych z pracgmorze. Strazakom zaleca sie ograniczenie narazenia na PFAS tak bardzo, jak
to mozliwe. Spotecznosé strazakéw juz zaczeta stosowac zewnetrzne powtoki wolne od PFAS
do swojego sprzetu zwrotniczego i zaczeta przechodzi¢ na pianki bez fluoru. Jednak celowo
dodawane PFAS do sprzetu zwrotniczego i pianki moga nie by¢ jedynymi zrédtami narazenia na
PFAS zawodowe, z jakimi strazacy sie spotykaja. Biorgc pod uwage ilosé PFAS uzywanej w
produktach konsumenckich, elektronice, materiatach budowlanych, konstrukcjach i pojazdach,
mozliwe jest, ze te chemikalia mogg zosta¢ uwolnione podczas spalania i prowadzi¢ do
dodatkowych narazen strazakéw reagujacych na miejsce. Te narazenia moga obejmowacd
zagrozenia oddechowe, bezposredni kontakt ze skérg lub osiadanie i zanieczyszczenie sprzetu
zwrotnego, co wykazano w przypadku wielu innych zanieczyszczen z terenéw pozarowych oraz
rakotwérczych substancji, takich jak policykliczne weglowodory aromatyczne. Dlatego ogdlna
rekomendacja to nie nosi¢ sprzetu zwrotnego tam, gdzie nie jest on potrzebny (np. podczas
wizyty medycznej, uzytku osobistego, okreslonych rodzajow szkolen itp.). Dekontaminacja
powinna by¢ réwniez przeprowadzana ostroznie po kazdym zgtoszeniu pozaru, aby miec



pewnos$é, ze reziduzy nie zostang zanieczyszczenia rakotwdrczymi substancjami z miejsca
pozaru.

Wktad autoréw

N-U-SM, AH i RO whnieéli wktad w koncepcje i projekt manuskryptu. N-U-SM, MH i FJ napisali
pierwsza wersje roboczg manuskryptu. AG, AH i JL napisali poszczegdlne sekcje manuskryptu.
AH i RO dokonali krytycznego przegladu manuskryptu pod katem istotnej treséci intelektualnej.
RO nadzorowat pisanie manuskryptu. Wszyscy autorzy wniesli wktad w rewizje manuskryptu,
przeczytali i zatwierdzili przestang wersje.

Finansowanie

Projekt zostat sfinansowany ze srodkéw Fire Prevention and Safety Grants (EMW-2020-FP-
01120), bedacych czescig programu Assistance to Firefighters Grant Program Federalnej
Agencji Zarzadzania Kryzysowego (FEMA).

Konflikt intereséw

Autorzy os$wiadczaja, ze badania zostaty przeprowadzone przy braku jakichkolwiek powigzan
handlowych lub finansowych, ktére mogtyby zosta¢ zinterpretowane jako potencjalny konflikt
interesow.Wszystkie twierdzenia wyrazone w tym artykule sg wytacznie zastrzezeniami
autoréow i niekoniecznie odzwierciedlajg twierdzenia ich organizacji powigzanych ani wydawcy,
redaktoréw i recenzentéow. Kazdy produkt, ktory moze byé oceniany w tym artykule lub
twierdzenie przedstawione przez producenta, nie jest gwarantowany ani poparty przez
wydawce.
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