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Uvod

« Pozar - vyvin znacného mnozstvi zplodin hofeni a nasledna kontaminace pozarni techniky;,
vécnych prostfedkld i samotnych hasi€l. DalSi zdroj expozice hasi¢u - ¢innost po likvidaci pozaru,
kdy se zplodiny hofeni uvolhuji z kontaminovanych vécnych prostredku.

« DalSi rizika - extrémni fyzicka, psychicka nebo kardiovaskularni zatéz, zvySena tepelna zatéz
spojena s pusobenim tepla pfi haseni pozarl nebo s pouzivanim zasahovych osobnich
ochrannych pomducek.

* Problematice kratkodobych a dlouhodobych zdravotnich nasledku je ve svété vénovana zvysena
pozornost.

« Ruzné epidemiologické studie se z pochopitelnych divodu zabyvaji hlavné rizikem inhalacni

- Rada bé&znych zplodin hofeni (napf. PAU) v8ak vstupuje do t&la také pokoZkou a ma nepfiznivé
ucinky na kazi. Proto v poslednich letech vyrazné vzrostl po€et pozadavku na provedeni analyzy
zasahovych oblekl, zasahové obuvi aj. véetné analyzy oblekl po vyprani ke zjisténi ucinnosti
prani. Takové analyzy vSak poskytnou obraz o kontaminaci vlastniho obleku a nikoliv o

kontaminaci povrchu téla, i kdyz spolu tyto aspekty bezpochyby souviseji.




Silikonove prostredky

Historie

* V poslednich 10 letech byly publikovany prace, které pro ucely zjistovani kontaminace povrchu téla
popisuji vyuziti silikonovych naramku nebo silikonovych psich znamek.

» Vyhody: zvySeni flexibility pfi odbéru vzorkd z povrchu téla, neinvazivni a nezatézujici pfistup
k expozici hasiCe pfimo v misté zasahu.

* Prvni publikace v roce 2014 — tzv. osobni naramkovy chemicky monitor.

» Popsany napf. aplikace pfi detekci PAU nebo pesticidu

16.12.2024 HzS CR




Silikonove prostredky

Aplikace
1. Priprava (ij. aktivace pfed pouzitim):
 tepelné zahfivani na 300 °C po dobu 3 - 12 hodin
» extrakce rozpoustédlem:
o nékolikanasobna extrakce hexanem
o extrakce methanolem 10 min., 3x extrakce smési hexan — ethylacetat 1 h., 2x extrakce
smeési methanol — ethylacetat 1 h., suseni pfi 60 °C 12 h.

2. Prechovavani (pfed a po nasazeni): sklenéné vialky nebo uzaviené kovové nadoby pfi nizkych
teplotach.

3. Oplach po sejmuti: voda, methanol, smés voda / isopropanol

4. Analytické zpracovani: vyluéné dvojnasobna extrakce ethylacetatem po dobu 1 hodiny, oba extrakty
se spoji a zahusti v proudu dusiku na 1 — 2 ml, nasleduje analyza metodou GC/MS.

=> Cil prace: vypracovat kompletni postup identifikace kontaminantli povrchu téla hasice pri
realném zasahu pod zasahovym oblekem pomoci silikonovych prostredku, zjednodusit

analytickou koncovku vyuzitim tepelné desorpce kontaminantlil z naramku a znamek

metodikou head-space a jejich sorpce na vilakno SPME.
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Experimentalni cast

Obecny pracovni postup

Zahfivani naramku a znamek v elektrické peci pfi 300 °C po urcitou dobu.
Nasazeni na povrch téla pod zasahovy kabat nebo pfi optimalizaci postupu zabaleni do kontaminované textilie.

Po ukoncCeni expozice umisténi prostfedku do head-space vialky, vlozeni na 30 minut do termobloku vyhratého na urcitou
teplotu.

Zavedeni SPME viakna Arrow do vialky na 30 minut pfi stejné teploté.

Aplikace SPME vlakna Arrow do systému GC/MS Agilent 8890 / 5977B, méfeni pfi parametrech:

nosny plyn helium 1,2 mi/min; T Inlet 250 °C; T Transfer Line 300 °C; Scan range 35-600 amu; Splitless; GC program: 40 °C —
2 min, od 40 °C do 280 °C dT/dt 10 °C/min, 280 °C — 10 min; vyhodnoceni chromatogramu provedeno softwarem
MassHunter Version 10.0.
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Optimalizace pracovniho postupu

Priprava silikonovych prostredku
 studovana doba zahfivani prostfedku pfi 300 °C, tj. méfeni slepého pokusu

« bez zahrivani. dominantni piky cyklickych siloxanu (polydimethylcyklopolysiloxanu) a celou fadu
latek ve stopovem mnozstvi, predevsim vyssSi alkoholy; v nejvetSim mnozstvi zastoupeny
polydimethylcyklopolysiloxany Si3 (hexamethylcyklotrisiloxan) az Si10
(eikosamethylcyklodekasiloxan),

« po zahrivani 1 hodinu: zcela zmizi piky polysiloxanu Si8 az Si10, prodluzovanim doby zahfivani
intenzita vSech piku klesa,

« po zahrivani 4 hodiny: ve slepém pokusu pouze 3 hlavni piky, a to polysiloxany Si3 az Si5, ve
slepém pokusu nejsou pritomny ani ve stopovém mnozstvi latky neobsahujici kfremik

« zahrivani 8 a 12 hodin: jiz nema na chromatogram vliv.
Zaver: optimalni doba zahrivani na 300 °C je 4 hodiny.

DalSi poznatky: - jiz pouZzité prostfedky je mozné znovu aktivovat zahfatim na 300 °C po dobu 4 hodin a nasadit znovu,

- pfed zahrivanim se osvédcilo oplachnout naramky a znamky methanolem




Optimalizace pracovniho postupu

Priprava silikonovych prostredku
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Optimalizace pracovniho postupu

Teplota inkubace a sorpce na SPME vilakno Arrow

Analyzovany prostredek se ve vialce nejdfiv ponechava k inkubaci (termostatovani) v termobloku po
dobu 30 minut, pak nasleduje sorpce pfi stejné teploté po stejnou dobu — zjiStovana optimalni teplota
inkubace a sorpce — expozice v textilii o modelové kontaminaci 5 mg/m?.

Vysledky:

- nejvysSi odezvu GC/MS systému poskytuje analyza
pfi teploté inkubace a sorpce 100 °C,

- zaver plati zejména pro malo tekavé analyty s bodem
varu nad 220 °C,

- u tekavych latek je citlivost analyzy pri teploté
head-space 100 °C podobna jako pfi 80 °C,

- shizenim teploty sorpce na 60 °C se citlivost analyzy
snizuje, ke snizeni odezvy dochazi rovnéz pfi zvyseni

teploty sorpce na 120 °C, zejména u tékavéjSich analytu.

Zaveér: optimalni teplota inkubace a sorpce 100 °C
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Optimalizace pracovniho postupu

Umisténi silikonového prostredku na téle

Modeloveé zkouSky kontaminace zkusebni figuriny v hermetické
komore:

- figurina osazena silikonovymi naramky a znamkami na ruznych
Castech horni poloviny téla,

* na figurinu obleCen zasahovy kabat,

« figurina vlozena do hermetické zkuSebni komory objemu 2,5 m3,
komora uzavrena a uvnitf rozprasen kontaminant,
« provedeny dva testy:
1. kongaminant automobilni benzin (hustota kontaminace 1,2
g/m?),
2. modelovy roztok kontaminantt (hustota kontaminace 40
mg/md),
» doba expozice 4 hodiny,

 u vyslednych chromatogramu vyhodnoceny plochy
chromatografickych piku k porovnani citlivosti.
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Optimalizace pracovniho postupu

Umisténi silikonového prostredku na téle

Vysledky

Mezi sorpci na silikonovy naramek a sorpci na silikonovou
znamku neni Zzadny rozdil.

e JednoznacCné nejnizSi citlivost analyzy vykazovaly prostfedky
umisténé v kapsach uzavienych suchym zipem. Toto umisténi
ovSem nepredstavuje odbér vzorkl povrchu téla.

e NejvySSi citlivosti analyzy bylo dosazeno pfi umisténi naramku
nebo znamek na lokti a zadech.

e NejnizSi citlivost vykazovaly znamky a naramky ze zapésti.
Tento zavér lze pravdépodobné pfiCist potencialnimu
odvétravani ustim rukavu.

e Rozdily ve vysledcich pfi razném umisténi prostfedku nejsou
nijak vyrazne.

Zaver: v praxi lze prostiredky umistit kamkoliv na

povrch téla tak, aby pfi zasahu neprekazely.
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Optimalizace pracovniho postupu

Finalni optimalizovany pracovni postup

1.

Naramky a znamky se prfed nasazenim oplachnou methanolem a nechaji uschnout volné na vzduchu.
Potom se aktivuji zahfivanim v elektrické peci pfi 300 °C po dobu 4 hodin.

Po vyjmuti z pece se naramky nebo znamky vlozi do sklenené vialky 60 ml, ve které jsou ulozeny az do
nasazeni. Vialky se silikonovymi prostfedky se uchovavaiji v ledniCce.

Pfi nasazeni se prostfedky umisti na libovolnou ¢ast povrchu téla pod zasahovy kabat. Optimalné se
umisti na loket (naramek) nebo na zada (znamka).

Po ukoncCeni zasahu se prostredek sejme, oplachne vodou a vilozi zpét do sklenéné vialky. Do
provedeni analyzy se uchovava v lednicCce.

5. Analytické vyhodnoceni se provadi metodou GC/MS metodikou head-space technikou SPME Arrow.

6. Vialka s naramkem nebo znamkou se vlozi na 30 minut do termobloku vyhratého na 100 °C. Potom se

do vialky zavede SPME vlakno Arrow na 30 minut pfi stejné teploté.

SPME vlakno Arrow se potom aplikuje do systému GC/MS.




Stanoveni hustoty kontaminace

« vzorky textilie kontaminovany rostoucim objemem modelového roztoku kontaminantt na vysledné
hustoty kontaminace textilie od 1,0 do 50 mg/m? pro kazdy kontaminant,

 na vzorky textilie aplikovan optimalizovany postup odbéru vzorkl a analytického vyhodnoceni,

 plochy chromatografickych piku jednotlivych analytl jsou pfimo umérné hustoté kontaminace.

o-dichlorbenzen (b.v. 181 °C) 2,3-dimethylnaftalen (b.v. 260 °C)
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Kontaminace povrchu téla hasice pri
realnych zasazich

Vysledky oveéreni postupu

* postup zjistovani kontaminace povrchu tela hasiCe ovéren pri nekolika experimentalnich spalovani
materiall pro ucely vycviku vySetfovatell pozarl (typ zasahu blizky €innosti na pozafisti),

» spalovani provadeno ve specialnich kontejnerech,

« spalovany ruzné materialy (dfevo, nabytek, matrace, plasty a jiné polymerni materialy, pryze,
podlahové krytiny, elektrospotrebicCe, elektrické vodicCe),

« naramky nebo znamky nasazeny véem hasi¢um, ktefi se zasahu zucastnili,
« prumérna vzdalenost zasahujicich od ohniska pozaru 2 metry,
» doba expozice od 20 minut do 4 hodin.




Kontaminace povrchu tela hasice pri realnych
zasazich — nebezpecné kontaminanty

Aromatickeée uhlovodiky

* benzen, toluen, ethylbenzen, xyleny, alkylbenzeny C3, C4, C5, styren, methylstyreny,
dimethylstyreny, ethylstyreny,

« prokazatelné pronikaji kuzi a mohou poskodit jatra, ledviny, srdce a cévy,
« benzen je zafazen mezi karcinogeny, hustota kontaminace vSak nepresahla jednotky mg/m?2,

* nejvyznamnéjSi mnozstvi kontaminantu bylo zjisténo u styrenu (100 - 800 mg/m?) - zafazen do
skupiny moznych karcinogennich latek

« rovnéz vyznamna mnozstvi toluenu, xylenu, alkylbenzenu C3 a methyistyrena (30 — 300
mg/m?2),

« ostatni latky v jednotkach mg/m?.




Kontaminace povrchu tela hasice pri realnych
zasazich — nebezpecné kontaminanty

Polycyklické aromatické uhlovodiky

« naftalen, methyl-, dimethyl- a trimethylnaftaleny, bifenyl, azulen, indan, inden, methylinden,
acenaftylen, acenaften, antracen, fluoranten, benzothiazol, benzofuran a jeho methyl- a
dimethylderivaty,

« do organismu mohou vstupovat pokozkou,

 patfi mezi latky mutagenni a karcinogenni, vyznacuji se nepfiznivymi u€inky na kuzi a krvetvorbu,
dychaci a imunitni systém, reprodukci aj.,

* v nejvétSim mnozstvi identifikovan naftalen (5 — 40 mg/m?), ktery zplsobuje bolesti hlavy, zvraceni
a zvysené poceni, pfipadné kiece &i prujmy, dale zpusobuje rozklad ¢ervenych krvinek a nekrozu
jater,

+ relativné vysokou hustotu kontaminace vykazovaly také dimethylnaftaleny a inden (desitky
mg/m?2),

u ostatnich polyaromatickych latek hustota nepresahla jednotky mg/m?.




Kontaminace povrchu tela hasice pri realnych
zasazich — nebezpecné kontaminanty

Fenoly

« fenol, kresoly, methoxyfenoly, di-terc.butylfenaol,

 ziravé ucCinky na vSechny tkané v téle,

 rychle se vstfebava vSemi cestami v€éetné neporusené kuze,
 primarni ucCinky jsou neurotoxicke,

« projevy intoxikace jsou zavrate, bolesti hlavy, hypotenze, arytmie, mélky dech, pobledlost az
cyanoza,

(&4

* nejvyznamnéjSimi kontaminanty této skupiny byly fenol (10 az 30 mg/m?) a kresoly (max. 7
mg/m?),

« kontaminace ostatnimi uvedenymi fenoly nepfesahla 2 mg/m?.




Kontaminace povrchu tela hasice pri realnych
zasazich — nebezpecné kontaminanty

Nitrily
* benzonitril, benzylnitril, fenylbutyronitril,

 vysoce toxické latky pfi kontaktu s kuzi,

* vyznacuji se tzv. ,kyanidovymi® ucCinky,

 neexistuji dukazy o jejich karcinogennich ucincich,

* nejCastejSimi priznaky intoxikace jsou slabost, bolesti hlavy, zmatenost, nevolnost a zvraceni,
« benzylnitril se vyznacuje vyraznymi drazdivymi u€inky na kuzi a oci,

« povrch téla hasi¢u byl kontaminovan nitrily v mnozstvi jednotek mg/m?2.




Kontaminace povrchu tela hasice pri realnych
zasazich — malo nebezpecné kontaminanty

Alifatické uhlovodiky

* n-alkany a vétvené alkany C12 az C20,

 toxickeé ucinky téchto alkanu jsou povazovany za nepatrné,
« kontaminace povrchu téla nepfesahla 5 mg/m?2.

Alkoholy

* benzylalkohol, fenylethanol, vy$si mastné alkoholy,

» benzylalkohol ani fenylethanol nejsou povazovany za karcinogen, vyznacuji se nizkou akutni toxicitou
(fenylethanol je ¢astou pfisadou ve vinich a parfémech),

» z vySSich mastnych alkoholu pfevladaji dodekanol a tridekanol, které se sice vstfebavaji také kuzi, ale
nedrazdi ji,

« alkoholy kontaminovaly povrch téla v mnozZstvi nepfesahujicim 6 mg/m2,

Karbonylové slouceniny

» benzaldehyd, furfural, acetofenon,

« byly identifikovany v malych mnozstvich do 20 mg/m?, jejich pfipadné toxické ucinky se projevuji az pfi

vysSsSich davkach.




Dekuji za pozornost

Tomas Capoun
Kontakt: 950 580 330, tomas.capoun@hzscr.cz
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