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Streszczenie:

Poli- lub perfluorowane substancje alkilowane (z ang. per- and polyfluoroalkyl substances, PFASs) to szeroka grupa
zwigzkéw chemicznych, syntezowana chemicznie od lat czterdziestych ubiegtego stulecia, ktéra znalazta szerokie
zastosowanie w zyciu codziennym cztowieka oraz réznych gateziach przemystu. Inertnos$¢ implikuje trwato$¢ czasteczek
tej grupy zanieczyszczen, co prowadzi do ich akumulacji w §rodowisku oraz obecnosci w wielu obszarach zwigzanych
z codziennym funkcjonowaniem cztowieka, np. w $ciekach komunalnych. Badania na przestrzeni lat wykazaty wysoka
toksycznos¢ PFASs dla organizméw zywych oraz trudnosci w ich usuwaniu. W pracy przedstawiono charakterystyke
PFASs, ich wplyw na organizmy zywe, sposoby analizy jakosciowej i ilosciowej tych zwigzkéw, a takze zwrécono uwage
na ich wystepowanie w $ciekach komunalnych.

Stowa kluczowe: PFASs, $cieki komunalne, skazenie Srodowiska, oddziatywanie na cztowieka

Abstract:

Poly- or perfluoroalkyl substances (PFASs) are a broad group of chemical compounds, chemically synthesized since the
1940s, which have found wide application in everyday human life as well as in various branches of industry. Their inertness
implies the persistence of molecules in this group of pollutants, leading to their accumulation in the environment and
presence in many areas, including municipal wastewater. Research over the years has demonstrated the high toxicity
of PFASs to living organisms and the difficulties associated with their removal. This paper presents the characteristics
of PFASs, their impact on living organisms, methods for qualitative and quantitative analysis of these compounds, and
emphasizes their occurrence in municipal wastewater.

Keywords: PFASs, municipal wastewater, environmental contamination, impact on humans

1. Wprowadzenie

PFASs to grupa antropogenicznych zwigzkéw chemicznych, do
ktérych zalicza sie zwiazki perfluoroalkilowe oraz polifluoroal-
kilowe. Skrétowiec pochodzi z jezyka angielskiego i oznacza per-
oraz polyfluoroalkyl substances, a takze perfluorinated alkylated
substances. Sa to substancje niewystepujace naturalnie, syn-
tezowane sztucznie od lat czterdziestych XX wieku [25]. PFASs
dzielg sie na wiele podkategorii, z ktérych kazda wyrdznia sie
obecno$cig odmiennych grup funkcyjnych lub atoméw. W kazdej
podkategorii wyrdzniamy czasteczki o réznej dtugosci oraz izo-
merii. Istnieje mozliwo$¢ przeksztatcenia danego zwigzku che-
micznego w inny nalezacy juz do innej podgrupy. Cecha wsp6lna

jest fancuch alkilowy zawierajacy co najmniej jeden atom wegla,
w ktérym wszystkie atomy wodoru podmienia sie na atomy flu-
oru, co prowadzi do tego, Ze posiadaja one co najmniej jedng gru-
pe perfluoroalkilowa C,F2,.,- [40].

Substancje per- i polifluoroalkilowe (PFASs), okres$lane w prze-
szto$ci mianem zwigzkéw perfluorowanych, naleza do grupy
syntetycznych chemikaliéw wykrywanych niemal we wszystkich
prébkach srodowiskowych z réznych obszaréw geograficznych
$wiata, w tym réwniez z terenéw wolnych od ich produkcji i za-
stosowania. Narazenie na PFAS poprzez spozycie zanieczyszczo-
nej wody pitnej jest powszechnie obserwowane w Stanach Zjed-
noczonych oraz prawdopodobnie wystepuje globalnie, zwtaszcza
w populacjach zamieszkujacych tereny sasiadujace z obszarami
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0 znacznym skazeniu gleby i wéd gruntowych tymi zwigzkami.
Ponadto uwaza sie, Ze dieta stanowi gtéwne Zrédio ekspozycji
na PFASs. Zgodnie z ocena Europejskiego Urzedu ds. Bezpieczen-
stwa Zywnosci (EFSA), dla wiekszoéci populacji to wtaénie zyw-
nos¢ jest dominujaca droga narazenia, przy czym istotny udziat
maja ryby, mieso, owoce oraz jaja. Dodatkowo, inhalacja kurzu
zawierajgcego PFASs, pochodzacego z powszechnie stosowanych
produktéw konsumenckich, a takze bezposredni i posredni kon-
takt z wyrobami zawierajacymi te substancje, réwniez przyczy-
niaja sie do catkowitego poziomu narazenia na PFAS [4, 20].

2. Wiasciwosci fizykochemiczne oraz zastosowanie
PFASs

Zidentyfikowano ponad 5 000 réznych zwigzkéw chemicznych
zaliczanych do PFASs, a 256 z nich jest produkowanych w ilo-
$ciach, ktdre sa znaczace na poziomie handlowym w skali §wia-
towej. Substancje te cenione sg za ich stabilno$¢ termiczng oraz
chemiczng, inertno$¢, hydrofobowosé, oleofobowos¢ [49]. Sub-
stancje per- i polifluoroalkilowe PFASs stanowia szeroka klase
syntetycznych chemikaliéw, ktore zawieraja co najmniej jedna
grupe perfluoroalkilowg, w ktérej wszystkie atomy wodoru przy
atomie wegla zostaty zastgpione przez fluor [5, 7, 11]. Wysoka
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warto$¢ elektroujemnos$ci atomu fluoru obecnego w tej grupie
zanieczyszczen powoduje silng polaryzacje wigzania wegiel -
fluor. Dodatkowo, maty rozmiar atomu tego pierwiastka nadaje
grupie perfluoroalkilowej wzmocnione wtasciwosci chemiczne,
takie jak wieksza kwasowo$¢, stabilnos$¢, duza aktywnos$¢ po-
wierzchniowa przy niskich stezeniach oraz odpornos¢ na zwigz-
ki hydrofobowe oraz hydrofilowe w poréwnaniu do ich weglo-
wodorowych odpowiednikéw [49].

Cechy te pozwolity na znalezienie zastosowania PFASs w wielu
gateziach przemystu, szczegblnie w procesach wykorzystujacych
wysokie temperatury i/lub ci$nienie oraz srodowisko korozyjne,
ale z drugiej strony powoduja one ich odpornos¢ na degradacje,
co prowadzi do ich kumulacji w $rodowisku oraz organizmach
zwierzat oraz ludzi. Niektore zwigzki chemiczne z grupy PFASs
moga ulega¢ czesSciowej degradacji, zar6wno w $srodowisku na-
turalnym jak i w organizmach zywych, jednak produktami kon-
cowymi tych reakcji sg stabilne czasteczki takie jak: PFCAs (ang.
Perfluorocarboxylic acids) kwasy perfluorokarboksylowe, PFSAs
(ang. Perfluorosulfonic acids) kwasy perfluoroalkilosulfonowe,
PFECAs (ang. Perfluoroether carboxylic acids) kwasy perfluoro-
eterokarboksylowe oraz PFESAs (ang. Perfluoroether sulfonic
acids) kwasy perfluoroeterosulfonowe (Tabela 1).

Tabela 1. Przyktadowe produkty koncowe reakcji degradacji PFASs w srodowisku naturalnym oraz organizmach zywych
(opracowanie wtasne na podstawie [27, 30, 33, 49, 51])
Table 1. Examples of end products of PFAS degradation reactions in the natural environment and living organisms
(own study based on [27, 30, 33, 49, 51])

PFASS (CoF 201 —)

PFAAs Prekursory PFAA Pozostate
| Il I \% Vv W Vi Vi IX
PFCAs PFSAs PFPAs PFPiAs PFECAs Zwigzki Zwigzki oparte na substan-  Fluoropoli- PFPEs
ChFanst — CrFanst — CnF2n4q — CiF2h41— oraz PFE- oparte o cjach fluorotelomerowych mery
COCH SOsH PO3sH; PO2H — SAs PASF CiF2,41 — C2Hs — R
CmF2m+1 CnF2n+1 - CnF2n+1 -
O- SO;-R
CnFoms1 — R
PFBA PFBS PFBPA C4/Cs PFPIA ADONA MeFBSA 4:2 FTOH (n=4, R = OH) PTFE -
PFPeA PFHxS PFHxPA (n,m=4) GenX MeFOSA 6:2 FTOH (n=6, R = OH) PVDF
PFHxA PFOS PFOPA Ce/Cs PFPIA EEA EtFBSA 8:2 FTOH (n=8, R = OH) FEP
PFOA PFDS PFDPA (n,m=6) F-53B EtFOSA 10:2 FTOH (n=10, R = OH) PFA
PFNA Cs/Cs PFPIA SAmMPAP  12:2 FTOH (n=12, R = OH)
(n,m=8)
Ce/Cs PFPIA
(n=6, m=8)

KOLUMNA I: PFCAs (ang. Perfluorocarboxylic acids) kwasy perfluorokarboksylowe, PFBA (ang. Perfluorobutanoic acid) kwas perfluorobutanowy, PFPeA (ang.
Perfluoropentanoic acid) kwas perfluoropentanowy, PFHXxA (ang. Perfluorohexanoic acid) kwas perfluoroheksanowy, PFOA (ang. Perfluorooctanoic acid) kwas

perfluorooktanowy, PFNA (ang. Perfluorononanoic acid) kwas perfluorononanowy.

KOLUMNA II: PFSAs (ang. Perfluorosulfonic acids) kwasy perfluoroalkilosulfonowe, PFBS (ang. Perfluorobutanesulfonic acid) kwas perfluorobutanosulfonowy,
PFHXxS (ang. Perfluorohexanesulfonic acid) kwas perfluoroheksanosulfonowy, PFOS (ang. Perfluorooctanesulfonic acid) kwas perfluorooktanosulfonowy, PFDS

(ang. Perfluorodecanesulfonic acid) kwas perfluorodekanosulfonowy.

KOLUMNA IlI: PFPAs (ang. Perfluoroalkyl phosphonic acids) kwasy perfluoroalkilofosfonowe, PFBPA (ang. Perfluorobutylphosphonic acid) kwas perfluorobutylo-
fosfonowy, PFHxPA (ang. Perfluorohexylphosphonic acid) kwas perfluoroheksylofosfonowy, PFOPA (ang. Perfluorooctylphosphonic acid) kwas perfluorooktylofos-
fonowy, PFDPA (ang. Perfluorodecylphosphonic acid) kwas perfluorodecylofosfonowy.

KOLUMNA IV: PFPiAs (ang. Perfluoroalkyl phosphinic acids) kwasy perfluoroalkilofosfinowe, C4/C4 PFPIA (ang. Bis(perfluorobutyl) phosphinic acid) kwas
bis(perfluorobutylo)fosfinowy, C6/C6 PFPIA (ang. Bis(perfluorohexyl) phosphinic acid) kwas bis(perfluoroheksylo)fosfinowy, C8/C8 PFPIA (ang. Bis(perfluorooktyl)
phosphinic acid) kwas bis(perfluorooktylo)fosfinowy, C6/C8 PFPIA (ang. (Perfluorohexyl)(Perfluorooktyl) phosphinic acid) kwas (perfluoroheksylo)(perfluorooktylo)

fosfinowy.

KOLUMNA V: PFECAs (ang. Perfluoroalkylether carboxylic acids) kwasy perfluoroeterokarboksylowe, PFESAs (ang. Perfluoroalkylether Sulfonic Acids) kwasy
perfluoroeterosulfonowe, ADONA (ang. Ammonium 4,8-dioxa-3H-perfluorononanoate) 4,8-dioksa-3H-perfluorononanian amonu, GenX (ang. Hexafluoropropylene
oxide dimer acid) kwas dimeru tlenku heksafluoropropylenu, EEA (ang. Ethoxyperfluoroethanesulfonic acid) kwas etoksyperfluoroetanosulfonowy, F-53B (ang.
6:2 chlorinated polyfluorinated ether sulfonate) 6:2 chlorowany polifluorowany eterosulfonian.

KOLUMNA VI: MeFBSA (ang. N-methylperfluorobutane sulfonamide) N-metyloperfluorobutanosulfonamid, MeFOSA (ang. N-methylperfluorooctane sulfonamide)
N-metyloperfluorooktanosulfonamid, EtFBSA (ang. N-ethylperfluorobutane sulfonamide) N-etyloperfluorobutanosulfonamid, EtFOSA (ang. N-ethylperfluorooctane
sulfonamide) N-etyloperfluorooktanosulfonamid, SAmPAP (ang. Perfluoroalkyl ethyl phosphate diester) diester fosforanowy perfluoroalkyloetylu.

KOLUMNA VII: FTOH (ang. Fluorotelomer alcohol) alkohol fluorotelomerowy (np. 4:2, 6:2, 8:2, 10:2, 12:2).

KOLUMNA VIII: PTFE (ang. Polytetrafluoroethylene) politetrafluoroetylen, PVDF (ang. Polyvinylidene fluoride) polifluorek winylidenu, FEP (ang. Fluorinated
ethylene propylene) fluorowany etylenopropylen, PFA (ang. Perfluoroalkoxy alkanes) perfluoroalkoksyalkany.

KOLUMNA IX: PFPEs (ang. Perfluoropolyethers) perfluoropolietery.
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Zwiazki z grupy PFASs wykazuja pozadane wtasciwo$ci uzytko-
we oraz fatwo$¢ produkgji, dlatego wiele firm na przestrzeni lat
opracowato cata game roéznych czasteczek, ktére znalazty szero-
kie zastosowanie zaréwno w produktach codziennego uzytku jak
i w przemysle (Tabela 2) [49].

Tabela 2. Gatezie przemystu oraz produkty, do wytwarzania ktérych
wykorzystywane sg PFASs [9, 10, 15, 26]
Table 2. Industries and products for which PFASs are used [9, 10, 15, 26]

Przemyst Wytwarzane produkty
Budowlany  kleje, kafelki, poszycia dachowe, filtry powietrza
Chemiczny  woski, farby, lakiery, tusze, powtoki przeciwmgiel-
ne, materiaty wybuchowe, materiaty miotajace,
amunicja, pianki gasnicze
Kosmetyczny emulgatory, srodki oleofobowe, srodki nawilzajgce

(sktadnik kosmetykow petnigey funkcje emulgato-
réw, srodkow nawilzajgcych lub oleofobowych

Elektroniczny telefony komorkowe, dyski komputerowe, kamery

cyfrowe, drukarki, radary, kable, baterie litowe i

cynkowe

Medyczny soczewki kontaktowe, kaniule, igty, stenty, endo-
protezy, posciel chirurgiczna

Spozywczy  opakowania papierowe

Przyktadowo, analizy chemiczne preparatéw kosmetycznych
przeprowadzone przez Dunska Agencje Ochrony Srodowiska
wykazaty, Ze zawieraja one w swoim sktadzie PFAS. Najwyzsze
stezenie pojedynczego zwiazku nalezato do PFHxA i wynosito
3 340 ng/g, a catkowite stezenie wszystkich zwiazkéw z grupy
PFASs wynosito 10 700 ng/g [47].

3. Zrédla, wystepowanie i rozktad PFASs
w Srodowisku naturalnym oraz ich wplyw na
organizm czlowieka

Inertnos$¢, trwatosé, stabilno$¢ i sita wigzania C - F powodu-
ja, ze zarzadzanie i kontrolowanie obecno$ci w powietrzu, wo-
dzie i glebie zwigzkéw chemicznych z grupy PFASs jest trudne.
Ich wystepowanie w elementach $rodowiska naturalnego jest
bardzo zrdznicowane i zalezy miedzy innymi od budowy che-
micznej, przyktadowo izomery rozgatezione wykazuja wieksze
powinowactwo do $rodowiska wodnego, natomiast czasteczki
liniowe s3 cze$ciej odnajdywane w glebie [45]. Transport atmos-
feryczny odgrywa kluczowa role w globalnej dystrybucji. Nalezy
zaznaczy¢, ze po uwolnieniu do srodowiska, wykorzystujac pro-
cesy wymywania, wytracania, podziatu i rozktadu, PFASs moga
by¢ przenoszone na duze odlegtosci i dlatego znajdowane sa
w réznych srodowiskach naturalnych na calym $wiecie. Przy-
ktadowo, szybkos¢ rozktadu PFASs zalezy od dostepnosci tlenu,
w warunkach beztlenowych i w osadach morskich jest odmienna
niz w glebach z obecno$cia tlenu, czego konsekwencja jest znacz-
na zmienno$¢ w mozliwo$ciach biotransformacji, co powoduje
odmienny rozktad stezen przy poréwnywaniu takich miejsc jak
sktadowiska odpadéw, oceany lub gleby. Jednak mobilno$¢ tych
zwigzkéw w warunkach ladowych zmniejsza sie wraz ze wzro-
stem masy czasteczkowej przy jednoczesnym wzro$cie bioaku-
mulacji [38, 46, 47]. Na rysunku 1 przedstawiono obieg zwigz-
kéw PFASs w $rodowisku oraz skutki ich wystepowania w po-
szczegblnych obszarach.
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= skazenie wody,
gleby, powietrza

= wptyw na zdrowie ludzkie
= wptyw na rézne elementy

= wptyw socjoekonomiczny srodowiska naturalnego

Produkty

: wykorzystywand
Zastosowanie

w przemysle

Oczyszczalni
Sciekow
(odcieki)

= skazenie wod podziemnych
oraz powierzchniowych

= odziatywanie na ekosystem
wodny

= skazenie wod podziemnych
oraz powierzchniowych

= dtugotrwate odziatywanie
pogarsza jako$¢ srodowiska

Rys. 1. Obieg zwigzkéw PFASs w Srodowisku (opracowanie wtasne
na podstawie [45])
Fig. 1. Circulation of PFAS compounds in the environment (own
study based on [45])

Dotychczasowe badania pokazuja, ze gtdéwnym Zréddtem PFASs
w $rodowisku s3g odcieki ze sktadowisk odpadéw (stezenie od
1 do 100 ng/dm?) oraz aerozole (stezenie od 10 do 100 pg/m?)
[45]. Z kolei badania ryb stodkowodnych przeprowadzone przez
Amerykaniska Agencje Ochrony Srodowiska (ang. Enviromental
Protection Agency (US EPA)) w latach 2013-2015 wykazaty, ze
mediana stezenia PFAS wynosita 11 800 ng/kg [47].

Okres pottrwania niektorych zwigzkéw z grupy PFASs moze
wynosi¢ kilkana$cie lat, a akumulacja tych zanieczyszczen w or-
ganizmie cztowieka moze prowadzi¢ do powaznych schorzen,
takich jak zaburzenie pracy uktadu immunologicznego, choroby
nowotworowe czy uposledzona ptodnos$¢ [18, 45]. Zwiazki te za-
liczane sg do ,wiecznych chemikaliow” [40]. Badania surowicy
krwi ludzkiej wykazaty, ze stezenia PFASs w tym przypadku mo-
ga dochodzi¢ do setek pg/dm?. Niestety, z powodu ich powszech-
nego stosowania i inertnej natury, PFASs wystepuja obecnie we
krwi ludzi na catym s$wiecie [3]. Raport ,Centers for Disease
Control and Prevention” z 2022 roku opracowany przez Ame-
rykanska Agencje Rzadowa podaje, Ze PFASs obecne sa u 98%
Amerykanow [26, 38, 46]. Nalezy wskaza¢, ze oddzialywanie
PFASs na cztowieka ma wiele Zrodet srodowiskowych [16, 17,
35, 39, 46]. Powietrze jest gtdwnie zanieczyszczane przez pro-
dukcje polimeréw fluorowych, ubran, farb, opakowan spozyw-
czych, materiatéw budowlanych, srodkéw gasniczych. Dodatko-
we oddziatywanie pochodzi z preparatéw kosmetycznych oraz
przedmiotéw codziennego uzytku [35, 49]. Zrédto skazenia wéd
oraz gleby to oczyszczalnie $ciekdw, a doktadnie osady $ciekowe
wykorzystywane w rolnictwie [50]. Wptyw PFASs na organizm
cztowieka jest nieunikniony i moze powodowac wiele powaz-
nych probleméw zdrowotnych (Rys. 2).
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zanieczyszczona

gleba oraz rosliny
. uprawne produkty
skazone codziennego
powietrze uzytku
toksyczne
oddziatywanie
skazona PFASs przypadkowa
woda pitna na organizm ekspozycja
cztowieka
A\ A4 \ 4
onzymbw immuno- o oriom
watrobowych toksycznosc cholesterolu

zaburzenia

pracy nerek nieptodnos¢

Rys. 2. Kierunki oddziatywania oraz wptyw PFAS na organizm
cztowieka (opracowanie wtasne na podstawie [3, 23, 37])
Fig. 2. Directions of influence and impact of PFAS on the human
body (own study based on [3, 23, 37])

Negatywny wptyw PFASs na zdrowie cztowieka zalezy od spo-
sobu jego narazenia na czynnik szkodliwy, np. poprzez zywnos¢
(mleko, warzywa, owoce, zboza), zanieczyszczone powietrze czy
tez produkty uzytku codziennego. Znaczenie majg roéwniez czas
ekspozycji, natezenie oraz droga dostania sie zwigzkéw zanie-
czyszczajacych do organizmu. Istotne sa rdwniez predyspozycje
indywidualne, wiek, pte¢, rasa, podatnos¢ genetyczna oraz ogoél-
ny stan zdrowia. To wszystko ma znaczenie pod katem potencjal-
nych negatywnych skutkoéow [3, 37, 40].

Biorac pod uwage trwato$¢ PFASs, ich szerokie zastosowanie,
wszechobecno$¢ w $rodowisku naturalnym i potencjalng tok-
syczno$¢, od konca lat dziewieédziesigtych ubiegtego stulecia, po
ponad pieédziesiecioletniej produkcji, zaczeto zwracac szczeg6l-
na uwage na dtugotancuchowe PFASs, czyli zwigzki, ktére maja,
co najmniej 8 grup perfluoroalkilowych oraz ich prekursory [47].
Dtuzsze czasteczki wykazuja wieksza zdolnos$¢ do bioakumulacji
niz ich krétkotancuchowe odpowiedniki [13, 44, 52]. Z drugiej
strony, mniejsze czasteczki sg bardziej mobilne i fatwiej dyfun-
duja, szczegdlnie w glebie. Zainteresowanie tym aspektem wy-
kazywali naukowcy, organy kontrolne oraz opinia publiczna.
Analizowano i szczegétowo badano kwas perfluorooktanowy
PFOA (C;F15sCOOH) oraz kwas heptadekafluorooktano-1-sulfono-
wy PFOS (CgF17SOsH) pod katem ich wptywu na organizmy zywe
[52]. Rezultatem tych badan jest wpisanie PFOS i jego prekurso-
réw do wykazu Konwencji Sztokholmskiej w sprawie trwatych
zanieczyszczen organicznych, natomiast PFOA i jego prekursory
sa obecnie oceniane pod katem ich wpisania. Unia Europejska
zakazata stosowania PFOS od 2006 roku, natomiast PFOA od
2019 roku. Oproécz tego podjeto wiele inicjatyw regulacyjnych na
poziomie regionalnym i/lub krajowym majacych na celu regula-
cje PFOS, PFOA i/lub niektdérych innych PFAS, gtéwnie w krajach
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rozwinietych [12, 43].

Z powodu wprowadzanych regulacji prawnych zakazuja-
cych stosowania niektérych zwigzkéw z grupy PFASs (na przy-
ktad wytyczne US EPA dotyczace wody pitnej dla PFOA i PFOS:
70 ng/dm?), poszukuje sie zamiennikéw o zblizonych wtasci-
wosciach, ale mniej toksycznych. Zainteresowanie wykazuje sie
czasteczkami o krétszych tancuchach lub takimi, w ktérych tylko
cze$¢ atomow wodoru zostata podmieniona atomami fluoru. Ich
zwiekszona mobilno$¢ powoduje, Ze sa odnajdywane we wszyst-
kich ekosystemach i potencjalnie moga réwniez stanowic¢ zagro-
zenie toksykologiczne dla ekosystemu oraz organizmoéw zywych
[45].

Cze$¢ produktéw wprowadzanych do obrotu moze stanowié
niezamierzone Zrodta innych zwigzkéw nalezacych do PFASs
bedacych zanieczyszczeniem. Place i Field [34] zidentyfikowali
10 podkategorii PFASs wystepujacych w sktadzie pianek gasni-
czych. Brak wymiany informacji pomiedzy uzytkownikami a pro-
ducentami nie pozwala jednoznacznie stwierdzi¢, czy wystepo-
wanie tych czasteczek to zamierzony efekt wynikajacy z procesu
produkcyjnego, czy resztkowy produkt posredni i/lub konicowy,
czy moze produkt rozktadu [34].

Wszechobecno$¢ PFASs ujawnia sie w gospodarce wodnej,
gdzie ich obecno$¢ stwierdza sie w wodach powierzchniowych,
gruntowych, przybrzeznych oraz w zbiornikach wodnych. Poja-
wia sie coraz wiecej doniesienn naukowych, w ktérych naukowcy
wykazuja wysokie stezenia, dochodzace do 100 ng/dm?, kon-
wencjonalnych PFASs w $ciekach. Badania prowadzone sa nie-
réwnomiernie, najwiecej opracowan podchodzi z Chin (31%),
Europy (30%) oraz Ameryki Péinocnej (16%), natomiast analizy
z pozostatych obszaréw geograficznych sa bardzo nieliczne [40].
Do tej pory analizowano stezenia bardzo waskiej grupy przed-
stawicieli PFASs, gtéwnie PFOS i PFOA - z powodu najdtuzszego
ich stosowania wbrew temu, Ze obecnie ich produkcja gwattow-
nie i znaczaco spada. Mimo to obecno$¢ tych czasteczek wykry-
to w ponad 70% matryc ujetych w dotychczasowych badaniach
[46].

Najnowsza literatura sugeruje, ze PFAS o krotszych tancu-
chach moga zachowywac sie podobnie pod wzgledem trwatosci
i bioakumulacji jak ich odpowiedniki o dtuzszych tancuchach
i moga by¢ réwnie niebezpieczne, co zaobserwowano w ekspe-
rymentach na zwierzetach. Wzgledny brak informacji na temat
poziomdéw kroétkich i ultrakrétkotanicuchowych PFAS w $ciekach
jest szczegOlnie niepokojacy, poniewaz zapotrzebowanie na
krotkie tancuchy PFAS, szczegdlnie w krajach rozwijajacych sie,
prawdopodobnie zwiekszy ich uwalnianie do srodowiska w nad-
chodzacych latach [47].

Do tej pory przeprowadzone badania wykazaty, Zze najczesciej
wystepujacymi zwigzkami w $ciekach sa:

= PFAS ze stezeniem od 0 do 761 ng/dm?3,

= PFAA ze stezeniem 81 * 25 ng/dm?,

= PFCA ze stezeniem od 20 do 930 ng/dm?,

= PFSA ze stezeniem od 5 do 490 ng/dm?3 [47].

Generuje to nowe wyzwania dla przedsiebiorstw wodociggo-
wych, ktére w dobie zmieniajacych sie regulacji prawnych beda
musiaty zmierzy¢ sie z konieczno$cig usuwania PFASs, zaréwno
podczas proceséw uzdatniania wody jak i oczyszczania $ciekow
komunalnych.
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4. Analiza chemiczna oraz usuwanie PFAS

Degradacja zwigzkoéw krotkotanicuchowych jest trudna i wy-
maga dalszych badan naukowych, aby skutecznie usunac je ze
$Srodowiska. W odpowiedzi na zwiekszony nacisk na usuwanie
zanieczyszczen PFAS na poziomach od czesci na miliard (ppb) do
czesci na bilion (ppt) opracowano kilka technik usuwania PFAS
[21]. Skuteczno$¢ metod usuwania tych substancji zalezy od ro-
dzaju zwigzkdw (istotna jest ich budowa chemiczna). Naleza do
nich:

= Metody niszczace: obejmujace spalanie, utlenianie elektro-
chemiczne, zaawansowane utlenianie/redukcje, fotolize
sonochemiczng i biodegradacje. Sposrdd nich gtéwna role
odgrywa sonifikacja. Fale dZzwiekowe tworza pecherzyki,
ktére rozszerzaja sie, az osiggna etap quasi-adiabatycz-
nej kompresji, po czym zapadaja sie. Ta procedura nie jest
optacalna, wiec nie zostata jeszcze przeniesiona do zasto-
sowania przemystowego, jednak jako poczatkowa technika
na skale pilotazows i laboratoryjna, zostata wspomniana
w artykutach naukowych przez Vo iin. [46] oraz Vermai in.
[45]. Prawie wszystkie procedury niszczace obejmuja de-
fluorowanie, co czesto skutkuje niepozadanym produktem
ubocznym krétkotancuchowego PFAS syntetyzowanym
podczas rozpadu [26, 28, 44].

= Metody nieniszczace: obejmujace wegiel aktywny, zywice
jonowymienne, adsorbenty polimerowe, frakcjonowanie
piany in situ lub ozofrakcjonowanie. Metoda pierwsza oraz
druga s3a stosowane najczesciej. Wegiel aktywny ze wzgle-
déw ekonomicznych oraz wydajno$ciowych stosowany jest
gtéwnie do dtugotancuchowych PFAS z powodu ich natury
hydrofobowej. Nalezy pamieta¢, ze zdolno$¢ adsorpcji za-
lezy m.in. od $rednic poréw, powierzchni aktywnej czy ta-
dunku powierzchniowego [47]. W przeciwienstwie do we-
gla aktywnego Zywice jonowymienne moga by¢ stosowane
wielokrotnie. Z tego powodu materiat filtrujacy moze by¢
wykorzystany wielokrotnie bez jego wymiany, a zatezony
w taki sposéb PFAS moze zosta¢ kolejno zmineralizowany
i skutecznie usuniety [40]. Metody nieniszczace usuwaja
jednak zwiagzki PFASs chwilowo [47].

Optymalizacja wymienionych powyZej proceséw polega na
modyfikowaniu warunkéw procesowych, tj.: stezenia substra-
tow oraz zawiesin ogdlnych, natezenia przeptywu, temperatury,
czasu zatrzymania [47].

Okreslanie zawarto$ci PFASs zaréwno w $rodowisku, organi-
zmach zywych, jak i innych matrycach jest kluczowe. Stuza do
tego techniki analityczne, ktére musza zosta¢ opracowane w taki
sposob, aby zapewni¢ odpowiedni poziom czutosci, selektywno-
$ci i specyficzno$ci. Brak dostepnosci standardéw analitycznych
do oceny ilo$ciowej, niskie odzyskiwanie ekstrakcji, zanieczysz-
czenia probek kontrolnych oraz niska czuto$¢ przyrzadéw utrud-
niaja analize PFAS [29].

Istotny jest wlasciwy dobor techniki pod katem analizowanej
matrycy. Dla gleby stosuje sie LC-QTOF-MS, a dla woéd grunto-
wych LC/MS-MS w trybach jonizacji elektrosprejem negatywnej
(ESI-) i pozytywnej (ESI+) [1].

Najbardziej powszechna jest chromatografia cieczowa sprzezo-
na ze spektrometrig mas LC - MS/MS, ktéra pozwala na ilo$cio-
we oznaczania z niskimi poziomami wykrywalno$ci na poziomie
ppt [50]. Biorac pod uwage fakt, ze PFASs wystepuja najczesciej
w ztozonych prébkach, zawierajacych wiele réznych zwiazkéow

18 DOI: 10.65545/GWITS.2026.03.03

chemicznych, w ktorych ich stezenie jest wielokrotnie mniejsze
od matrycy oraz brak znajomos$ci doktadnej struktury chemicz-
nej analitu, analizy stajg sie trudniejsze. Nalezy wtedy positko-
wac sie technikami pétilosciowymi, posrednimi, opartymi na
przyktad na wyznaczaniu catkowitej zawarto$ci fluoru organicz-
nego [47].

Do oznaczania ilo$ciowego i/lub jakoSciowego PFASs stosuje
sie takze technike emisji promieni gamma indukowanych proto-
nami, chromatografie jonowa wykorzystujaca spalanie, spektro-
skopie jadrowego rezonansu magnetycznego fluoru (19F NMR),
metody wykorzystujace zjawiska fluorescencji i luminescencji
oraz techniki elektrochemiczne [47].

5. Obecnosc¢ PFASs w sciekach

Zrédtem PFASs w $rodowisku wodnym, ktére zostato najpre-
cyzyjniej zbadane, sg Scieki oczyszczone. PFASs znajduja sie nie
tylko w $ciekach oczyszczonych kierowanych do odbiornika, ale
réwniez w osadach $ciekowych, odciekach z przer6bki osadow
$ciekowych oraz w wodach odzyskanych ze $ciekow [25]. Nalezy
mie¢ na uwadze, ze odzysk wody ze $ciekdéw oczyszczonych i wy-
korzystanie jej np. do nawadniania obszaréw rolniczych stanowi
Zrédto skazenia mikrozanieczyszczeniami, w tym PFASs, i moze
mie¢ wptyw na zdrowie ludzi oraz jako$¢ wéd gruntowych oraz
rzek [40]. Badania przeprowadzone w gospodarstwie rolnym
w poblizu Melbourne, ktére wykorzystywato $cieki oczyszczo-
ne do nawadniania pdl wykazaty, Ze wody gruntowe zawieraty
PFOS o stezeniu 11 ng/dm? (maksymalnie 34 ng/dm?) oraz PFOA
o stezeniu 2,2 ng/dm? [46].

Nalezy mie¢ na uwadze, Ze oczyszczalnie Sciekéw nigdy nie by-
ty i nadal nie s3 projektowane do usuwania PFASs ze $ciekéw,
gdyz nie ma w tym zakresie odpowiednich regulacji prawnych.
Jednakze na calym $wiecie prowadzony jest monitoring PFASs
w Sciekach, jednak jego intensywno$¢ jest mocno zréznicowa-
na pomiedzy krajami, co mozna ttumaczy¢ wyzsza zawartoscia
PFASs w $ciekach na terenach o wyzszym poziomie zurbanizo-
wania i uprzemystowienia, co potencjalnie wyjasnia sporg liczbe
badan przeprowadzonych w Chinach [49]. Analogicznie, w kra-
jach o niskiej produkcji przemystowej nalezy spodziewac sie, ze
liczba prowadzonych badan bedzie zredukowana. Oczywiscie
PFASs moga wystepowac i w krajach niewykazujacych produkc;ji,
jako nastepstwo uzywania produktéw importowanych [9]. Brak
peinych danych opisujacych wystepowanie i przeksztatcanie
PFASs w oczyszczalniach $ciekéw w réznych krajach powoduje,
Ze petne zrozumienie ich globalnej produkcji, stosowania i prze-
mieszczania sie jest niemozliwe. Bywa tak, ze w danym pan-
stwie dokonuje sie analizy wielu oczyszczalni $ciekéw w ramach
jednego badania, a w innym istnieje wiele analiz pojedynczych
obiektow. Wyklucza to mozliwo$¢ poréwnania krajéow tylko na
podstawie liczby prowadzonych badan [28].

PFOA jest najczesciej identyfikowanym zwigzkiem z grupy
PFAS w europejskich $ciekach. Wykazano, Ze konwencjonalne
procesy technologiczne stosowane w oczyszczalniach $ciekow
nie zapewniajg jego skutecznego usuwania. W niektérych ba-
daniach odnotowano nawet wyzsze stezenia PFOA w $ciekach
oczyszczonych niz w doptywajacych, co ttumaczy sie prawdo-
podobng transformacja zwigzkéw prekursorowych. W skali glo-
balnej mediana stezen PFOA w $ciekach wynosi 27 ng/l. Z kolei
dane z monitoringu obejmujacego 90 europejskich oczyszczal-
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ni $ciekdw wskazujg, ze maksymalne, $§rednie oraz medianowe
stezenia PFOA osiagaja odpowiednio 15 900 ng/1, 255 ng/l oraz
12,9 ng/1[31].

W tabeli 3 ujeto przyktadowe stezenia réznych klas PFAS wy-
krytych w $ciekach doptywajacych i odptywajacych z oczysz-
czalni $ciekow. Okazuje sie, ze PFAAs s3 obecne w wiekszej ilosci
i w wyzszych stezeniach w $ciekach w pordwnaniu z innymi kla-
sami PFAS.

Tabela 3. Stezenia r6znych rodzajow PFASs w Sciekach
doptywajgcych do oczyszczalni oraz Sciekach oczyszczonych [28]
Table 3. Concentrations of various types of PFASs in wastewater

flowing into treatment plants and in treated wastewater [28]

Stezenie w Sciekach Stezenie w $ciekach

Zwigzek

chemiczny dop[lrz/g\;\;(ajjri%ych ocz?/:é(;zrg?]ych
PFAS od 10 do 15 od 14 do 24
PFAA 81+25 -
PFCA 930 780
PFSA 490 260
PFPrA 172 14+2
PFBA 5 4
PFPeA 2 1
PFHxA2 2 3
PFBS 2 3
PFHpA 2 20
PFOA 3 65
PFHxS 7 18
PFHpS 2 3
PFOS 1 35

Dotychczas powstato niewiele prac poswieconych badaniom
stezen PFASs na r6znych etapach oczyszczania Sciekéw. Warunki
pracy reaktoréw biologicznych dziatajacych w oparciu o metode
osadu czynnego, tj. czas retencji osadu, stezenie osadu, tempera-
tura w reaktorze biologicznym, szybkos$¢ przeptywu oraz steze-
nie zawiesiny w $ciekach oczyszczonych, decyduja o losie PFAS
[24]. Dtuzszy czas retencji oraz wyZsza temperatura procesu
prowadza do powstania PFAAs, co zwieksza jego stezenie w Scie-
kach [19]. Z drugiej strony, unikalne parametry pracy zwigzane
Z wyzszym stezeniem osadu czynnego w reaktorach biologicz-
nych (ok. 5 000 mg/dm?) i dtuzszym czasem retencji osadu (oko-
to 45 dni) znaczaco zwiekszyty usuwanie PFAS z fazy wodnej
w oczyszczalni Sciekéw stosujacej recyrkulacje osadu czynnego
[24]. Istotne sg réwniez Zrodta $ciekéw (bytowe, przemystowe,
rolnicze), warunki klimatyczne oraz depozycja atmosferyczna,
ktdre to implikowaty stezenie réznych PFASs oraz ich usuwanie
z fazy wodnej w oczyszczalniach $ciekéw [36]. Brak przystoso-
wania oczyszczalni $ciekéw do usuwania tego rodzaju zanie-
czyszczen, czesto skutkuje tym, ze stezenia PFASs w $ciekach
oczyszczonych przekraczaja stezenia w doptywie. Jest to spowo-
dowane przeksztatcaniem prekursoréw PFASs i substancji po-
lifluoroalkilowych w terminalne, perfluoroalkilowe substancje
alkilowe podczas procesu oczyszczania [41]. Paniin. (2014) wy-
kazali, Ze zastosowanie promieniowania UV do dezynfekgcji $cie-
kéw przyczynito sie do obnizenia o 3,6-11% stezenia sumy 18
zwigzkow PFAS w trzech réznych oczyszczalniach $ciekéw w po-
tudniowych Chinach, natomiast zastosowanie Cl, do dezynfekcji
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skutkowato wzrostem ich stezenia o ok. 29% (w kazdej z oczysz-
czalni pobrano tylko jedna 24-godzinng prébke zbiorcza, wyniki
nie uwzgledniajg zmienno$ci czasowej) [32].

Oprdécz czynnikdéw procesowych i zewnetrznych, kluczowy jest
réwniez rodzaj PFAS. Na przyktad PFAAs, najliczniejsza klasa
PFASs, ktére zwykle wystepuja w formach anionowych, s3g nie-
lotne i oporne na biodegradacje [2]. Mocne wigzania wegiel-fluor
sprawiaja, ze PFAAs sg wyjatkowo trwate, a dzi§ mozna je znalez¢
powszechnie w $rodowisku na catym $wiecie. Niektére PFAA
maja potencjat do bioakumulacji i biomagnifikacji [6, 42]. Neu-
tralne PFASs, ktére sa gtdwnie prekursorami, takimi jak FTOH
i perfluoroalkilosulfonamidoetanole, sa lotne i/lub poétlotne
[2,22,48]1stad moga by¢ uwalniane do atmosfery z oczyszczalni
$ciekow [14]. Do tej pory wiedza dotyczaca emisji lotnych i/lub
potlotnych PFAS z oczyszczalni Sciekéw do atmosfery i wptywu
réznych proceséw oczyszczania jest ograniczona. Ze wzgledu na
ztozona matryce Sciekowa, reakcje biologiczne i fizykochemicz-
ne oraz unikalne wtasciwosci PFASs, oczyszczalnie $ciekéw bez-
posrednio lub posrednio stuza jako Zrddto lub pochtaniacz réz-
nych PFASs [8]. W zwiazku z tym skuteczno$¢ roznych procesow
oczyszczania majacych na celu usuwanie zwigzkéw PFAS i ogra-
niczanie ich powstawania w oczyszczalniach $ciekéw wymaga
dalszych badan.

6. Podsumowanie

Rozwdj cywilizacyjny przynosi odkrywanie nowych zwiazkow
chemicznych, ktére moga znaleZ¢ powszechne zastosowania
w zyciu codziennym. Poczatkowo syntetyzowane zwiazki, ktore
sa tanie, stabilne, praktyczne oraz wytrzymate wydaja sie ideal-
na odpowiedzig na rosnace potrzeby ludzi. W wielu przypadkach
okazuje sie jednak, Ze wprowadzane do obiegu $rodowiskowego
czasteczki lub produkty ich rozktadu stanowia zagrozenie i stwa-
rzaja problemy, ktérych rozwiazanie przysparza wiecej pro-
blemdéw niz korzysci z ich wdrozenia. Taka sytuacja wystepuje
w przypadku PFASs, zwigzkéw, ktére wprowadzono do produk-
cji przedmiotéw codziennego uzytku. Z czasem ich bioakumula-
cja i negatywny wptyw na organizmy zywe wymusity wycofanie
czesSci z nich, jednak postepowanie z tymi zanieczyszczeniami
stanowi duze wyzwanie, gdyz PFASs stanowig trwaty element
zanieczyszczajacy Srodowisko. Wymusito to badania nad opraco-
waniem technik analitycznych, dzieki ktérym mozliwe jest ozna-
czanie ilo$ciowe oraz jako$ciowe PFASs. Wazne jest takze opra-
cowanie skutecznych metod rozktadu tworzacych produkty bez-
pieczne oraz usuwania pozostatosci ze sSrodowiska naturalnego.
Nalezy réwniez pochyli¢ sie nad monitorowaniem stezenia PFAS
w $ciekach komunalnych, dane te mogg stanowi¢ cenne Zrédto
informacji o poziomie tadunku zanieczyszczen tych zwiazkow
kierowanego do $rodowiska. Jednakze taki monitoring dopiero
zaczyna by¢ wdrazany, gtéwnie w krajach wysokorozwinietych.
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