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Cleaning and Decontamination of Firefighters' Protective Clothing in Liquid
Carbon Dioxide (LCO,) - Literature Review and Conclusions for National Practice

Czyszczenie i dekontaminacja odziezy ochronnej strazakow w ciektym
ditlenku wegla (LCO:) - analiza literaturowa i wnioski dla praktyki krajowej

ABSTRACT

Aim: The aim of this work is to provide a synthetic assessment of the effectiveness of available technologies for cleaning and decontaminating firefight-
ers’ protective clothing, with particular emphasis on processes carried out in liquid carbon dioxide (LCO,). The article also demonstrates their impact on
user safety and material durability.

Methodology: A systematic review of literature from 2018 to 2024 was conducted, covering scientific publications, technical reports and normative
documents on the cleaning and decontamination of firefighters' protective clothing. The search was conducted in the Scopus, ScienceDirect and PubMed
databases and in technical report repositories (UL Solutions, Centexbel, Ghent University), using combinations of keywords related to chemical contam-
inants (WWA, SVOC, heavy metals), microbiological contaminants (biofilm) and cleaning processes (water washing, hydrocarbon cleaning, LCO,). In the
analysis, only studies containing quantitative data or detailed descriptions of cleaning process parameters and tests assessing the impact of cleaning
on material properties, such as durable water repellency (DWR), fibre integrity and mechanical parameters, were included.

The review covers the results of studies conducted by leading research centres (Centexbel, UL Solutions, Ghent University, North Carolina State Univer-
sity) and an analysis of the requirements of ISO 23616, NFPA 1851 and PN-EN 469 standards in terms of cleaning effectiveness, process validation and
maintenance of the functional properties of firefighters' protective clothing.

Conclusions: The review allows for a comparison of the effectiveness of cleaning and decontamination technologies for firefighters' protective clothing
and identifies their limitations in terms of user safety and material durability. The collected data clearly indicates that water-based technologies often
do not provide complete chemical and biological decontamination and may also accelerate the degradation of the materials. Processes carried out in
liquid CO, (LCO,) are highly effective at removing PAHs, SVOCs, heavy metals and biofilm while maintaining the protective properties and durability of
materials, making them one of the most promising technologies in the context of maintaining personal protective equipment (PPE) for firefighters. The
collected results may support the development of national operating procedures and a certification system for decontamination processes serving the
needs of the State Fire Service, the National Fire Service and rescue units operating in industrial plants.
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ABSTRAKT

Cel: Celem pracy jest syntetyczna ocena skutecznosci dostepnych technologii czyszczenia i dekontaminacji odziezy ochronnej strazakoéw, ze szczegdlnym
uwzglednieniem procesdw prowadzonych w ciektym ditlenku wegla (LCO,) oraz ich wptywu na bezpieczeristwo uzytkownikdw i trwato$¢ materiatdw.
Metodologia: Przeprowadzono systematyczny przeglad literatury z lat 2018—2024, obejmujacy publikacje naukowe, raporty techniczne i dokumenty
normatywne dotyczace czyszczenia i dekontaminacji odziezy ochronnej strazakéw. Wyszukiwanie przeprowadzono w bazach Scopus, ScienceDirect
i PubMed oraz w repozytoriach raportéw technicznych (UL Solutions, Centexbel, Ghent University), stosujac kombinacje stéw kluczowych dotyczacych
zanieczyszczen chemicznych (WWA, SVOC, metale ciezkie), mikrobiologicznych (biofilm) oraz proceséw czyszczenia (pranie wodne, czyszczenie weglo-
wodorowe, LCO,). Do analizy wtgczono jedynie prace zawierajgce dane ilosciowe lub szczegdtowe opisy parametréw procesu czyszczenia oraz badania
oceniajgce wptyw czyszczenia na wtasciwosci materiatéw, takie jak trwata hydrofobowos¢ (DWR), integralnosé widkien i parametry mechaniczne.
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Przeglad obejmuje wyniki badan prowadzonych przez wiodace osrodki badawcze (Centexbel, UL Solutions, Ghent University, North Carolina State
University) oraz analize wymagan norm ISO 23616, NFPA 1851 i PN-EN 469 w zakresie skuteczno$ci czyszczenia, walidacji proceséw oraz utrzymania

witasciwosci uzytkowych odziezy ochronnej strazakéw.

Whioski: Przeglad pozwala na poréwnanie efektywnosci technologii czyszczenia i dekontaminacji odziezy ochronnej strazakéw oraz identyfikacje ich
ograniczer w kontekécie bezpieczeristwa uzytkownikéw i trwatosci materiatéw. Zebrane dane jednoznacznie wskazuja, ze technologie wodne czesto
nie zapewniajg petnej dekontaminacji chemicznej i biologicznej, a ponadto moga przyspiesza¢ degradacje materiatéw. Procesy prowadzone w ciektym
CO, (LCO,) cechujg sie wysoka skutecznoscig usuwania WWA, SVOC, metali ciezkich i biofilmu przy zachowaniu wtasciwosci ochronnych i trwatosci
materiatéw, co czyni je jedna z najbardziej obiecujacych technologii w kontekscie utrzymania srodkéw ochrony indywidualnej (SOI) strazakéw. Zgroma-
dzone wyniki moga wspiera¢ opracowanie krajowych procedur operacyjnych oraz systemu certyfikacji proceséw dekontaminacji na potrzeby PSP, OSP

oraz jednostek ratowniczych funkcjonujacych w zaktadach przemystowych.

Stowa kluczowe: dekontaminacja, LCO,, odziez ochronna strazakéw, WWA, SVOC, metale ciezkie, biofilm, ISO 23616, NFPA 1851

Typ artykutu: artykut przeglagdowy

Przyjety: 09.10.2025; Zrecenzowany: 20.11.2025; Zaakceptowany: 25.11.2025;

Identyfikator ORCID autora: 0009-0006-7958-5065;

Prosze cytowac: SFT Vol. 66 Issue 2, 2025, pp. 98-112, https://doi.org/10.12845/sft.66.2.2025.6;
Artykut udostepniany na licencji CC BY-SA 4.0 (https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/).

Introduction

The firefighting profession involves chronic exposure to com-
plex mixtures of combustion and pyrolysis products containing
highly toxic compounds. In 2022, the International Agency for
Research on Cancer (IARC) classified occupational exposure
of firefighters as carcinogenic to humans (Group 1), indicating
an increased risk of lung, skin and prostate cancer, as well as
non-Hodgkin's lymphoma [1]. The NFPA Research Foundation
report (2022) emphasises that contamination of protective cloth-
ing is a significant vector of exposure to carcinogens both in the
fire station and outside the service environment [2].

In recent years, there has been growing awareness that not
only combustion products which are present during rescue and
firefighting operations are a significant source of exposure to
toxic substances, but also protective clothing (personal protective
equipment, PPE), which remains contaminated with chemicals and
microorganisms after such operations. Chemical analyses have
shown that after several interventions, concentrations of polycy-
clic aromatic hydrocarbons (PAHSs) in the order of 0.1-10 mg/kg
and heavy metals such as lead, cadmium, chromium, and arsenic
(metalloid) may be presentin the fabrics of firefighters’ clothing [3—5].
The highest levels are observed in areas of intensive use, e.g. on
the knees, cuffs and collars, as well as in the membrane layers [3—4].
Similar profiles and levels of contamination with PAHs, SVOCs
(semi-volatile organic compounds) and heavy metals in firefight-
ing clothing after indoor fires were also found by Schuppe, who
analysed both the outer and inner layers of protective clothing [9].
These contaminants penetrate the structure of multi-layered tex-
tiles — from the surface of the fabric, through the weave and
threads, to the micropores of individual fibres. They can bind
to them through hydrophobic reactions, including n — m inter-
actions characteristic of aromatic compounds, which further
hinders their removal in conventional washing processes [5-6].
The insufficient effectiveness of traditional water washing
in case of hydrophobic compounds results from the limited
affinity of the aqueous phase to non-polar compounds [6], [8].

Wprowadzenie

Zawad strazaka wigze sie z przewlekia ekspozycja na ztozone
mieszaniny produktéw spalania i pirolizy, zawierajgcych zwigzki
o wysokiej toksycznosci. W 2022 r. Miedzynarodowa Agencja
Badan nad Rakiem (IARC) zaklasyfikowata narazenie zawodowe
strazakow jako kancerogenne dla ludzi (grupa 1), wskazujac zwiek-
szone ryzyko wystepowania nowotwordw ptuca, skory, prostaty
oraz chtoniakéw nieziarniczych [1]. Raport NFPA Research Foun-
dation (2022) podkresla, ze skazenie odziezy ochronnej stanowi
istotny wektor narazenia na substancje rakotwércze zaréwno
w remizie, jak i poza $rodowiskiem stuzby [2].

W ostatnich latach ro$nie Swiadomos¢, ze istotnym zrédtem
ekspozycji na substancje toksyczne sg nie tylko produkty spala-
nia obecne podczas dziatan ratowniczo-gasniczych, lecz takze
odziez ochronna ($rodki ochrony indywidualnej, SOI), ktéra po
takich dziataniach pozostaje zanieczyszczona zwigzkami che-
micznymi i mikroorganizmami. Analizy chemiczne wykazaty, ze
w tkaninach odziezy strazackiej po kilku interwencjach moga
wystepowac stezenia wielopierscieniowych weglowodoréw aro-
matycznych (WWA) rzedu 0,1-10 mg/kg oraz metale ciezkie,
takie jak otdéw, kadm, chrom oraz arsen (metaloid) [3—5]. Naj-
wyzsze poziomy obserwuje sie w obszarach intensywnej eks-
ploatacji, np. na kolanach, mankietach i kotnierzach, a takze
w warstwach membranowych [3—4]. Podobne profile i poziomy
skazenia WWA, SVOC (zwigzkami poétlotnymi organicznymi),
metalami ciezkimi w odziezy strazackiej po pozarach wewnetrz-
nych wykazat réwniez Schuppe, analizujgc zaréwno warstwy
zewnetrzne, jak i wewnetrzne ubran ochronnych [9].

Zanieczyszczenia te wnikajg w strukture wielowarstwowych
tekstyliow — od powierzchni tkaniny, przez sploty i nici, az po
mikropory pojedynczych witékien — i moga wigzaé¢ sie z nimi
poprzez oddziatywania hydrofobowe, w tym interakcje n—m cha-
rakterystyczne dla zwigzkéw aromatycznych, co dodatkowo utrud-
nia ich usuniecie w konwencjonalnych procesach prania [5-6].
Niedostateczna skuteczno$¢ tradycyjnego prania wodnego
w przypadku zwigzkéw hydrofobowych wynika z ograniczonego
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As shown, among others, by Schuppe's results [9], even repeated
water washing does not remove a significant portion of highly
hydrophobic PAHs, which remain in the fabric at levels that are
significant from an exposure point of view.

These compounds primarily include high-molecular-weight,
strongly hydrophobic congeners such as benzo[a]pyrene, ben-
zo|[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene and dibenzo[a,h]anthra-
cene, which, as demonstrated in studies by Schuppe [9], can
remain in the fabric after repeated washing with water at levels
that are significant in terms of dermal exposure.

A separate, significant problem is the development of micro-
bial biofilm. Biofilm is a complex structure of microorganisms
(bacteria and fungi) that produce a polysaccharide matrix which
protects the colony from external factors and can be a persis-
tent source of infections or allergic reactions. Under conditions
of increased humidity and temperature inside protective clothing,
biofilm can persist for up to several weeks [10].

Standard water washing, even when using industrial deter-
gents, has limited effectiveness in removing hydrophobic con-
taminants such as PAHs and SVOCs. In addition, repeated wash-
ing leads to degradation of hydrophobic coatings and damage to
polytetrafluoroethylene (PTFE) as well as its expanded versions
(ePTFE) membranes and aramid fibres [6], [8].

Research conducted at North Carolina State University has
shown that after just 25-30 water washing cycles, the fabric's
wetting angle decreases by more than 50%, and the strength of
the seams decreases by approximately 20-25% [6]. Such pro-
cesses not only reduce the effectiveness of the protective bar-
rier, but may also contribute to the fixation of contaminants in
the fibre structure.

In response to these challenges, alternative technologies for
decontaminating firefighters' PPE are being developed, including
hydrocarbon cleaning, ozonation, ultrasonic methods and pro-
cesses using liquid carbon dioxide (LCO,) [3—4], [10]'. The char-
acteristics of LCO,, extraction mechanisms and the results of
the effectiveness of this technology in comparison with water-
based methods will be presented later in this paper, in the section
devoted to data analysis and discussion.

The literature emphasises the need to evaluate decontami-
nation methods, taking into account not only the effectiveness of
contaminant removal, but also the impact on material durability,
durable water repellency (DWR), fibre integrity and compliance
with the requirements of ISO 23616, NFPA 1851 and PN-EN 469
[5], [7], [11]. This work is part of this trend, presenting an overview
of available technologies and analysing their usefulness in the
context of national practice.

' LCO, - a decontamination process for firefighters' personal protective equip-
ment (PPE) that uses liquid CO, and can be carried out only in devices specifically
designed and verified for effectiveness in this application. LCO, devices that do not
meet these requirements cannot ensure effective or safe decontamination. The data
cited in this article come from studies conducted using dedicated LCO, systems
whose effectiveness has been confirmed, in terms of performance and compliance
with relevant requirements by notified bodies in Europe and the USA.
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powinowactwa fazy wodnej do zwigzkéw niepolarnych [6], [8].
Jak pokazujg m.in. wyniki Schuppe [9], nawet wielokrotne pranie
wodne nie usuwa istotnej czesci wysoko hydrofobowych WWA,
ktére pozostajg w tkaninie na poziomach istotnych z punktu
widzenia narazenia. Do zwigzkdéw tych nalezg przede wszystkim
wysokoczasteczkowe, silnie hydrofobowe kongenery, takie jak
benzola]piren, benzo[b]fluoranten, benzo[k]fluoranten czy diben-
zo[a,h]antracen, ktére — jak wykazano w badaniach Schuppe [9]
— moga utrzymywac sie w tkaninie po wielokrotnym praniu wodnym
na poziomach istotnych z punktu widzenia narazenia dermalnego.

Odrebnym, istotnym problemem jest rozwdj biofilmu mikro-
biologicznego. Biofilm stanowi ztozong strukture mikroorgani-
zmoéw (bakterii i grzybéw) wytwarzajgcych macierz polisacha-
rydowg, ktéra chroni kolonie przed czynnikami zewnetrznymi
i moze stanowic¢ trwate zrédto zakazen lub reakc;ji alergicznych.
W warunkach podwyzszonej wilgotnosci i temperatury wewnatrz
odziezy ochronnej biofilm moze utrzymywac sie nawet przez
kilka tygodni [10].

Standardowe pranie wodne, nawet przy uzyciu detergentéw
przemystowych, cechuje sie ograniczong skutecznoscig w usu-
waniu zanieczyszczen hydrofobowych, takich jak WWA czy SVOC.
Dodatkowo wielokrotne pranie prowadzi do degradacji powtok
hydrofobowych oraz uszkodzen membran z politetrafluoroety-
lenu (PTFE) i jego wersji ekspandowanych (ePTFE) oraz widkien
aramidowych [6], [8].

Badania przeprowadzone na North Carolina State University
wykazaty, ze juz po 25—30 cyklach prania wodnego kat zwilza-
nia tkaniny spada o ponad 50%, a wytrzymato$¢ szwéw obniza
sie 0 okoto 20—25% [6]. Takie procesy nie tylko zmniejszajg sku-
tecznosé bariery ochronnej, lecz takze mogga sprzyja¢ utrwaleniu
kontaminantéw w strukturze wiokien.

W odpowiedzi na te wyzwania rozwijane sg alternatywne tech-
nologie dekontaminacji SOl strazakéw obejmujace czyszczenie
weglowodorowe, ozonowanie, metody ultradZzwiekowe oraz pro-
cesy prowadzone w ciektym ditlenku wegla (LCO,) [3—4], [10]'. Cha-
rakterystyka LCO,, mechanizmy ekstrakcji oraz wyniki skuteczno-
$ci tej technologii w poréwnaniu z metodami wodnymi zostang
przedstawione w dalszej czesci pracy, w sekcji poswieconej ana-
lizie danych i dyskusji.

W literaturze podkresla sie potrzebe oceny metod dekontamina-
¢ji z uwzglednieniem nie tylko skutecznosci usuwania zanieczysz-
czen, ale takze wptywu na trwato$¢ materiatéw, trwata hydrofobo-
wos$¢ (DWR), integralnos$¢ widkien oraz zgodno$¢ z wymaganiami
norm IS0 23616, NFPA 1851 i PN-EN 469 [5], [7], [11]. Niniejsza praca
wpisuje sie w ten nurt, prezentujac przeglad dostepnych technologii
i analizujac ich przydatnos$¢ w kontekscie praktyki krajowe;.

' LCO, - proces dekontaminacji strazackich $SOI wykorzystujacy ciekty CO,, moz-
liwy do przeprowadzenia wytgcznie w urzadzeniach specjalnie zaprojektowanych
i potwierdzonych pod wzgledem skutecznosci w tym zastosowaniu. Urzadzenia
LCO, niespetniajace tych wymogéw nie zapewniajg skutecznej ani bezpiecznej
dekontaminacji. Dane cytowane w niniejszym artykule pochodzg z badan prze-
prowadzonych w dedykowanych systemach LCO,, ktérych skutecznos¢ zostata
potwierdzona pod wzgledem efektywnosci i zgodnos$ci z wymaganiami przez jed-
nostki notyfikowane w Europie i USA.



Materials and methods

This study is a systematic review of literature and was pre-
pared in accordance with the general principles of reporting
review studies (PRISMA). The aim was to compare technologies
for cleaning and decontaminating firefighters’ protective cloth-
ing, with particular emphasis on processes carried out in LCO,,.

Literature search

The search was conducted in the following databases:

— Scopus,

— ScienceDirect,

— PubMed,

— Google Scholar (grey literature),

and in repositories of technical reports:

— UL Solutions (USA),

— Centexbel (Belgium),

— Ghent University (UGent, Belgium),

— Institut fur Brand- und Katastrophenschutz Heyroths-

berge (Germany).

The analysis covered the years 2018-2024, taking into
account the latest versions of ISO 23616, NFPA 1851 and PN-EN
469 standards

The keywords used (in various combinations, using AND/OR
operators) included, among others:

- firefighter protective clothing, firefighter PPE,

— decontamination, cleaning,

- LCO,, liquid carbon dioxide,

— PAHs, polycyclic aromatic hydrocarbons,

— SVOCs, semi-volatile organic compounds,

— heavy metals,

— biofilm, microbial contamination,

— DWR durability, durable water repellency,

— PPE maintenance.

Sample queries:

— “firefighter protective clothing” AND “LC0O2" AND

“decontamination”,

— “PPE cleaning” AND “biofilm”,

— “PAH removal” AND “liquid CO2".

The search results were verified for their substantive useful-
ness. Duplicates and publications that did not meet the inclusion
criteria (no quantitative data, no description of process conditions
or no connection with firefighting clothing) were excluded. Only
studies containing quantitative data or a detailed description of the
cleaning procedures and their impact on material properties were
included in the analysis. The selection of sources was carried out
in accordance with the general PRISMA guidelines, with particular
emphasis on the transparency of inclusion and exclusion criteria.

The scope of the review and criteria for selecting sources
Inclusion criteria:
1. Publications containing quantitative data on at least one
of the following groups of pollutants:
- WWA,
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Materiaty i metody

Niniejsze opracowanie ma charakter systematycznego prze-
gladu literatury i zostato przygotowane zgodnie z ogélnymi zasa-
dami raportowania badan przegladowych (PRISMA). Celem byto
poréwnanie technologii czyszczenia i dekontaminacji odziezy
ochronnej strazakéw, ze szczegélnym uwzglednieniem proceséw
prowadzonych w LCO,.

Wyszukiwanie literatury

Wyszukiwanie przeprowadzono w nastepujacych bazach
danych:

— Scopus,

— ScienceDirect,

— PubMed,

— Google Scholar (literatura szara),

oraz w repozytoriach raportéw technicznych:

— UL Solutions (USA),

— Centexbel (Belgia),

— Ghent University (UGent, Belgia),

— Institut fur Brand- und Katastrophenschutz Heyroths-

berge (Niemcy).

Analiza objeta lata 2018-2024, z uwzglednieniem najnow-
szych wersji norm 1SO 23616, NFPA 1851 oraz PN-EN 469.

Zastosowano nastepujace stowa kluczowe (w réznych kom-
binacjach, z uzyciem operatoréw AND/OR):

- firefighter protective clothing, firefighter PPE,

— decontamination, cleaning,

- LCO, liquid carbon dioxide,

—  PAHs, polycyclic aromatic hydrocarbons,

— SVOCs, semi-volatile organic compounds,

— heavy metals,

- biofilm, microbial contamination,

— DWR durability, durable water repellency,

- PPE maintenance.

Przyktadowe zapytania:

— “firefighter protective clothing” AND “LCO2" AND

“decontamination”,
“PPE cleaning” AND “biofilm”,

— “PAH removal” AND “liquid CO2".

Wyniki wyszukiwania zostaty poddane weryfikacji pod katem
przydatnosci merytorycznej. Wykluczono duplikaty oraz publi-
kacje niespetniajgce kryteriow wigczenia (brak danych iloscio-
wych, opisu warunkéw procesu lub zwigzku z odziezg strazacka).
Do analizy witgczono jedynie prace zawierajgce dane iloSciowe
lub szczegétowy opis procedur czyszczenia i ich wptywu na wta-
$ciwosci materiatéw. Selekcja zZrédet zostata przeprowadzona
zgodnie z ogélnymi zasadami PRISMA, ze szczegélnym uwzgled-
nieniem przejrzystosci kryteriéw witaczenia i wykluczenia.

Zakres przegladu i kryteria doboru zrédet
Kryteria wigczenia:
1. Publikacje zawierajace ilosciowe dane dotyczace przy-
najmniej jednej z grup zanieczyszczen:
- WWA,
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- 8VOC,
—  heavy metals,
—  biofilm or general microbial load.

2. Studies describing the conditions of the cleaning process
(medium, temperature, pressure, number of cycles, use
of detergents/adjuvants).

3. Studies assessing the impact of the cleaning process
on material properties (DWR, fibre integrity, mechanical
parameters).

4. Reports and publications from recognised research cen-
tres and certification bodies (Centexbel, UL Solutions,
North Carolina State University, Ghent University).
Both studies reporting concentrations of individual metals
(e.g. Pb, Cd, Cr, As) and studies providing aggregate indicators
for ‘heavy metals’ were included.

Exclusion criteria:
— publications that do not contain numerical data (comments,
review articles),
— works without a description of the measurement method-
ology used,
— reports not related to protective clothing for firefighters or
other PPE items.

Method of data analysis

The collected numerical data was subjected to a compara-

tive analysis covering:

— standardisation of units (mg/kg, %, log reduction),

— categorisation of results by type of pollutant (PHCs, SVOCs,
heavy metals, biofilm),

— comparison of the effectiveness of cleaning methods
(water washing, hydrocarbon cleaning, ozonation, ultra-
sonic methods, LCO,) based on range values,

— comparison of the impact of the processes on the mate-
rial properties (DWR, fibre integrity, mechanical strength).

The data were compiled in comparative tables and, in the dis-

cussion, cross-referenced with the requirements of 1SO 23616,
NFPA 1851 and PN-EN 469. The data were not statistically aver-
aged between different tests. Descriptive generalisations (e.g.
‘35-50% reduction’) were used to avoid direct comparison of
results obtained by different analytical methods.

Normative and validation

The analysis took into account the following:

— 1S0 23616:2024 — Cleaning, inspection and repair of firefi-
ghters’ personal protective equipment (PPE) [7],

— NFPA 1851:2020 - Standard on Selection, Care, and Main-
tenance of Protective Ensembles for Structural Fire Fighting
and Proximity Fire Fighting [11],

— PN-EN 469:2021 — Protective clothing for firefighters.
Performance requirements for protective clothing for fire-
fighting [8],

— restrictions resulting from REACH regulations (EC
1907/2006, Annex XVII) [12] and the criteria of the OEKO-
-TEX® Standard 100 [13].
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- 8VOC,
— metale ciezkie,
—  biofilm lub ogélne obcigzenie mikrobiologiczne.

2. Prace opisujgce warunki procesu czyszczenia (medium,
temperatura, cisnienie, liczba cykli, zastosowanie deter-
gentéw/adiuwantow).

3. Badania oceniajgce wptyw procesu czyszczenia na wiasci-
wosci materiatow (DWR, integralno$¢ widkien, parametry
mechaniczne).

4. Raporty i publikacje pochodzace z uznanych osrodkéw
badawczych i jednostek certyfikujgcych (Centexbel, UL
Solutions, North Carolina State University, Ghent University).

Uwzgledniono zaréwno prace raportujgce stezenia pojedyn-

czych metali (np. Pb, Cd, Cr, As), jak i opracowania podajgce zbior-
cze wskazniki ,metale ciezkie”".

Kryteria wykluczenia:
— publikacje niezawierajgce danych liczbowych (komenta-
rze, artykuty pogladowe),
— prace bez opisu zastosowanej metodologii pomiarowej,
— doniesienia niedotyczace odziezy ochronnej strazakéw
lub innych elementéw SOI.

Spos6b analizy danych

Zgromadzone dane liczbowe poddano analizie poréwnaw-

czej obejmujacej:

— ujednolicenie jednostek (mg/kg, %, log-redukcja),

— kategoryzacje wynikéw wedtug rodzaju zanieczyszczen
(WWA, SVOC, metale ciezkie, biofilm),

— poréwnanie efektywnosci metod czyszczenia (pranie
wodne, czyszczenie weglowodorowe, ozonowanie, metody
ultradZwiekowe, LCO,) na podstawie warto$ci zakresowych,

— poréwnanie wptywu proceséw na wtasciwosci materiatéw
(DWR, integralnos¢ widkien, wytrzymato$¢ mechaniczna).

Dane zestawiono w tabelach poréwnawczych, a w dysku-

sji odniesiono je do wymagan norm 1SO 23616, NFPA 1851 oraz
PN-EN 469. Dane nie byty usredniane statystycznie pomiedzy réz-
nymi badaniami. Zastosowano opisowe uogdlnienia zakresowe
(np. ,35-50% redukgciji”), co pozwalato unikng¢ bezposredniego
zestawienia wynikéw uzyskanych réznymi metodami analitycznymi.

Aspekty normatywne i walidacyjne

W analizie uwzgledniono:

— 180 23616:2024 — Cleaning, inspection and repair of firefi-
ghters' personal protective equipment (PPE) [7],

— NFPA 1851:2020 — Standard on Selection, Care, and Main-
tenance of Protective Ensembles for Structural Fire Fighting
and Proximity Fire Fighting [8],

— PN-EN 469:2021 — Odziez ochronna dla strazakéw — Wyma-
gania uZytkowe dotyczace odzieZy ochronnej przeznaczonej do
akcji przeciwpozarowych [11],

— ograniczenia wynikajgce z przepiséw REACH (EC
1907/2006, Zatgcznik XVII) [12] oraz kryteria standardu
OEKO-TEX® Standard 100 [13].



These standards define, among other things, requirements
for the effectiveness of cleaning, process validation, the preser-
vation of the functional properties of clothing after cleaning, and
acceptable levels of chemical residues.

Their objective is to ensure that cleaning, inspection and
repair processes are repeatable, validatable and safe, thus min-
imising the risk of chemical and microbiological contamination
and degradation of the protective properties of clothing used in
rescue and firefighting operations.

Comparative analysis of cleaning technologies
for firefighters’ protective clothing

Based on a literature review, a comparative table of the main
cleaning technologies for firefighters' protective clothing was
developed (see Table 1).
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Normy te definiujg m.in. wymagania dotyczace skutecznosci
czyszczenia, walidacji proceséw, zachowania wtasciwosci uzyt-
kowych odziezy po czyszczeniu oraz dopuszczalnych pozioméw
pozostatosci substancji chemicznych.

Ich celem jest zagwarantowanie, aby procesy czyszczenia, kon-
troli i napraw byty powtarzalne, walidowalne i bezpieczne, a tym
samym minimalizowaty ryzyko skazenia chemicznego i mikrobio-
logicznego oraz degradacji wtasciwosci ochronnych odziezy wyko-
rzystywanej w dziataniach ratowniczo-gasniczych.

Poréwnawcza analiza technologii czyszczenia
odziezy ochronnej strazakow

Na podstawie analizy literaturowej opracowano tabele poréw-
nawczg gtéwnych technologii czyszczenia odziezy ochronnej stra-
zakow (zob. tabela 1).

Table 1. Characteristics of selected technologies for cleaning firefighters’ protective clothing
Tabela 1. Charakterystyka wybranych technologii czyszczenia odziezy ochronnej strazakéw

Effective-
Need for y .
Process detergents/ ness against Effectiveness Impact on
tempe- erg PAHs/SVOCs against biofilm/
. adjuvants / . . Impact on fibres/seams
Technology / rature / Medium / . (range) / microorganisms / General remarks /
4 . Koniecz- i DWR / Wplyw / Wplyw na S
Technologia Tempe- Medium PP Skutecz- Skutecznosé wobec . Uwagi ogélne
nos¢ uzycia s N . na DWR widkna /
ratura detergentow /  MOS¢ wobec  biofilmu / mikroor- szw
procesu ergento WWA/SVOC ganizméw Y
adiuwantow
(zakres)
Mainly surf -
Approx Decrease Micro- cesé;lnni[)s(e:l(trj:jisr:oof
Water Industrial pprox. <50% after cracks, fibre o )
. 30-50% 1-3log . hydrophobicfractions /
washing / Water / detergents / 20 cycles [6] / erosion [6] / .
Pranie 30-60°c Woda Detergent 3-41/ (80-99.9%) Spadek <50% Mikropekni Proces giownie
< 0 -
genty Ok. 30-50% [10] P X pe . N powierzchniowy, brak
wodne przemystowe po cia, erozja . "
[3-4] 20 cyklach [6] wiokien [6] ekstrakgji frakcji
4 hydrofobowych
Risk of
Hyd b
yclz;(j; on HCS Approx. Moderate de- solvent Environmental and
(HCS) /g solvents / 50-70% Limited / gradation / residues / regulatory constra-
. 20-40°C rozpusz- Yes / Tak [4-5]/ . Umiar- Ryzyko ints / Ograniczenia
Czyszczenie s Ograniczona . . )
czalniki Ok. 50-70% kowana pozostatosci Srodowiskowe
weglowodo- HCS [4-5] degradacja rozpuszczal- i regulacyjne
rowe (HCS) g ! p‘ . guiacy)
nikéw
Possible
degradation
Complementary me-
. . . . of membra-
Ambient Low against High against No nes durin thod, does not ensure
tempe- Ozone WWA/SVOC microorganisms . 9 complete chemical
. . significant prolonged L
Ozonation / rature / (gas) / [5] / Niska [5], 101/ . decontamination /
. None / Brak impact / exposure / .
Ozonowanie Temp. Ozon wobec Wysoka wobec i L Metoda uzupetnia-
. L, Brak istotne- Mozliwa . . .
otocze- (gaz) WWA/SVOC mikroorganizméw X jaca, nie zapewnia
X go wptywu degradacja . .
nia [5] [5], [10] petnej dekontamina-
membran . . .
.. cji chemicznej
przy dtugiej
ekspozycji

Cigg dalszy tabeli na nastepnej stronie
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Effective-
Need for A .
Process detergents/ ness against Effectiveness Impact on
tempe- erg PAHs/SVOCs against biofilm/ P
. adjuvants / . L Impact on fibres/seams
Technology / rature / Medium / . (range) / microorganisms / General remarks /
4 " Koniecz- x DWR / Wptyw / Wptyw na S
Technologia Tempe- Medium PP Skutecz- Skutecznos¢ wobec . Uwagi ogélne
nosé uzycia oo . : na DWR widkna /
ratura detergentow / nos¢ wobec biofilmu / mikroor- szw
procesu erg i WWA/SVOC ganizméw Y
adiuwantow
(zakres)
Possible
Average, de- degrada-
pendent on tion with Risk of No broad validation
Ultrasound . .
+ detergents Water parameters prolonged mechanical / with regard to ISO/
9 ) bath / [5]/ . . exposure / Ryzyko NFPA standards /
/UltradZzwie- ~ 20-40°C . Yes / Tak « ) Average / Srednia . . S
ki + deter Kapiel Srednia, Mozliwa uszkodzen Brak szerokiej walida-
ent wodna zalezna od degradacja mechanicz- cji w odniesieniu do
genty parametréw przy dtu- nych norm ISO/NFPA
[5] gotrwatym
dziataniu
No observed Validatable,
degradation repeatable process,
Liquid CO,-compati- DWR >90% after 50 cyc- compliant with ISO
carbon ble adjuvants after 50 cyc- les[3],[6] / 23616 and NFPA
. L . >5 log (299.999%)
LCo, 20-30°C dioxide / [3] / adiuwan- >90% [3-5] (0] les [6] / DWR Brak obser- 1851 standards /
Ciekty ty kompatybil- >90% po 50 wowanej Proces walidowalny,
co, ne z CO, [5] cyklach [6] degradacji po powtarzalny, zgodny
50 cyklach z normami ISO 23616
(3] [6] i NFPA 1851

Source: Own elaboration based on [3—6], [10].
Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie [3-6], [10].

Data analysis and discussion

This analysis focuses on comparing the results of studies
available in the literature on the effectiveness of water washing
and LCO, cleaning. In the following subsections, the key param-
eters of these processes are discussed, including the effective-
ness of removing chemical and biological contaminants and the
impact on material properties.

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and SVOCs

In water washing processes, the average reduction in total
PAHs is typically in the range of 30—50% [3—4]. In case of high-mo-
lecular-weight congeners (e.g. benzola]pyrene, dibenzo[a,h]anthra-
cene), this efficiency may be even lower due to their low solubility
in water [3], [5].

In LCO, processes, reductions in PAHs and SVOCs of = 90%
have been reported, and for total indicators (Z16 PAHs, 3SVOCs)
values of 92—-95% [3—5]. The final levels obtained are often close
to the limit of detection of analytical methods (see Table 2).
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Analiza danych i dyskusja

W niniejszej analizie skoncentrowano sie na poréwnaniu wyni-
kéw badan dostepnych w literaturze, dotyczacych skutecznosci
prania wodnego oraz czyszczenia w technologii LCO,. W kolejnych
podrozdziatach oméwiono kluczowe parametry tych proceséw,
w tym efektywno$c¢ usuwania zanieczyszczen chemicznych i bio-
logicznych oraz wptyw na wiasciwosci materiatéow.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) i SVOC

W procesach prania wodnego $redni poziom redukcji sumy
WWA miesci sie zazwyczaj w przedziale 30—-50% [3—4]. W przy-
padkach wysokoczgsteczkowych kongeneréw (np. benzo[a]piren,
dibenzol[a,h]antracen) skuteczno$é¢ ta moze by¢ jeszcze nizsza,
co wynika z ich niskiej rozpuszczalno$ci w wodzie [3], [5].

W procesach LCO, odnotowano redukcje WWA i SVOC na
poziomie = 90%, a w przypadku sumarycznych wskaznikéw
(16 WWA, £SVOC) wartosci rzedu 92-95% [3—5]. Uzyskiwane
poziomy koncowe sg czesto zblizone do granicy oznaczalnosci
metod analitycznych (zob. tabela 2).
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Table 2. Example values for PAH and SVOC reduction in two methods of cleaning firefighting clothing: water washing and the LCO, process
Tabela 2. Przyktadowe wartosci redukcji WWA i SVOC w dwdch metodach czyszczenia odziezy strazackiej: praniu wodnym i procesie LCO,

Compound / parameter / Initial concentration [mg/kg]* / [I:; te/rkwl:-:tfrpv(:asrl;mi Reduction — water [%] / ﬁ:‘te;kl'(l:? ; Reduction — LCO, [%] /
Zwigzek / parametr Stezenie wyjsciowe [mg/kg]* 9/ g p Redukcja — woda [%] 979 Redukcja - LCO, [%]
wodnym [mg/kg]* Po LCO, [mg/kg]*
B BaP
enzolalpyrene (BaP) / 120 0.70 a2 0.08 93
Benzo[a]piren (BaP)
Naphthal
aza ft;::e/ 2.50 1.60 36 0.20 92
Fluoranthene /
0.95 0.47 51 0.06 94
Fluoranten
316 PAHs /
$16 WWA 8.40 4.60 45 0.65 92
% SVOCs (phthalat
s (phthalates) / 3.80 1.90 50 0.30 92

¥ SVOC (ftalany)

* Data averaged from ranges reported by Centexbel [3], UL Solutions [4], and Girase et al. [5] / Dane usrednione z zakreséw raportowanych przez Centexbel [3],

UL Solutions [4] i Girase i in. [5]

Source: Own elaboration based on [3-5], [6].
Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie [3-5], [6].

The higher effectiveness of LCO, can be explained by:

— Dbetter solubility of hydrophobic fractions in a non-polar
medium,

— low surface tension and viscosity of CO,, which facilitate
penetration into the fiber structure,

— the possibility of working in a closed system without fiber
swelling, which promotes extraction rather than mecha-
nical surface removal [5-6].

Heavy metals

Research conducted by Centexbel [3] and UL Solutions [4]
has shown that after several cycles of water washing, significant
amounts of heavy metals remain in firefighter clothing fabrics.

Typical ranges are:

—  Pb:0.5-2.0 mg/kg,

— Cd:0.1-0.8 mg/kg,

- Cr1.0-4.0 mg/kg,

- As:0.5-1.5 mg/kg [3—-4].

After applying LCO, processes, the concentrations of these met-
als fell below the limit of quantification (LOQ) of 0.05-0.1 mg/kg
[3—4]. The results of available studies are presented in Table 3.

Wyzszg skutecznos¢ LCO, ttumaczy sie:

— lepsza rozpuszczalnoscia frakcji hydrofobowych w nie-
polarnym medium,

— niskim napigciem powierzchniowym i lepkoscig CO,,
ktére utatwiajg penetracje w gtab struktury wtdkien,

— mozliwoscia pracy w uktadzie zamknietym, bez pecznie-
nia wiékien, co sprzyja ekstrakcji zamiast mechanicz-
nego usuwania powierzchniowego [5-6].

Metale ciezkie

Badania Centexbel [3] i UL Solutions [4] wykazaty, ze po kilku
cyklach prania wodnego w tkaninach odziezy strazackiej utrzy-
muja sie istotne ilosci metali ciezkich.

Typowe zakresy to:

— Pb:0,5-2,0 mg/kg,

- Cd:0,1-0,8 mg/kg,

- Cr.1,0-4,0 mg/kg,

- As:0,5-1,5 mg/kg [3-4].

Po zastosowaniu proceséw LCO, stezenia tych metali spa-
daty ponizej granicy oznaczalnosci (LOQ) 0,05-0,1 mg/kg [3—4].
Wyniki dostepnych badan przedstawiono w tabeli 3.

Table 3. Example reduction in heavy metal content in firefighters’ protective clothing after water washing and after the LCO, cleaning process (ICP—MS)
Tabela 3. Przyktadowa redukcja zawartosci metali ciezkich w odziezy ochronnej strazakéw po praniu wodnym i po procesie czyszczenia LCO, (ICP—MS)

After water washing

Metal / Metal Initial concentration [mg/kg]* / [ma/kgl* / Reduction — water[%] /  After LCO, [mg/kgl*/  Reduction - LCO, [*%] /
Stezenie wyjsciowe [mg/kg]* Po praniu wodnym Redukcja — woda [%] Po LCO, [mg/kg]* Redukcja — LCO, [%]
[mg/kgl*
Lead /Otow 25.0 14.0 44 LoQ 96
. . < >
(Pb)
Cadmi Kad

] mlz:;)/ " 1.20 0.80 33 <LoQ >92

Cigg dalszy tabeli na nastepnej stronie
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After water washing

Initial concentration [mg/kg]* / [mgrkg]* /

Reduction — water [%] /  After LCO, [mg/kg]*/  Reduction — LCO, [%] /

Metal / Metal Stezenie wyjsciowe [mg/kg]* Po praniu wodnym Redukcja — woda [%] Po LCO, [mg/kg]* Redukcja - LCO, [%]
[mg/kgl*
Arsenic /Arsen
2.10 1.20 43 <LOQ >95
(As)
Chrome / Chrom
6.50 3.90 40 0.40 94

(€

* Range data converted to representative values based on [3—-4]. LOQ: 0,05-0,1 mg/kg. / Dane zakresowe przeliczone na warto$ci reprezentatywne na podstawie [3-4].

LOQ: 0,05—-0,1 mg/kg.

Source: Own elaboration based on [3—4].
Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie [3—4].

Girase et al. [5] described that the use of CO,-compatible
adjuvants containing metal ion complexing components can
further increase the effectiveness of heavy metal removal, con-
firming the importance of selecting the appropriate composition
of the LCO, bath.

Toxicological criteria

In light of REACH regulations (Annex XVII) and OEKO-TEX®
Standard 100 criteria, the permissible levels of selected PAHs
in new textile products are very low (e.g., 8 PAHs <1 mg/kg in
REACH and 324 PAHs <1 mg/kg) [12-13].

The literature indicates that after water washing, these levels
may remain above safety limits [3—4], whereas after the use of
LCO,, the concentrations of PAHs and SVOCs fall below toxicolog-
ical thresholds in most of the cases analysed [3—5]. This is a sig-
nificant argument in favour of introducing LCO, technology into
the standard for maintaining PPE.

Biological decontamination and biofilm reduction

Microbiological studies conducted at Ghent University
(UGent) have shown that traditional water washing reduces
microorganisms by 1-3 log, which corresponds to the elimina-
tion of 90-99.9% of microorganisms [10]. However, after a few
days, recolonization of fabrics was observed, especially in areas
with limited penetration of the washing solution [10].

In case of LCO, processes, a reduction of =5 log was achieved,
i.e. @ 100,000-fold decrease in the number of viable microorgan-
isms (from 10° to 10°), which corresponds to an elimination rate
of 299.999% [10].

It should be clearly noted here that a 5-log reduction means
a decrease in the number of viable microorganisms by 5 orders
of magnitude, which is equivalent to removing 99.999% of the ini-
tial population. A comparison of the effectiveness of the analysed
methods in reducing biofilm is shown in Table 4.
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Girase i in. [5] opisali, ze zastosowanie adiuwantéw kom-
patybilnych z CO,, zawierajagcych komponenty kompleksujace
jony metali moze dodatkowo zwiekszaé skutecznos$¢ usuwania
metali ciezkich, co potwierdza role odpowiedniego doboru sktadu
kapieli LCO,,.

Kryteria toksykologiczne

W $wietle przepiséw REACH (Zatgcznik XVII) oraz kryte-
riow OEKO-TEX® Standard 100 dopuszczalne poziomy wybra-
nych WWA w nowych wyrobach tekstylnych sg bardzo niskie
(np. £8 WWA <1 mg/kg w REACH i 24 WWA <1 mg/kg) [12-13].

W literaturze wskazuje sie, ze po praniu wodnym poziomy te
moga pozostawac powyzej granic bezpieczenistwa [3—4], nato-
miast po zastosowaniu LCO, stezenia WWA i SVOC w wigkszosci
analizowanych przypadkéw spadajg ponizej progéw toksykolo-
gicznych [3-5]. Stanowi to istotny argument na rzecz wprowa-
dzenia technologii LCO, do standardu utrzymania SOlI.

Dekontaminacja biologiczna i redukcja biofilmu

Badania mikrobiologiczne prowadzone na Uniwersytecie
w Gandawie (Ghent University, UGent) wykazaty, ze tradycyjne
pranie wodne zapewnia redukcje mikroorganizméw na poziomie
1-3 log, co odpowiada eliminacji 90—99,9% drobnoustrojéw [10].
Po kilku dniach obserwowano jednak ponowng kolonizacje tka-
nin, zwtaszcza w miejscach o ograniczonej penetracji roztworu
pioracego [10].

W przypadku proceséw LCO, uzyskiwano redukcje =5 log,
czyli zmniejszenie liczby zywych mikroorganizméw 100 000-krot-
nie (z 10° do 10°), co odpowiada 299,999% eliminac;ji [10].

Nalezy przy tym wyraznie zaznaczyé¢, ze redukcja 5-log ozna-
cza zmniejszenie liczby zdolnych do zycia mikroorganizméw
o 5 rzadéw wielkosci, co jest rGwnowazne usunieciu 99,999%
populacji wyjsciowej. Poréwnanie skutecznosci analizowanych
metod w redukcji biofilmu ukazano w tabeli 4.
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Table 4. Comparison of biofilm reduction and microbial load in water washing and LCO, cleaning processes
Tabela 4. Poréwnanie redukcji biofilmu i obcigzenia mikrobiologicznego w procesach prania wodnego i czyszczenia LCO,

Parameter / Parametr Water washing / Pranie wodne Lco,
Biofilm reduction [log] / Redukcja biofilmu [log] 1-3 >5
Mesophilic bacteria reduction [%] / Redukcja bakterii mezofilnych [%] 70-95 >99.999

Recolonization after 72 hours / Rekolonizacja po 72 h

Frequent / Czesta Rare / Rzadka

Source: Own elaboration based on [10].
Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie [10].

The level of reduction =5-log is not a literal requirement of ISO
23616 or NFPA 1851, but it is a threshold of high effectiveness
of PPE biodecontamination commonly accepted in the literature.
It is consistent with the approach used in validation studies of
firefighter clothing cleaning processes and with the definitions
of effective sanitation used by the US Environmental Protec-
tion Agency (EPA) and PPE care programs based on NFPA 1851.
Achieving a =5-log reduction is crucial for reducing the risk of
infections and allergic reactions associated with biofilm [10].

Impact of the process on the functional properties of materials
Durable water repellency (DWR)
Data from North Carolina State University [6] and reports by
Centexbel [3] and UL Solutions [4] indicate that:
after 20 water washing cycles, durable water repellency
(DWR) typically falls below 50% of its initial value,
after 50 cleaning cycles in LCO,, DWR remains at 290%
of its initial value.
The above data is summarized in Table 5.

Poziom redukcji 25-log nie jest literalnym wymaganiem norm
ISO 23616 ani NFPA 1851, jednak stanowi powszechnie przyjmo-
wany w literaturze prég wysokiej skutecznosci biodekontamina-
cji SOI. Jest on zgodny z podej$ciem stosowanym w badaniach
walidacyjnych proceséw czyszczenia odziezy strazackiej oraz
z definicjami skutecznej sanitacji stosowanymi przez Agencje
Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (EPA) i programy
pielegnaciji SOl oparte na NFPA 1851. Osiagniecie redukcji =5-log
ma kluczowe znaczenie dla ograniczenia ryzyka zakazen oraz
reakcji alergicznych zwigzanych z biofilmem [10].

Wptyw procesu na wlasciwosci uzytkowe materiatow

Trwata hydrofobowos$é (DWR)

Dane z North Carolina State University [6] oraz raportéw Cen-
texbel [3] i UL Solutions [4] wskazuja, ze:
po 20 cyklach prania wodnego trwata hydrofobowos$é
(DWR) spada zazwyczaj ponizej 50% wartosci poczatkowej,
po 50 cyklach czyszczenia w LCO, DWR utrzymuje sie na
poziomie =90% wartosci poczatkowej.

Zestawienie ww. danych zawarto w tabeli 5.

Table 5. Changes in durable water repellency (DWR) in successive cycles of water washing and LCO, cleaning
Tabela 5. Zmiany trwatej hydrofobowosci (DWR) w kolejnych cyklach prania wodnego i czyszczenia LCO,

The number of cycles /

Water washing - DWR [% of initial value] /

LCO, — DWR [% of initial value] /

Liczba cykli Pranie wodne — DWR [% wartosci poczatkowej] LCO, — DWR [% wartosci poczatkowej]
0 100 100
10 70 98
20 48 96
30 a1 94
50 34 92

Source: Own elaboration based on [3—4], [6].
Zrédto: Opracowanie wiasne na podstawie [3—4], [6].

Fiber integrity and mechanical properties

Microscopic analyses (SEM) conducted at Centexbel and NC
State showed that:

— samples after multiple water washing cycles show micro-
cracks, erosion, and fibre splitting,
samples after 50 LCO, cleaning cycles show no visible
degradation of the fibre surface [3], [6].
Endurance tests [6] have shown that:

the decrease in tensile strength after 20 cycles of water

Integralnosé widkien i parametry mechaniczne

Analizy mikroskopowe (SEM) przeprowadzone w Centexbel
i NC State wykazaty, ze:

— w prébkach po wielu cyklach prania wodnego obserwuje
sie mikropekniecia, erozje i rozszczepienia wtdkien,
w prébkach po 50 cyklach czyszczenia LCO, brak jest
widocznej degradacji powierzchni wtokien [3], [6].
Badania wytrzymatosciowe [6] dowiodty z kolei, ze:

spadek wytrzymatosci na rozcigganie po 20 cyklach

SAFETY & FIRE TECHNOLOGY
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washing fluctuates between 10% and 15% (depending on
the direction of the warp and weft),

— adecrease in the above characteristic below 2% is observed
after 50 LCO, cleaning cycles.

prania wodnego oscyluje na poziomie 10—-15% (w zalez-
nosci od kierunku osnowy i watku),

— spadek ww. charakterystyki ponizej 2% obserwowany jest
po 50 cyklach czyszczenia LCO,.

Table 6. Changes in the mechanical parameters of the outer fabric after cycles of water washing and LCO, cleaning
Tabela 6. Zmiany parametréow mechanicznych tkaniny zewnetrznej po cyklach prania wodnego i czyszczenia LCO,

Parameter (standard) / Initial state / After 20 cycles - Change [%] / After 50 cycles — LCO, / Change [%] /
s water / . :
Parametr (norma) Stan wyjsciowy Po 20 cyklach - woda Zmiana [%] Po 50 cyklach - LCO, Zmiana [%]
Tensile strength — warp (1ISO 13934-1) [N] /
Wytrzymato$¢ na rozcigganie — osnowa 1500 1335 -11 1475 -2
(1ISO 13934-1) [N]
Tensile strength — weft (1ISO 13934-1) [N] /
Wytrzymatos$¢ na rozcigganie — watek 1350 1210 -10 1330 -1.5
(IS0 13934-1) [N]
Tearing — the pants method (ISO 13937-2) [N] /
Rozdzieranie — metoda spodni 75 64 -15 74 -1

(1S0 13937-2) [N]

Source: Own elaboration based on [3—4], [6].
Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie [3—4], [6].

Environmental and energy aspects

LCO, technology is analysed in the literature not only in terms
of decontamination effectiveness, but also in the context of life
cycle assessment (LCA) and environmental impact [3—4], [6].

Aspekty srodowiskowe i energetyczne

Technologia LCO, jest analizowana w literaturze nie tylko
pod katem skuteczno$ci dekontaminacji, ale takze w kontekscie
oceny cyklu zycia (ang. Life Cycle Assessment, LCA) i wptywu na
Srodowisko [3—4], [6].

Table 7. Comparison of selected environmental and energy aspects of water washing and LCO, cleaning
Tabela 7. Poréwnanie wybranych aspektow srodowiskowych i energetycznych prania wodnego i czyszczenia LCO,

Criterion / Kryterium Water washing / Pranie wodne Lco,
W i | |
atc_ar c.onsumptlon per load [I] / 40-60 ~0
Zuzycie wody na 1 komplet [I]
Total energy consumption of the washing process [MJ/load] / 7210 58
Catkowita energia procesu prania [MJ/komplet]
Waste load / detergents / High / Scarce /
tadunek $ciekowy / detergenty Wysoki Znikomy
Carbon footprint of the energy cycle / Average / Low /
Slad weglowy cyklu energetycznego Sredni Niski

Source: Own elaboration based on [3—4], [6].
Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie [3—4], [6].

Compared to water washing in the LCO, process:

— water consumption is practically zero (the medium is
recovered in a closed circuit),

— no wastewater containing detergents and contaminants
is generated, and the only waste is small filtration resi-
dues, typical for closed-loop processes.

— energy consumption is similar or lower (by approx.
20-30%) depending on the installation settings [3—4], [6].
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W poréwnaniu z praniem wodnym w procesie LCO,:

— zuzycie wody jest praktycznie zerowe (medium jest odzy-
skiwane w obiegu zamknietym),

— nie sg generowane $cieki zawierajgce detergenty i konta-
minanty, a jedynymi odpadami sg niewielkie pozostatosci
filtracyjne, typowe dla proceséw prowadzonych w uktadzie
zamknietym.

— zapotrzebowanie na energie jest podobne lub nizsze (o ok.
20-30%) w zalezno$ci od ustawier instalacji [3—4], [6].



In light of the requirements of the circular economy and grow-
ing pressure to reduce water consumption and pollutant emis-
sions, LCO, can be classified as a technology with a favourable
environmental profile [3—4].

Summary comparison of protective
clothing cleaning methods

In order to simplify the comparison of the key parameters of
both technologies, a summary of their effectiveness has been
prepared (see Table 8).

SFT VOL. 66 ISSUE 2, 2025, PP. 98-112

W $wietle wymagan gospodarki o obiegu zamknietym i rosna-
cej presji na ograniczanie zuzycia wody oraz emisji zanieczysz-
czen, LCO, moze by¢ klasyfikowana jako technologia o korzyst-
nym profilu $rodowiskowym [3-4].

Podsumowujace poréwnanie metod
czyszczenia odziezy ochronnej

W celu uproszczonego poréwnania kluczowych parametréw
obu technologii przygotowano zbiorcze zestawienie ich efektyw-
nosci (zob. tabela 8).

Table 8. A comprehensive comparison of selected parameters of the effectiveness of water washing and LCO, cleaning of firefighters’ protective clothing
Tabela 8. Zbiorcze poréwnanie wybranych parametréw efektywnosci prania wodnego i czyszczenia LCO, odziezy ochronnej strazakéw

Criterion / Kryterium Water washing / Pranie wodne Lco,
PAH reduction (GC-MS) [%] / Redukcja WWA (GC—-MS) [%] 30-50 >90
SVOC reduction (6C-MS) [%] / Redukcja SVOC (GC-MS) [%] 35-50 >90
Heavy metal reduction (ICP—MS) [%] / Redukcja metali ciezkich ICP—MS) [%] 30-50 >95 / below LOQ / 295 / ponizej LOQ
Biofilm reduction [log] / Redukcja biofilmu [log] 1-3 >5
DWR after 50 cycles [% of initial value] / DWR po 50 cyklach [% wartosci pocz.] <50 >90
SEM observations — microcracks / Obserwacje SEM — mikropekniecia Present / Obecne None / Brak

Source: Own elaboration based on [3—6], [10].
Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie [3—6], [10].

Data from publications by Centexbel [3], UL Solutions [4],
Girase et al. [5], and NC State [6] confirm that cleaning with lig-
uid carbon dioxide (LCO,) provides significantly higher chemi-
cal decontamination efficiency than traditional water washing.

Significance of the results

Effective removal of chemical and biological contaminants
from firefighters’ protective clothing is crucial for reducing sec-
ondary exposure to toxic substances that are considered carcino-
genic or harmful to health. The collected data clearly show that
clothing worn during rescue and firefighting operations can act
as a permanent “storage facility” for PAHs, SVOCs, heavy metals,
and biofilm [3-5], [10]. Insufficient decontamination increases
the risk of these compounds penetrating the skin and being trans-
ferred to the firefighter's personal environment (private vehicles,
home, family).

The results of the review show clear differences in the effec-
tiveness of cleaning technologies. Water-based methods, although
widely used and well known, do not ensure complete chemical
decontamination and accelerate material degradation [3—4], [6].
Alternative technologies (ozonation, ultrasound) can be consid-
ered complementary, but do not replace the need for deep extrac-
tion [6], [10].

LCO, technology stands out from the other methods by com-
bining three key factors:

Dane pochodzace z publikacji Centexbel [3], UL Solutions [4],
Girase i in. [5] oraz NC State [6] potwierdzaja, ze technologia czysz-
czenia w cieklym ditlenku wegla (LCO,) zapewnia znacznie wyzszg
skutecznos¢ dekontaminacji chemicznej niz tradycyjne pranie wodne.

Znaczenie wynikow

Skuteczne usuwanie zanieczyszczen chemicznych i biolo-
gicznych z odziezy ochronnej strazakéw ma kluczowe znacze-
nie dla ograniczania wtérnej ekspozycji na substancje toksyczne,
uznane za czynniki kancerogenne lub szkodliwe dla zdrowia.
Zebrane dane jednoznacznie pokazujg, ze odziez po dziataniach
ratowniczo-gasniczych moze stanowié¢ trwaty ,magazyn” WWA,
SVOC, metali ciezkich i biofilmu [3—-5], [10]. Niewystarczajgca
dekontaminacja zwieksza ryzyko przenikania tych zwigzkéw
przez skére oraz ich przenoszenia do srodowiska osobistego
strazaka (pojazdy prywatne, dom, rodzina).

Wyniki przegladu ukazujg wyrazne réznice w efektywnosci
technologii czyszczenia. Metody wodne, cho¢ powszechnie sto-
sowane i dobrze znane, nie zapewniajg petnej dekontaminacji
chemicznej i przyspieszajg degradacje materiatéw [3—-4], [6].
Technologie alternatywne (ozonowanie, ultradzwieki) moga by¢
traktowane jako uzupetniajace, lecz nie zastepujg potrzeby gte-
bokiej ekstrakgji [6], [10].

Technologia LCO, wyrdznia sig na tle innych metod potacze-
niem trzech kluczowych czynnikéw:
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— high efficiency in removing chemical and biological con-

taminants,

— preservation of the functional properties of clothing,

— possibility of validation, standardization, and control of

the process.

The interpretation of the results also suggests that the first
cleaning after exposure is particularly important — improper
washing with water can lead to partial fixation of toxins through
their secondary penetration into the fibre structure (“first wash
effect”), which makes their subsequent removal more difficult
and may affect the long-term exposure profile.

Therefore, the collected data can serve as a basis for creating
national standard operating procedures (SOPs) in Poland for the
maintenance and decontamination of PPE and a certification sys-
tem for cleaning processes in units of the State Fire Service, Vol-
unteer Fire Service, and rescue units operating in industrial plants.

Conclusions

1. Firefighters’ protective clothing after operational activ-
ities is a significant source of secondary exposure to
chemical contaminants (PWCs, SVOCs, heavy metals)
and biological agents (biofilm). Effective decontamina-
tion of PPE is a key element of health prevention and
occupational safety for firefighters.

2. The available cleaning technologies vary significantly in
terms of effectiveness and impact on materials. Tradi-
tional water washing mainly removes surface contam-
inants, has limited effectiveness against hydrophobic
fractions, and accelerates the degradation of the fabrics
and DWR coatings.

3. Processes carried out in liquid CO, (LCO,) show the high-

est chemical and biological decontamination efficiency
among the analysed methods. The literature indicates
a reduction in PAHs and SVOCs of =90%, a reduction in
heavy metal content below the level of detection, and
a 25-log (299.999%) reduction in biofilm, while main-
taining the permanent hydrophobicity and mechanical
parameters of the materials [3—6], [10].
LCO, technology meets the requirements of 1ISO 23616,
NFPA 1851, and PN-EN 469 standards for effective clean-
ing, maintenance of performance parameters, and pro-
cess repeatability. These standards require that the
decontamination process be safe for the user, validat-
able, and not cause degradation of the protective prop-
erties of PPE. Research results indicate that cleaning
with LCO, meets these criteria, ensuring high efficiency
in removing chemical and biological contaminants while
maintaining the integrity of materials [3-5], [7-8], [11].
This is an important reason for using this technology as
a standard method of decontaminating PPE for the needs
of the State Fire Service, the National Fire Service, and
rescue units operating in industrial plants.

4. Inaccordance with the requirements of 1ISO 23616:2024,
firefighters' personal protective equipment (PPE)

SAFETY & FIRE TECHNOLOGY

— wysokiej skutecznos$ci usuwania zanieczyszczen che-

micznych i biologicznych,

— zachowania whasciwosci uzytkowych odziezy,

— mozliwosci walidacji, standaryzacji i kontroli procesu.

Interpretacja wynikéw sugeruje réwniez, ze szczegdlne zna-
czenie ma pierwsze czyszczenie po ekspozycji — niewtasciwe
pranie wodne moze prowadzi¢ do czesciowego utrwalenia tok-
syn poprzez ich wtérne wnikniecie w strukture wtékien (,efekt
pierwszego prania”), co utrudnia ich péZniejsze usuniecie i moze
wptywac na dtugoterminowy profil narazenia.

Zebrane dane mogg zatem stanowi¢ podstawe do tworze-
nia w Polsce krajowych standardowych procedur operacyjnych
(SOP) dla utrzymania i dekontaminacji SOl oraz systemu certyfi-
kacji proceséw czyszczenia w jednostkach PSP, OSP i strazach
zaktadowych.

Whioski

1. Odziez ochronna strazakéw po dziataniach operacyjnych
stanowi istotne Zrédto wtérnej ekspozycji na zanieczysz-
czenia chemiczne (WWA, SVOC, metale ciezkie) oraz czyn-
niki biologiczne (biofilm). Skuteczna dekontaminacja SOI
jest kluczowym elementem profilaktyki zdrowotnej i bez-
pieczenstwa pracy strazakow.

2. Dostepne technologie czyszczenia réznig sie znaczaco
pod wzgledem efektywnosci i wptywu na materiaty. Tra-
dycyjne pranie wodne usuwa gtéwnie zanieczyszczenia
powierzchniowe, charakteryzuje sie ograniczong sku-
tecznoscig wobec frakcji hydrofobowych oraz przyspie-
sza degradacje tkanin i powtok DWR.

3. Procesy prowadzone w ciektym CO, (LCO,) wykazujg naj-

wyzszg sposrod analizowanych metod skuteczno$¢ dekon-
taminacji chemicznej i biologicznej. Literatura wskazuje na
redukcje WWA i SVOC na poziomie 290%, obnizenie zawar-
tosci metali ciezkich ponizej poziomu oznaczalno$ci oraz
>5-log (299,999%) redukcje biofilmu, przy jednoczesnym
zachowaniu trwatej hydrofobowosci i parametréw mecha-
nicznych materiatow [3—6], [10].
Technologia LCO, spetnia wymagania norm SO 23616,
NFPA 1851 i PN-EN 469 w zakresie skutecznego czysz-
czenia, zachowania parametréw uzytkowych oraz powta-
rzalnosci procesu. Normy te wymagajg, aby proces dekon-
taminacji byt bezpieczny dla uzytkownika, walidowalny
i nie powodowat degradacji wtasciwosci ochronnych $0I.
Wyniki badan wskazuja, ze czyszczenie w LCO, spetnia
te kryteria, zapewniajac wysokga skuteczno$¢ usuwania
zanieczyszczen chemicznych i biologicznych przy jed-
noczesnym zachowaniu integralnosci materiatéw [3—5],
[7-8],[11]. Stanowi to istotng przestanke do stosowania
tej technologii jako standardowej metody dekontamina-
cji 801 na potrzeby PSP, OSP oraz zaktadowych formacji
ratowniczych.

4. Zgodnie z wymaganiami normy ISO 23616:2024 $rodki
ochrony indywidualnej strazakéw — w szczegélnosci



- specifically special garments, gloves, protective hoods,
helmets, and footwear — should be subjected to a decon-
tamination process at least once a year, as well as after
every intervention resulting in visible contamination, and
prior to the execution of inspection and repair activities.
Regular decontamination is an element of the user safety
system and constitutes a condition for maintaining the
protective properties of PPE specified in ISO 23616,
PN-EN 469, and NFPA 1851.

5. The results of the review indicate the need to develop
and implement uniform Standard Operating Procedures
(SOP) in Poland for the cleaning and decontamination
of firefighters’ protective clothing, as well as a system
for the certification and quality control of service provid-
ers (e.g. by the Scientific and Research Centre for Fire
Protection — National Research Institute, CNBOP-PIB
or the Central Institute for Labor Protection — National
Research Institute, CIOP-PIB), ensuring the repeatability
and safety of the process.

6. Further research should focus on:

— thevalidation of the effectiveness of the LCO, pro-
cess with regard to various types of real operating
pollutants (smoke, soot, fuel and synthetic resi-
dues, biological pollutants),

— the analysis of the long-term impact of repeated
cleaning cycles on the protective and functional
properties of PPE

— comparative LCA analyses, taking into account
resource consumption and environmental impact
for different cleaning technologies.

List of abbreviations

PAHs — polycyclic aromatic hydrocarbons
svoc — semi-volatile organic compounds
LCo, — liquid carbon dioxide

LCA — Life Cycle Assessment

DWR — durable water repellency

SOP — standard operating procedure
PSP — State Fire Service (Poland)

osP — Volunteer Fire Service

I1SO — International Organization for Standardization
NFPA — National Fire Protection Association

ICP-MS - inductively coupled plasma mass spectrometry
GC-MS — gas chromatography—mass spectrometry

LOQ - limit of quantification

PBDE — polybrominated diphenyl ethers

PFAS — per- and polyfluoroalkyl substances

PPE — personal protective eqiupment

REACH — Registration, Evaluation, Authorisation
and Restriction of Chemicals

OEKO-TEX® - International Association for Research
and Testing in Textile Ecology

1Q - installation qualification
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ubrania specjalne, rekawice, kominiarki, hetmy oraz obu-
wie — powinny by¢ poddawane procesowi dekontamina-
cji nie rzadziej niz raz w roku, a takze po kazdej inter-
wengcji skutkujgcej widocznym zanieczyszczeniem oraz
przed wykonaniem czynnosci kontrolnych i napraw-
czych. Regularna dekontaminacja jest elementem sys-
temu bezpieczenstwa uzytkownika i stanowi warunek
utrzymania wtasciwosci ochronnych SOl okres$lonych
w IS0 23616, PN-EN 469 i NFPA 1851.

5. Wyniki przegladu wskazujg na potrzebe opracowania
i wdrozenia w Polsce jednolitych Standardowych Pro-
cedur Operacyjnych (SOP) dotyczacych czyszczenia
i dekontaminacji odziezy ochronnej strazakoéw, a takze
systemu certyfikacji i nadzoru jako$ci ustugodawcéow
(np. przez Centrum Naukowo-Badawcze Ochrony Prze-
ciwpozarowej — Painstwowy Instytut Badawczy, CNBOP-
-PIB czy Centralny Instytut Ochrony Pracy — Pafstwowy
Instytut Badawczy, CIOP-PIB), zapewniajagcego powta-
rzalnos¢ i bezpieczenstwo procesu.

6. Dalsze badania powinny koncentrowac¢ sie na:

—  walidacji skutecznosci procesu LCO, w odniesieniu
do réznych typéw realnych zanieczyszczen opera-
cyjnych (dym, sadza, pozostatosci paliw i materia-
tow syntetycznych, zanieczyszczenia biologiczne),

— analizie dtugoterminowego wptywu powtarzanych
cykli czyszczenia na wtasciwosci ochronne i uzyt-
kowe S0,

—  poréwnawczych analizach LCA, uwzgledniajgcych
zuzycie zasobéw i obcigzenie srodowiska dla réz-
nych technologii czyszczenia.

Wykaz skrétow

WWA — wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
svoc — zwiazki pétlotne organiczne
LCo, — ciekty ditlenek wegla

LCA — ocena cyklu zycia

DWR - trwata hydrofobowo$¢ powierzchniowa

SOP — standardowa procedura operacyjna

PSP — Panstwowa Straz Pozarna

OosP — Ochotnicza Straz Pozarna

I1SO — Miedzynarodowa Organizacja Normalizacyjna

NFPA — Krajowe Stowarzyszenie Ochrony
Przeciwpozarowej (USA)

ICP-MS - spektrometria mas z plazma sprzezong indukcyjnie

GC-MS — chromatografia gazowa ze spektrometrig mas

LoQ — granica oznaczalnosci

PBDE — polibromowane etery difenylowe

Sol — $rodki ochrony indywidualnej

PFAS - substancje per- i polifluoroalkilowe

REACH — rozporzadzenie WE 1907/2006 dot. chemikaliéow

OEKO-TEX® — standard badan bezpieczenstwa tekstyliow

1Q - kwalifikacja instalacyjna

0Q - kwalifikacja operacyjna
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0Q — operational qualification PQ - kwalifikacja procesowa / wydajnos$ciowa
PQ - performance qualification PTFE — politetrafluoroetylen

PTFE — polytetrafluoroethylene ePTFE — ekspandowany politetrafluoroetylen
ePTFE — expanded polytetrafluoroethylene SEM — skaningowa mikroskopia elektronowa
SEM — scanning electron microscopy
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