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Likwidacja skazen powierzchni ,,wrazliwych”*
Decontamination of “Delicate” Surfaces

JInkBUmanys NOCIEACTBUI 3apakeHNI ,9YBCTBUTETBHBIX MOBEPXHOCTEN

ABSTRAKT

Cel: Celem artykutu jest prezentacja metody likwidacji skazen (dezynfekgji i odkazania) powierzchni ,wrazliwych” wnetrz kontenerow
istatkow powietrznych, elementdw izolacyjnych odziezy ochronnej oraz sprzetu elektronicznego, za pomocg nadtlenku wodoru w stanie pary.
Wprowadzenie: Likwidacja skazen jest bardzo trudnym procesem pod wzgledem technicznym i technologicznym, gdyz dotyczy skazen
powierzchni, ktére po przeprowadzonym procesie powinny by¢ bezpieczne dla ludzi i srodowiska. Dotyczy to gléwnie wnetrz obiek-
tow, aparatury, dokumentacji oraz specjalistycznego wyposazenia. Obecnie mozliwo$¢ skazenia lub zakazenia zespotéw ratowniczych
lub kontyngentéw wojskowych jest wielce prawdopodobna. Sity Zbrojne Rzeczypospolitej Polskiej (SZ RP), dysponuja $rodkami oraz
technologiami do prowadzenia procesdw likwidacji skazen tzw. metodami mokrymi, bazujacymi na substancjach czynnych w postaci
roztworéw wodnych lub ciektych mieszanin organicznych. Metoda mokra jest nieprzydatna do likwidacji skazen np. elektroniki, ponie-
waz w wigkszo$ci przypadkow sprzet ten w procesie likwidacji skazen zostaje trwale uszkodzony. Niezaleznie od formy skazen, wazne
jest szybkie dotarcie do Zrédia zagrozenia i skuteczna jego likwidacja. Jedna z mozliwosci rozwigzania praktycznego tego problemu jest
zastosowanie nadtlenku wodoru w postaci pary oraz mobilnego urzadzenia do likwidacji skazen.

Metodologia: Metodyke okreslenia dzialania biobdjczego gazowego nadtlenku wodoru opracowano na podstawie norm: PN-EN 13697,
PN-EN 14561, PN-EN 14562. Jako substancje testowe wykorzystano: Enterococcus hirae (bakteria gram-dodatnia), Escherichia coli
(bakteria gram-ujemna), Geobacillus stearothermophilus (spor bakteryjny) oraz Candida albicans (grzyb drozdzopodobny) i Aspergillus
niger (grzyb ple$niowy).

Badanie skutecznosci odkazania iperytu siarkowego za pomocg gazowego nadtlenku wodoru prowadzono wedtug metodyki RTMO-86
(material niejawny). Analize skazen resztkowych prowadzono technika GCMS. Wplyw procesu likwidacji skazen na materiaty oraz
aparature oceniano na podstawie norm oraz wewnetrznych procedur badawczych.

Whioski: Uzyskane pozytywne wyniki badan skutecznoéci dezynfekeji i odkazania oraz kompatybilno$¢ nadtlenku wodoru w postaci
pary w stosunku do materialéw i aparatury, po przeprowadzeniu badan uzupelniajacych, rekomenduje opracowanie do wdrozenia.

Stowa kluczowe: dezynfekcja, odkazanie, nadtlenek wodoru w postaci pary
Typ artykutu: artykul przegladowy

ABSTRACT

Aim: The purpose of this article is to present a method of eliminating the consequence of contamination (decontamination and disinfec-
tion) from delicate surfaces including; the interior of containers and aircraft, insulating elements of protective clothing and electronic
equipment, with the aid of hydrogen peroxide applied in vapour form.
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Introduction: Elimination of contamination is a very difficult process in terms of application and technology because it relates to con-
taminated surfaces, which after a process of application, should be rendered safe for the environment and use by humans. In the main,
this applies to indoor facilities, apparatus, documentation and specialised equipment. Currently, the risk of contamination or infection of
rescue teams, or military contingents is high. Polish Armed Forces have the means to perform decontamination processes using so called
‘wet methods’, where active ingredients are based on aqueous solutions or organic liquid mixtures. However, ‘wet methods’ are unsuitable
for decontamination of, for example, electronic equipment, because in most circumstances such equipment is likely to be permanently
damaged during the process. Irrespective of contamination type, it is important to quickly reach the source of threat and successfully
eliminate it. One practical approach, to address the problem, may lie in the use of hydrogen peroxide, in vapour form, delivered by a suit-
able device to eliminate contamination in the field.

Methodology: The methodology for determining biocidal effect of hydrogen peroxide gas was developed on the basis of following standards:
EN 13697, EN 14561, EN 14,562th. The following substances were used during research tests: Enterococcus hirae (gram-positive bacteria),
Escherichia coli (gram-negative bacteria) Geobacillus stearothermophilus (bacterial spores), Candida albicans (yeast fungus) and Aspergil-
lus niger (filamentous fungus). An examination of the effectiveness of sulfur mustard decontamination with gaseous hydrogen peroxide
was carried out using methodology RTMO-86 (classified material). Analysis of residual contamination was performed using GCMS.
The impact of contamination elimination on materials and equipment was evaluated on the basis of standards and internal procedures.
Conclusions: Achievement of positive test outcomes for successful disinfection and decontamination, and compatibility of hydrogen
peroxide, in vapour form, with materials and apparatus embraced by research. Recommendation, after supplementary studies, for the
development and implementation of the process.

Keywords: disinfection, decontamination, hydrogen peroxide in vapour form
Type of article: review article

AHHOTAIONA

Iens: Llenbio cTaTby SIB/IAETCS IPEACTABICHNE METOAA TNKBUAALINY 3apakeHnll (HesnHbexunnu, 06e33apa>k UBAHNA) ,AyBCTBU-
TeJII)HbIX” HOBerHOCTeﬁ[Z BHyTpI/I KOHTeI}’IHepOB, BO3I[yIHHI)IX Cy}lOB, MN30MAOMOHHBIX 37IEMEHTOB 3aH1]/ITHOI/uI OLEXAbI I 9IEKTPOO-
60pymoBaHUA C IOMOIBIO TAPOB NEPOKCH/A BOJOPOJA.

BBepenmne: JInkBuganma 3apakeHNi — 3TO TEXHUYECKM U TEXHOIOTMIECKY CIOXKHBIN MPOIiecc, TaK KaK OH CBA3aH C 3apaKeHHbI-
MU IOBEPXHOCTSIMM, KOTOPbIE TIOC/IE €0 OKOHYAHMSL, JO/DKHBI ObITh G€30MacHbI [JIs JIIOfel U Cpefbl. ITO KacaeTcsi B OCHOBHOM
BHYTPCHHeI‘O IIOMEICHU A O6']>eKTOB, annapaTypr, )IOKyMeHTaLU/II/I " criequan3ypoBaHHOIO OCHaIIE€HMA. B HacToAllee BpeMa
BEPOATHOCTD 3apa’KE€HUA NIN MH(bMHMpOBaHMﬂ CITaCaTE€/IbHbBIX I‘pyHH VI BOEHHBIX KOHTMHTE€HTOB O4Y€Hb BbBICOKA. BOOpy)KeHHI)Ie
cunbl Pecny6nmku Ionbina 060pyRoBaHbl CpeACTBAMM U TEXHOTOTMAMMY /IS IPOBENEHM IPOLIECCOB TMKBUALINY 3apajkeHUIt,
TaK Ha3bIBAa€MbIMM JXUIKNMU METOAMY, B OCHOBE KOTOPBIX JIEJ)KAT aKTMBHbIC BEIJECTBA B (bopMe BOJHDBIX PaCTBOPOB MI/IN JKUITKNX
opraHmyeckux cMmeceit. JKupkuit MeTos He IpUrofeH A MMKBUAALUY 3apaKeHWI1, HallpUMeD, 3MeKTPOOOOPYIOBaHNA, TaK KaK
B GO/IBIIMHCTBE CIy4aeB 060pyAOBaHIe BO BpeMs IMKBUAALINI 3apaskeHNs IIONydaeT Cepbé3Hble HOBpexeHus. He3aBucumo ot
bopMBI 3apaXkeHN T, BaXKHO HeMeIJIEHHO B0OPAThCst K MECTY YIPO3bL 1 3P PeKTUBHO eé ycTpaHuTb. OXHOI 13 BO3MOXKHOCTeI! Ipa-
KTHYECKOTO PelLlIeHNsI 3TOiI IIPO6IeMBI SIB/IAETCS UCIIONIb30BAHIE IEPOKCUIA BOZOPOAA B popMe mapa i MOOMIBHOTO YCTPOMCTBA
I71 TMKBUJALMY 3apakeHU .

Metopomnorus: MeToRuKy onpeneneHs 6MOLIHOTO JeiCTBISI IePOKCUA BOZOPOLA B ra30Boil popMe pa3paboTaHO Ha OCHOBE
crangapros: PN-EN 13697, PN-EN 14561, PN-EN 14562. B kauecTBe TeCTOBBIX BellleCTB ObI/IN MCIONb30BaHbL: Enterococcus hirae
(rpamMmonoxxurenbHas 6akrepust), Escherichia coli (rpamMoTpunatensHas 6akrepus), Geobacillus stearothermophilus (criopa
6akrepuit) u Candida albicans (gpoxoxenofo6uslit rpub) u Aspergillus niger (mnecuesoit rpu6). ViccnenoBanve abdekTHBHOCTH
o6e33apakMBaHMs UIIPUTA CEPBI C IOMOIbIO TEPOKCHU/IA BOZOPOZA B ra30BoI popMe mpoBefeHo cornacHo Metoguke RTMO-86
(HestBHBIVT MaTepuai). AHaIN3 OCTa/NbHBIX 3apakeHni1 poBesieH TexHnkoii GCMS. BnusiHne npouecca TMKBUAALNK 3aparkeHUIt
Ha MaTepuasbl ¥ alllIapaTypy OLlEHEHO Ha OCHOBE CTAH/APTOB ¥ BHYTPEHHMX UCCIefI0BATeNbCKMX IPOIERYP.

BriBopbr: [TonyueHHBIE TIOTIOXKITEIbHBIE Pe3Y/IbTaThI HCCIeROBAHNMIT 3P PeKTUBHOCTH Ae3uHpeKM 1 06e33apa>k UBAHMS, 2 TAKXKE
COBMECTVMOCTb IIEPOKCHUIA BOFOPO/A B Ta30BOit GopMe OTHOCUTENIBHO MaTepHaIoB I ANIIAPATyPhl, IOC/IE IPOBEeHsI JOLIOTHM-
Te/IbHBIX MCCIeIOBAHNIL, PEKOMEHAYIOT BHEAPUTD PaspaboTKy.

Krrouenpie cioBa: fesanHeKuus, o6e33apaxmuBaHie, IepoOKCUT, BOTOposia B GpopMe mapa
Bup cratbu: 0630pHas CTaThs

1. Wprowadzenie minut nawet do kilku godzin). Z uwagi na ciaggte wprowa-
dzanie nowych materialéw oraz nowoczesnych urzadzen
elektronicznych tradycyjny proces likwidacji skazen nie
moze spelni¢ aktualnych wysokich wymagan dotyczacych
zakresu likwidacji skazen sprzetu i obiektéw technicznych.

Doniesienia prasowe dotyczace wybuchu epidemii
w réznych rejonach $wiata sugerujg konieczno$¢ przy-
gotowania §rodkéw zaradczych na wypadek tego rodzaju
zdarzen. Jest to szczegdlnie istotne w odniesieniu do Pol-
skich Kontyngentéw Wojskowych oraz grup ratowniczych
Panstwowej Strazy Pozarnej powracajacych do kraju z misji

Likwidacja skazen jest procesem majgcym na celu za-
pewnienie bezpieczenstwa osobom, obiektom i rejonom
poprzez usuniecie z nich substancji promieniotwérczych,
absorpcje, niszczenie, neutralizacje lub usuwanie srodkéow,
biologicznych lub chemicznych skazajacych powierzchnie
lub znajdujacych sie w ich poblizu [24]. Proces likwidacji
skazen jest najtrudniejszym z przedsiewzie¢ realizowanych
w ramach systemu obrony przed bronig masowego razenia.
Wymaga on zaangazowania znacznych sil i srodkow oraz
zajmuje duzo czasu (jednorazowy proces moze trwac od 10
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realizowanych w rejonach zagrozonych wystepowaniem
choréb zakaznych lub epidemiami. Cale wyposazenie tych
kontyngentéw powinno by¢ poddane procesowi dezyn-
tekeji profilaktycznej. We wspoélczesnym $wiecie wzrasta
takze zagrozenie atakiem terrorystycznym z uzyciem pa-
togenéw chorobotworczych lub wysokotoksycznych sub-
stancji chemicznych - nie wylaczajac bojowych srodkow
trujacych. Problem skazen biologicznych pojawia si¢ takze
w przypadku klesk zywiolowych, np. powodzi. Istnie-
je wiec pilna potrzeba likwidacji skazen biologicznych
i chemicznych w duzych przestrzeniach zamknietych oraz
na powierzchni i wewnatrz specjalistycznej aparatury.
Szczegdlnie perspektywiczne jest zastosowanie gazowych
mieszanin odkazajacych zamiast stosowanych do tej pory
mieszanin ciektych, pian, emulsji czy odkazalnikéw prosz-
kowych. Mieszaniny do likwidacji skazen w postaci pary
[25] moga by¢ szczegdlnie przydatne do likwidacji skazen
kontenerdw, serwerowni, wnetrz samolotow, wnetrz po-
jazdéw mechanicznych, pomieszczen szpitalnych (w tym
sal operacyjnych) oraz innych pomieszczen, w ktérych nie
jest mozliwe (lub uzasadnione) zastosowanie agresywnych
mediéw cieklych oraz metod termicznych.

______________

w stanie statym
in the solid state

DOI:10.12845/bitp.38.2.2015.6

W SZ RP w przypadku koniecznosci prowadzenia li-
kwidacji skazen (wyposazenia powracajacego kontyngentu)
wykorzystywane sa rézne metody, w tym metoda podreczna
oparta o kwas nadoctowy jako czynnik biobdjczy [18].
Skuteczno$¢ biologiczna kwasu nadoctowego zalezna jest
od pH. Skuteczno$¢ przeciw bakteriom nietworzacym prze-
trwalnikéw (np. wg EN 1276) osiggana jest przy pH 3 juz od
okolo 50 ppm nawet w temperaturze +4°C w ciggu 5 minut.
Dla osiagniecia tej samej skutecznoéci bakteriobojczej przy
pH 8 konieczne jest stezenie 300 ppm [18]. W dezynfekcji
zazwyczaj wykorzystywane sa roztwory o stezeniu od 5 do
15%, wiec sg one niebezpieczne dla czlowieka. W dostepnej
literaturze brak informacji o kompatybilno$ci materiatowe;
kwasu nadoctowego.

W czasie badan nad opracowaniem nowych technologii
likwidacji skazen zwrdcono uwage na wlasciwosci biobdj-
cze i utleniajace nadtlenku wodoru w stanie pary - GN'W.

Nadtlenek wodoru (H,O,) to nieorganiczny zwigzek
chemiczny z grupy nadtlenkéw, prekursor jednej z reak-
tywnych form tlenu [3]. Uktad wigzan H-O-O-H wokot
atomow tlenu w czgsteczce H, O, jest nieliniowy (podobnie
jak uktad H-O-H w wodzie), ponadto atomy H-O-O-H
tworza kat dwuscienny.

W stanie gazowym
in the gaseous state

Ryc. 1. Budowa czgsteczki nadtlenku wodoru [14]
Fig. 1. Molecular structure of hydrogen peroxide [14]

Nadtlenek wodoru wykazuje silne wtasciwosci utle-
niajgce wynikajace z powstawania w czasie jego rozkladu
tlenu atomowego (tzw. tlen in statu nascendi):

H,0, > H,0+0 (1)

Wiasciwosci biobdjcze i utleniajace wodnych roztwo-
réw nadtlenku wodoru oraz nadtlenkéw nieorganicznych
iorganicznych, o réznej zawartosci substancji czynnej, byty
isg wykorzystywane w procesach odkazania i dezynfekji.

Z dotychczasowych doniesien literaturowych wynika,
ze nadtlenek wodoru w postaci pary (oraz jego mieszaniny
zamoniakiem) moze mie¢ znacznie wigkszg zdolno$¢ do se-
lektywnej likwidacji skazen [4], [22], [23] w poréwnaniu do
nadtlenku wodoru w postaci roztworéw wodnych [20], [21].

Znany jest fakt, ze nadtlenek wodoru w stanie pary (ang.
vaporized hydrogen peroxide - VHP) wykazuje szerokie
spektrum aktywnosci wirusobojczej, bakteriobojczej, grzy-
bobodjczej i sporobdjczej [10], [12], [13]. Prowadzone badania
wykazaly réwniez skuteczno$¢ waporyzowanego nadtlen-
ku wodoru w zwalczaniu parwowiruséw [15], jaj nicieni
[2], Legionelispp. oraz patogenéw zawartych w zywnosci
[16]. Cho¢ nieznany jest doktadny mechanizm dziatania
biobdjczego nadtlenku wodoru, to najprawdopodobniej

rodniki hydroksylowe wchodzg w reakcje z najistotniej-
szymi elementami sktadowymi komérki, prowadzac do
jej zniszczenia [17]. Podobnie jak w przypadku innych
substancji biobodjczych najwyzszg odpornosé¢ na dziatanie
gazowego nadtlenku wodoru wykazujg spory bakteryjne
(szczegolnie spory Bacillus stearothermophilus). W przeci-
wienstwie do cieklej formy roztworéw nadtlenku wodoru
gazowy nadtlenek jest sporobojczy juz przy znacznie niz-
szych stezeniach [17].

Dezynfekcja za pomocg waporyzowanego nadtlenku
wodoru to proces ,,suchy”, w ktérym wykorzystuje sie
znacznie nizsze steZenia substancji czynnej niz w przypad-
ku metod bazujacych na wodnych roztworach substancji
czynnych (tj. zwiazki chlorowe, czwartorzedowane zwiazki
amoniowe, nadtlenki organiczne i nieorganiczne). Podczas
procesu nie nastepuje kondensacja pary wodnej z nadtlen-
kiem wodoru, ktéry w roztworach wodnych wykazuje silne
dziatanie korozyjne.

Niskie stezenie biobdjcze i gazowa forma nadtlenku wo-
doru decyduja o wyjatkowej kompatybilnosci materiatowej
metody suchej dekontaminacji. Metoda ta jest bezpieczna
dla wigkszo$ci materiatéw konstrukcyjnych i umozliwia
odkazanie wyposazenia znajdujacego si¢ w pomieszczeniu,
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w tym: sprzetu elektronicznego, pomiarowego, optoelektro-
nicznego, medycznego itp. oraz dla $rodowiska, co stanowi
powazne novum w technologii odkazania ,wrazliwego”
sprzetu elektronicznego, gdyz dotychczas nie bylo takiej
metody.

Technologia ,,suchej” dezynfekcji nadtlenkiem wodoru
stosowana jest juz od ponad 10 lat gtéwnie w procesach
dezynfekcji w stuzbie zdrowia. Systemy umozliwiajace
prowadzenie ,,suchej” dezynfekeji produkowane sg przez
firmy amerykanskie Steris i Bioquell [1], [5].

W patencie amerykanskim [19] opisana jest metoda de-
zynfekcji duzych powierzchni (duzych objetosci np. wnetrz
samolotéw) za pomocg nadtlenku wodoru w stanie pary.

Amerykanski system Titan BIT™ CBW [9] opiera sie
na wlasciwosciach utleniajgcych H,O,. Mozliwa jest dzigki
niemu likwidacja skazen biologicznych np. waglika, jak
réwniez fluoroorganicznych czy fosforoorganicznych bo-
jowych $rodkéw trujacych. Czynnik aktywny podawany
jest za pomocg pistoletu rozpylajaco-natryskowego, ktory
powoduje aerozolowanie nadtlenku wodoru. W procesie
uzywa sie¢ 3-6% H,O,, a czas ekspozycji wynosi ok. 60
minut.

Z analizy dostepnych danych literaturowych wynika,
ze nadtlenek wodoru w stanie pary, ze wzgledu na swoje

sterowanie

DOI:10.12845/bitp.38.2.2015.6

wlasciwosci utleniajace, moze by¢ réwniez wykorzysta-
ny do unieszkodliwiania patogenéw chorobotwoérczych,
grzybow, bojowych §rodkéw trujacych i innych substancji
toksycznych [19].

2. Badanie skutecznosci dezynfekcji za
pomoca gazowego nadtlenku wodoru

Badania przeprowadzono w Laboratorium Badawczo-
-Rozwojowym Przedsigbiorstwa Innowacyjno-Wdrozenio-
wego ,IMPULS”. Metodyke okreslenia dziatania biobdjcze-
go gazowego nadtlenku wodoru opracowano na podstawie
norm: PN-EN 13697, PN-EN 14561, PN-EN 14562 i opisano
w publikacji [6].

2.1. Aparatura

W celu okreslenia skuteczno$ci dziatania biobdjcze-
go gazowego nadtlenku wodoru (GN'W) zaprojektowano
i wykonano instalacje do§wiadczalng. W sklad instalacji
wchodzity nastepujace elementy:

- generator gazowego nadtlenku wodoru,

- komora dekontaminacyjna,

- destruktor gazu.

control

—

reg !

f ﬁ H.0,
filtr weglowy pompa perystaltyczna

zbiornik
tank

carbon filter poristaltic pump
Co~10 ppm
1 0 pp T
T
T odparowalnik -
vaporizer = nagrzewnica
A AA heater
komora VAV v
chamber -~
reg. osuszacz
T,RH a
i 10-100% X
Co=2000 ppm : \° T dehumidifier
Y
'l.\ I .'_.-L
T \i'-_
dmuchawa
blower
.* . katalizator Z fittrent _ - .
T.L 7L ‘catalyst filter

Ryc. 2. Schemat stanowiska do badan proceséw dezynfekcji [6]
Fig. 2. Scheme of the set-up for studying disinfection processes [6]
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Ryc. 3. Aparatura do badan proceséw likwidacji skazen czynnikami gazowymi: 1 — odparowalnik (waporyzator); 2 — komora
badawcza; 3 - widok systemu szuflad na prébki od strony wnetrza komory [6]
Fig. 3. Apparatus for testing processes in gaseous decontamination factors:1 — vaporizer; 2 - research chamber; 3 - a view of
a drawers system for samples from the interior of the chamber [6]

2.2. Sprawdzenie skutecznosci dezynfekcji
Po przeprowadzeniu procedury dekontaminacji nosniki
poddawane byly nastepujacym dzialaniom:

1. Wysianie mikroorganizméw z no$nikéw w odpowied-
nim podlozu (plynnym lub statym). Jednoczes$nie prze-
prowadzane byly préby dodatnia i ujemna: dodatnia
z uzyciem noénika niepoddawanego dziataniu czynni-
kéw biobdjczych, ujemna - bez dodawania mikroorga-
nizmoéw do no$nika

2. Inkubacja

3. Liczenie powstalych kolonii mikroorganizméw
Warunki inkubacji przedstawiono ponizej:

- Candida albicans ATCC 10231: 30 + 1°C, 48h, po-
zywka PS (agar);

- Geobacillus stearothermophilus ATCC 7953: 55 *
1°C, 7 dni, pozywka TSB (tryptone-soya-bulion);

- Aspergillus niger ATCC 16404: 30 + 1°C, 72h, po-
zywka PS;

- Pseudomonas aeruginosa ATCC 15442: 37 + 1°C,
24-48 h, pozywka TSA (tryptone-soya-agar);

- Enterococcus hirae ATCC 10541: 37 + 1°C, 24-48 h,
pozywka TSA;

- Escherichia coli ATCC 10536: 37 + 1°C, 24-48 h,
pozywka TSA.

2.3. Wyniki badan mikrobiologicznych
Wyniki badan skutecznosci dezynfekeji przedstawiono
w ponizszych tabelach:

Tabela 1. Wyniki badan dzialania biobdjczego GNW na grzyby drozdzopodobne [6]
Table 1. Biocidal action of vaporized hydrogen peroxide on yeast-like fungi [6]

Wilgotnos¢ Temperatura Stgienie' Cras
Szcz.ep w'zgle;dnaf . Temperature Concentration Time Wzro_st***
Strain Relative humidity °C] GNW [min] Evolution***
[%] [ppm]*
30-69 21 150 90 +++
31-70 21 250 60 +++
29-71 22 250 920 -
30-81 22 400 15 ++++
Candida albicans ATCC 10231 30-82 21 400 25 +
30-81 22 400 30 -
30-86 22 1000 15 +
31-92 22 2000 15 ---
- - 0 0 ++++
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Tabela 2. Wyniki badan dzialania biobdjczego GNW na spory bakteryjne [6]
Table 2. Biocidal action of vaporized hydrogen peroxide on bacterial spores [6]

Wilgotnos¢ -
wzgledna* Temperatura Stezenie Czas
Szczep . Concentration . Wzrost***
. Relative Temperature Time .
Strain . 1. o GNW . Evolution***
humidity [°C] o [min]
[%] [ppm]
30-70 21 150 90 ++
30-70 21 250 60 ++
31-71 22 250 920 ---
30-82 22 400 15 +++
Geobacillus stearothermophilus
ATCC 7953 30-82 21 400 25 +
30-81 22 400 30 ---
30-87 22 1000 15 +
31-91 22 2000 15 ---
- - 0 0 ++++
Tabela 3. Wyniki badan dzialania biobdjczego GNW na grzyby plesniowe [6]
Table 3. Biocidal action of vaporized hydrogen peroxide on moulds [6]
Wilgotnos¢ -
wzgledna* Temperatura Stezenie Czas
Szczep . Concentration . Wzrost***
. Relative Temperature Time .
Strain . 1. o GNW . Evolution***
humidity [°C] o [min]
[%] [ppm]
30-70 21 150 90 +++
31-70 21 250 60 +++
30-71 22 250 920 -
30-81 22 400 15 ++++
Aspergillus niger ATCC 16404 30-82 21 400 25 +
30-81 22 400 30 -
30-87 22 1000 15 +
31-91 22 2000 15 -
- - 0 0 ++++
Tabela 4. Wyniki badan dziatania biobodjczego GNW na bakterie gram-dodatnie [6]
Table 4. Biocidal action of vaporized hydrogen peroxide on Gram-positive bacteria [6]
Wilgotnos¢ .
wzgledna* Temperatura Stezenie Czas
Szczep . Concentration . Wzrost**
. Relative Temperature Time .
Strain . 1 o GNW . Evolution***
humidity [°C] o [min]
[%] [ppm]
30-70 21 150 90 ++
30-70 21 250 60 ++
30-71 22 250 90 -
30-82 22 400 15 +++
Enterococcus hirae ATCC 10541 30-81 21 400 25 +
30-81 21 400 30 -
30-87 22 1000 15 +
31-91 21 2000 15 ---
- - 0 0 ++++
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Tabela 5. Wyniki badan dziatania biobdjczego GNW na bakterie gram-ujemne [6]
Table 5. Biocidal action of vaporized hydrogen peroxide on Gram-negative bacteria [6]

DOI:10.12845/bitp.38.2.2015.6

Wilgotnos¢ .
wzgledna* Temperatura Stezenie Czas
Szczep gec Concentration . Wzrost***
. Relative Temperature Time .
Strain . 1. o GNW** . Evolution***
humidity* [°C] [min]
[%] [ppm]
29-69 21 150 90 ++
30-70 21 250 60 ++
30-71 22 250 90 -
29-82 22 400 15 +++
Escherichia coli ATCC 10536 30-81 21 400 25 +
31-81 21 400 30 -
30-86 21 1000 15 +
30-91 21 2000 15 -
- - 0 0 ++++

* Wilgotnos¢ wzgledna rosnie w trakcie cyklu dezynfekeji ze wzgledu na stosowanie wodnych roztworéw
** ppm (ang. parts per million) - sposéb wyrazania stezenia bardzo rozcieniczonych roztworéw zwiazkéw chemicznych.
Stezenie to jest pochodng utamka molowego i okreéla, ile czgsteczek zwigzku chemicznego przypada na 1 milion czgsteczek

roztworu
*** Wzrost mikroorganizméw przedstawiony jest w postaci:
---  brak wzrostu
+  niewielki wzrost
++  $redni wzrost
+++ umiarkowany wzrost
++++ silny wzrost

3. Badanie skutecznosci odkazania iperytu
siarkowego za pomoca gazowego nadtlenku
wodoru

3.1. Metodyka badan

Probki wybranych podlozy skazano kroplami iperytu
siarkowego (HD) o objetosci ok. 5 pl. Przyblizona gestos¢
skazenia poczatkowego wynosita 6,5 g/m?. Skazone préobki
pozostawiano na 30 minut w temperaturze pokojowe;j.
Proces odkazania prowadzono w czasie od 5 minut do 10 h,
stosujac stezenia GNW od 1000 do 2000 ppm.

Skazenia resztkowe iperytu, czyli jego stezenie po
przeprowadzonym procesie odkazania, oznaczano
w prébkach bezposrednio po wyjeciu z komory badaw-
czej. Probki do analizy skazen resztkowych przygotowy-
wano dwoma sposobami: przez ekstrakcje z odkazanej
powierzchni pozostato$ci BST i produktow rozkladu przy
uzyciu acetonitrylu i nastepnie oznaczenie nierozlozonego
iperytu w ekstrakcie technika GCMS oraz réwnolegle
zawarte w ekstrakcie zwiazki derywatyzowano?, prze-
ksztalcajac je do pochodnych przy uzyciu BSTFA (N,O-

5 Derywatyzacja — proces prowadzacy do powstania nowego
zwigzku chemicznego na skutek modyfikacji chemicznej. Nowe
wlasciwosci powstatego zwigzku pozwola na jego oznaczanie
technikami chromatograficznymi. W chromatografii gazowej
i spektrometrii masowe;j jest zabiegiem ulatwiajacym identyfi-
kacje analitu i jego oznaczenie ilo§ciowe [przyp. aut].

-bis(trimetylosilylo)trifluoroacetamidu) jako czynnika
derywatyzujacego i analogicznie jak poprzednio, analizo-
wano probki technikag GCMS. Druga metoda polegata na
desorpcji HD z poddanej odkazaniu powierzchni przez
umieszczenie na 24 h na badanej powierzchni podklad-
ki sorpcyjnej, nastepnie wyekstrahowanie z podktadki
sorpcyjnej BST i oznaczenie jego stezenia w ekstrakcie
technikg GCMS (Shimadzu GCMS-QP2010 z kolumng
Zebron ZB5-MS).

3.2. Produkty rozkladu HD

Gléwnym produktem rozkitadu HD byl sulfotlenek
bis(2-chloroetylu) — okoto 95% wszystkich produktéw,
natomiast stezenie sulfonu bis(2-chloroetylu) nie przekra-
czato 5%. Widmo masowe produktéw rozkladu iperytu
przedstawiono na ryc. 4 [7]. Inne zwigzki wystgpowaly
w iloéciach §ladowych. Otrzymane wyniki wskazuja, ze
rozkiad HD zachodzil wedtug mechanizmu pokazanego
na ryc. 5 [7]. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze iperyt
w wyniku odkazania ulegal przeksztalceniu gtéwnie do
nietoksycznego sulfotlenku, a nie do sulfonu, ktéry jest
znacznie bardziej toksyczny niz sulfotlenek.
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Ryc. 4. Chromatogram probki pobranej z powierzchni skazonej iperytem siarkowym po jej odkazeniu nadtlenkiem wodoru
W postaci pary, t, = 7,146 — iperyt siarkowy, t, = 8,930 - sulfon bis(2-chloroetylu), t, = 9,069 - sulfotlenek bis(2-chloroetylu) [7]
Fig. 4. Chromatogram of sample taken from a surface contaminated with sulphur mustard gas after decontamination with

hydrogen peroxide in vapour form, tR = 7.146 - sulphur mustard, tR = 8.930 - bis(2-chloroethyl) sulfone, tR = 9.069 - bis
(2-chloroethyl)sulfoxide [7]
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Ryc. 5. Schemat reakeji zachodzacych podczas odkazania iperytu nadtlenkiem wodoru w postaci pary [7]
Fig. 5. Diagram of reactions taking place during decontamination of sulphur mustard by hydrogen peroxide in vapour form [7]

3.3. Badania skutecznos$ci odkazania iperytu 2. Material barierowy z warstwa politetrafluoroetylenu
siarkowego na réznych podtozach (IZO).
Do okreslenia skuteczno$ci procesu odkazania wyko- 3. Tkanina pogumowana mieszankg z kauczuku bromo-
rzystano nastepujace materialy barierowe: butylowego (P1).
1. Materiat barierowy MP-204 do systemu ochrony zbio- 4. Rekawice ochronne czarne z kauczuku bromobutylo-
rowej typu lekkiego (MP-204). wego (RC).
Wryniki otrzymane dla réznych podiozy przedstawiono
w tabeli 6.

Tabela 6. Ilo$¢ HD desorbujaca z probek po procesie odkazania za pomoca GNW [7]
Table 6. The amount of HD desorbing from the samples after a decontamination by VHP [7]

Pozostalos¢ HD desorbujaca z probek po 24 h od zakonczenia procesu odkazania za pomoca GNW
dla dwéch wybranych czaséow trwania tego procesu [g/m?] oraz [%]
Material The residue HD desorb from the samples after 24 hours of completion of the disinfection by means
Material of GNW two selected time duration of this process [g/m?] and [%]
2h 4h
[g/m’] [%] (g/m’] [%]
MP-204 0,0100 0,15 0,0023 0,035
1ZO 0,0019 0,03 < 0,001 <0,015
P1 0,0018 0,03 0,0022 0,030
RC 0,037 0,57 0,013 0,200

Skazenie poczatkowe 6,5 g/m?, objetos¢ kropel 0,5 pl, temp.: 50°C, stezenie nadtlenku wodoru 2000 ppm. Wartos¢
gesto$¢ skazenia 1 kropla/1 cm?, czas ekspozycji HD na dopuszczalna 0,420 g/m?
probkach przed odkazaniem 30 minut. Warunki odkazania:
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4. Odpornos$¢ wybranych elementow

i materialow konstrukcyjnych na dzialanie
gazow zawierajacych nadtlenek wodoru

w warunkach likwidacji skazen BST [8], [11]

4.1. Badania odpornosci aluminium
Do badan uzyto kwadratéw folii aluminiowej o wy-
miarach 35 mm x 35 mm. Badane probki umieszczono

Tabela 7. Zmiany masy prébek
Table 7. Sample weight changes

DOI:10.12845/bitp.38.2.2015.6

w komorze do badan laboratoryjnych i poddawano dzia-
taniu 2000 ppm H,0, przez 5 h w temp. 50°C.

Dzialanie nadtlenku wodoru oceniano mierzac zmiany
masy prébek i wizualnie oceniajac ich wyglad. Wyniki
przedstawiono w tabeli 7 i na ryc. 6.

Zmiana masy prébki [ug] po czasie oddzialywania GNW (m + SD)
The change in weight of the sample [mg] after the time of impact GNW (m £ SD)

Oh 0,5h 1h 2h 3h 4h 5h
165284 £ 110 | 165295+122 | 165310+ 94 165311 £90 | 165358 £ 122 | 165336+92 | 165322+ 112
% zmiany masy
% weight change

0 0,01 0,02 0,02 0,04 0,03 0,02

Zrédlo: Opracowanie wlasne.
Source: Own elaboration.

-
-
-

Y TP

o

Ryc. 6. Probka testowana aluminium (1) i prébka kontrolna (2)
Fig. 6. Aluminum treated sample (1) and the control sample (2)
Zrédto: Opracowanie wlasne.

Source: Own elaboration.

Wyniki pomiaréw zmian masy probek sg na granicy
btedu pomiarowego i wskazuja, ze w warunkach prowa-
dzenia procesu odkazania waporyzowanym nadtlenkiem
wodoru nie powinna wystapi¢ znaczaca korozja elementow
wykonanych z aluminium.

4.2. Badanie odpornosci plytek stalowych
pokrytych farba epoksydowa Epinox 77 i Emapur

Plytki eksponowano na dziatanie 2000 ppm H,O,
w temperaturze 50°C przez 6 h. Po ekspozycji nie stwier-
dzono zmian wygladu ptytek (ryc. 7).
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1

Ryc. 7. Plytka stalowa pokryta farbg epoksydowg Epinox 77 i Emapur poddana dziataniu 2000 ppm H,O, przez 6 h
w temp. 50°C (1) i ptytka kontrolna (2)
Fig. 7. Steel plate coated with epoxy Epinox 77 and Emapur paints exposed to 2000 ppm H,O, for 6h at temp. 50° C (1)
and the control plate (2)
Zrédlo: Opracowanie wlasne.
Source: Own elaboration.

Oceng stanu powierzchni wykonano zgodnie z norma
ISO 4628-1:2005. Wyniki przedstawiono w tabeli 8. Wy-
niki badan wskazujg, ze powloki z farb epoksydowych sg

odporne na dziatanie nadtlenku wodoru w warunkach
prowadzenia procesu odkazania.

Tabela 8. Ocena stanu powierzchni plytek stalowych pokrytych farba epoksydowa po ekspozycji na pary nadtlenku wodoru
Table 8. Condition evaluation of steel plate surfaces coated with epoxy paint after exposure to hydrogen peroxide vapour

Okreslenie zniszczenia powierzchni
Nr prébki Description of surface damage
Sample stopien . stopic?ﬁ . stopien spekania | stopien zluszczenia | stopien skredowania
No specherzenia zardzewienia Degree of cracking | Degree of scaling | Degree of chalking
Degree of blistering | Degree of rusting
1 0(S0) Ri0(S0) 0(S0) 0(S0)
2 0(S0) Ri0(S0) 0(S0) 0(S0)
3 0(S0) Ri0(S0) 0(S0) 0(S0) 0

Zrédlo: Opracowanie wlasne.
Source: Own elaboration.

4.3. Badanie odpornosci tkaniny podgumowanej

1 2

Ryc. 8. Prébka tkaniny podgumowanej P1 poddana dziataniu 2000 ppm H,O, przez 6 h w temp. 50°C (1) i prébka kontrolna (2)
Fig. 8. The gummed fabric sample P1 treated with 2000 ppm of H,O, for 6 h at 50°C (1) and the control sample (2)
Zrédlo: Opracowanie wiasne.

Source: Own elaboration
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Stwierdzono niewielkg zmiane barwy probki tkaniny
poddanej dzialaniu nadtlenku wodoru (ryc. 8). Nie zaob-
serwowano innych zmian materialu, w tym zmiany wy-
trzymalosci (wytrzymato$¢ przy rozcigganiu i wydiuzenie
przy zerwaniu tkanin powleczonych guma lub tworzywem
sztucznym — ISO 1421:1998)

4.4. Badanie odpornosci miernikéw czestotliwosci
AVTMODI10

Miernikéw czestotliwosci AVIMODI0 uzyto, jako
modeli urzadzen elektronicznych. Z uwagi na brak obu-
dowy (ryc. 9-11) mozliwy jest dostep nadtlenku wodoru
do wszystkich elementéw urzadzenia.

40000 F T
BETLIF

AANGE

RECALL L
STORE

SEND =
RAAICMAIN

LT
EXIT
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Uktady eksponowano na 2000 ppm H,O, w tempera-
turze 50°C przez taczny czas 5 h dokonujac pomiaréw po-
prawnosci dziatania urzadzen. Po zakonczeniu ekspozycji
nie stwierdzono zmian wygladu urzadzen, a w szczegélno-
$ci obecnodci $ladow korozji, odksztalcen, zmian barwy.
Pomiary dzialania miernikéw przedstawiono w tabelach 9
i 10. Przez caly czas ekspozycji dzialanie miernikéw bylo
prawidlowe, a zmiany wskazan ostatniej cyfry przy cze-
stotliwosciach 0,05239 kHz i 0,10240 kHz moga wynikaé
z bledéw kwantyzacji i s3 normalnym zjawiskiem w tego
typu urzadzeniach.

THAETERE
Pask HOLD

HOLD:

Ryc. 9. Kontrola poprawnosci wskazan miernika AVTMOD10
Fig. 9. Control of correctness of AVIMODI0 meter indications
Zrédlo: Opracowanie wiasne.

Source: Own elaboration

Ty visks ilydy 43r05

Ryc. 10. Miernik poddany dziataniu 2000 ppm H,O, przez 5 h w temp. 50°C (1) i miernik kontrolny (2).
Brak zauwazalnych zmian w wygladzie
Fig. 10. Meter exposed to activity of 2000 ppm H,O, for 5 h at temp. 50°C (1)
and the control meter (2). No noticeable changes in appearance
Zrédlo: Opracowanie wlasne.
Source: Own elaboration.
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Ryc. 11. Widok dolnej czgéci miernika poddanego dziataniu 2000 ppm H,O, przez 5h w temp. 50°C (1)
i miernika kontrolnego (2)
Fig. 11. The base of the meter exposed to activity 2000 ppm H,O, for 5 h at temp. 50° C (1) and control meter (2)
Zrédlo: Opracowanie wiasne.
Source: Own elaboration.

Tabela 9. Wskazania miernika AVTMODI10 po réznych czasach ekspozycji na 2000 ppm H,O, w temp. 50°C (miernik nr 1)
Table 9. Indications of AVTMOD10 meter after a range of exposures at 2000 ppm H,0, at temp. 50°C (meter 1)

Wskazania miernika AVITMODI10 po ekspozycji [kHz]
Wskazania miernika UT71D [kHz] AVTMODI10 meter after exposure [kHz]
UT71D[kHz] meter indications
0 0,5h 1h 2h 3h 4h 5h
0,05329 0,053 0,053 0,053 0,0535 0,0535 0,0535 0,0535
0,10240 0,102 0,102 0,1025 0,1025 0,1025 0,1025 0,1025
1,0161 1,016 1,016 1,016 1,016 1,016 1,016 1,016
10,463 10,46 10,46 10,46 10,46 10,46 10,46 10,46
20,839 20,83 20,83 20,83 20,83 20,83 20,83 20,83

Zrédlo: Opracowanie wlasne.
Source: Own elaboration.

Tabela 10. Wskazania miernika AVTMODI10 (miernik kontrolny nr 2)
Table 10. AVTMODI10 meter indications (control meter no. 2)

Wskazania miernika AVITMODI10 po ekspozycji [kHz]
Wskazania miernika UT71D [kHz] AVTMODI10 meter indications after exposure [kHz]
UT71D[kHz] meter indications
0 0,5h 1h 2h 3h 4h 5h
0,05329 0,0535 0,053 0,053 0,0535 0,0535 0,0535 0,0535
0,10240 0,102 0,1025 0,1025 0,1025 0,1025 0,1025 0,1025
1,0161 1,016 1,016 1,016 1,016 1,016 1,016 1,016
10,463 10,46 10,46 10,46 10,46 10,46 10,46 10,46
20,839 20,83 20,83 20,83 20,83 20,83 20,83 20,83

Zrédlo: Opracowanie wlasne.
Source: Own elaboration.
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4.5. Badanie odpornosci pamieci USB Flash 4 GB
Do badan uzyto urzadzen PinStripe USB Drive 4GB

firmy Verbatim (nr produktu: 49061). Przed badaniem

umieszczono na urzadzeniach pliki z danymi.

DOI:10.12845/bitp.38.2.2015.6

Ryc. 12. Pamig¢ USB Flash 4 GB poddana dziataniu 2000 ppm H,0, przez 4 h w temp. 50°C (1) i urzadzenie kontrolne (2)
Fig. 12. USB Flash Drive 4GB exposed to 2000 ppm H,O, for 4 h at 50°C (1) and a control device (2)
Zrédlo: Opracowanie wiasne.
Source: Own elaboration.

Po zakonczeniu badan nie stwierdzono zmian wygladu
urzadzen, a w szczeg6lnosci obecnosci $ladow korozji,
odksztalcen, zmiany barwy. Préby zapisu i odczytu plikéw
na urzadzeniach po ekspozycji przebiegaly tak samo jak
na kontrolnych urzgdzeniach niepoddanych dzialaniu
nadtlenku wodoru.

5. Instalacja mobilna [7]

Na podstawie wynikéw laboratoryjnych opracowano
konstrukcje mobilnej komory dekontaminacyjnej wykorzy-
stujacej gazowy nadtlenek wodoru (ryc. 13) i na podstawie
badan testowych potwierdzono skuteczno$¢ zapropono-
wanej metody likwidacji skazen. Instalacja moze stuzy¢
do likwidacji skazefn w komorze autonomicznej oraz jako
generator GN'W dla zewnetrzne;j.

Ryc. 13. Widok ogolny kontenera mobilnej instalacji dekontaminacyjnej oraz widok komory aparaturowej
Fig. 13. General view of the mobile decontaminating installation container and the view of the apparatus chamber
Zrédto: Opracowanie wlasne.

Source: Own elaboration.
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6. Podsumowanie

Z wynikéw badan skuteczno$ci dezynfekcji mozna
wywnioskowac, Ze najwazniejszym parametrem okazal sie
iloczyn czasu ekspozycji i stezenia substancji biobdjcze;.
Najbardziej oporne z badanych mikroorganizméw ule-
galy procesowi dezynfekcji w nastepujacych warunkach:
150 ppm GNW 240 minut, 250 ppm GN'W 90 minut, 400
ppm GNW 30 minut; 2000 ppm GN'W 15 minut. Biorac
pod uwage znaczenie czasu prowadzenia procesu, jako
warunki jego przebiegu przyjmuje si¢ stezenie GN'W 2000
ppm i czas 15 minut.

Opisana metoda dezynfekcji jest perspektywiczna
i mozliwa do wykorzystania w innych procesach likwidacji
skazen. Przykladowo do odkazania najczgsciej stosowane
sg roztwory odkazajace bedgce mieszaninami alkoho-
lanéw metali alkalicznych i amin, ktére nie sg obojetne
dla materialéw konstrukecyjnych. Metoda wykorzystujaca
mieszaniny gazowe (np. ozon, gazowy nadtlenek wodoru
iamoniak) moze by¢ zastosowana z dobrg skutecznoscia do
dezynfekcji duzych pomieszczen, aparatury, wyposazenia
oraz dokumentacji.

W procesie odkazania iperytu siarkowego za pomo-
ca GNW wykorzystano zaréwno reakcje chemiczng, jak
i odparowanie. Przedstawiona instalacja zapewnia bardzo
dobra cyrkulacje gazu, wymuszajacg odparowanie, co po-
wodowalo zmniejszenie kropel HD i wzrost stosunku ich
powierzchni do objetosci. Ulatwia to transport reagentéw
do wnetrza kropli, zwigkszajac szybko$¢ reakeji. Ze wzgledu
na wymagany warunek braku negatywnego oddziatywa-
nia na odkazany material temperatura procesu nie mogta
przekraczaé 50°C. Wlasciwy dobér temperatury i stezenia
GNW byt niezbedny dla unikniecia kondensacji jego par
oraz pary wodnej. Ten warunek, wraz z ograniczeniem
warto$ci temperatury, ograniczal najwyzsze stezenie GPW,
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ktére moglo by¢ zastosowane w danej temperaturze. Im
wyzsza temperatura, tym wyzsze stezenie GNW moglo
by¢ zastosowane, by proces odkazania biegl szybciej. Op-
tymalne warunki prowadzenia procesu odkazania HD sg
nastepujace: czas 4 h, temp. 50°C1i stezenie GN'W 2000 ppm.

7. Wnioski

1. Najwyzsza skutecznos¢ procesu dezynfekeji uzyskano
dla stezenia GNW 2000 ppm i czasu trwania procesu
15 minut niezaleznie od czynnika zakazajacego.

2. Najwyzsza skuteczno$¢ procesu odkazania iperytu siar-
kowego uzyskano dla temperatury 50°C, stezenia GNW
okoto 2000 ppm oraz czasu trwania procesu od 1 do 4
godzin.

3. Powyzsze warunki zapewniajg, ze proces odkazania
nie wplywa destrukcyjnie na materialy barierowe
i urzadzenia.

4. W wyniku zastosowania opracowanej metody do odka-
zania iperytu siarkowego jako gléwny produkt powstaje
sulfotlenek iperytu, ktory jest uwazany za zwigzek nie-
toksyczny, a bardziej toksyczny sulfon iperytu (toksycz-
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ilo$ciach.

5. Mobilna instalacja jest uzyteczna do odkazania i dezyn-
fekeji odziezy, materialéw barierowych i sprzetu oraz
moze by¢ wprowadzona do jednostek ratowniczych
i wojsk chemicznych.
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