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PREAMBULE

Le présent rapport a été établi sur la base des informations fournies a I'INERIS,
des donneées (scientifiques ou techniques) disponibles et objectives et de la
réglementation en vigueur.

La responsabilité de I'INERIS ne pourra étre engagée si les informations qui lui ont
été communiquées sont incomplétes ou erronées.

Les avis, recommandations, préconisations ou équivalent qui seraient portés par
I'INERIS dans le cadre des prestations qui lui sont confiées, peuvent aider a la
prise de décision. Etant donné la mission qui incombe a I'INERIS de par son
décret de création, I'INERIS n'intervient pas dans la prise de décision proprement
dite. La responsabilite de I'INERIS ne peut donc se substituer a celle du décideur.

Le destinataire utilisera les résultats inclus dans le présent rapport intégralement
ou sinon de maniere objective. Son utilisation sous forme d'extraits ou de notes de
synthése sera faite sous la seule et entiére responsabilité du destinataire. Il en est
de méme pour toute modification qui y serait apportée.

L'INERIS dégage toute responsabilité pour chaque utilisation du rapport en dehors
de la destination de |la prestation.
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1. INTRODUCTION

La mort d'un cheval a Saint-Michel en Gréve (Cotes d'Armor) le 28 juillet 2009 a
relance les discussions sur l'impact des marées vertes et notamment 'émission
potentielle de fortes teneurs d'hydrogene sulfuré lors de la décomposition de ces
algues.

L'INERIS a été sollicité le 11 aout 2009 par le Ministére de |'Ecologie, de I'Energie
du Developpement durable et de la Mer (MEEDM), en vue d'estimer les teneurs
en hydrogéne sulfuré (ou sulfure d'hydrogéene, de formule chimique H:S) et de
determiner la présence d'autres composés gazeux toxigues susceptibles d'étre
émis par les algues vertes (ulves) en cours de décomposition (fermentation) sur
les plages bretonnes.

L'INERIS est ainsi intervenu le 13 aolt 2009 dans la baie de Saint-Michel en
Gréeve.

2. CONTEXTE DES MESURES

En vue de déterminer les zones les plus critiques vis-a-vis des émissions liées aux
phénoménes de décomposition des algues vertes, 'INERIS s'est appuyé sur les
connaissances et compétences du CEVA (Centre d'Etudes et de Valorisation des
Algues, situé & Pleubian, Cotes d’Armor).

Il était initialement prévu de comparer les émissions d’hydrogéne sulfuré et autres
composés potentiellement toxiques pour différentes situations d'algues vertes en
décomposition:

- algues vertes déposées sur le sable depuis plusieurs jours ;

- algues vertes déposées dans les rochers ol leur ramassage s'avéere
difficile.

Le CEVA, en charge de la cartographie des depots d'algues, a informe I'INERIS
qu'aucun dépdt n'était present, au moment de son intervention, dans les baies de
Saint-Brieuc et de Saint-Michel en Gréve. En effet, en cette période estivale,
d'importants efforts de ramassage systématique des algues sont consentis par les
communes en vue notamment de limiter les nuisances olfactives qu'elles
genérent.

Il a neanmoins ete decide, d'un commun accord avec le CEVA, de réaliser cette
campagne de mesures dans la baie de Saint-Michel en Greve, dans la zone
méme de l'accident du 28 juillet 2009. Ce secteur vaseux se situe a I'embouchure
d'un cours d'eau, le Roscoat.

Avec l'appui de 'éqguipe de ramassage des algues de ce secteur, des mesures
exploratoires par détecteurs portatifs ont été réalisees sur la plage de Saint-Michel
en Greve et de Plestin les Gréves (dans des criques ou les ramassages s'averent
difficiles). Les algues vertes étaient majoritairement trés fraiches (maree du jour)
ou trés anciennes. Dans ce demier cas, il s'agissait uniquement de dépdts blancs

INERIS-DRC-08-108407-10226A-
Page 6 sur 15



correspondant au desséchement des algues donc non sujets au phénomeéne de
fermentation.

Les detections obtenues au-dessus de la vase présente a I'endroit de l'accident
ont montre des teneurs en hydrogéne sulfuré beaucoup plus importantes (d'un
facteur 10 au moing) qu'en manipulant les algues vertes fraiches rencontrées
dans différents secteurs :

- 5a 10 ppmv' d'H,S et 20 ppmv d’'ammoniac (NH3)? pour les algues vertes
déposees par la demiere maree ;

- 200 ppmv d'H.S et 200 ppmv d'ammoniac sur la vase.

Les engins de ramassage des algues ne peuvent pas s'approcher de la zone de
l'accident, zone irriguée en permanence par le cours d'eau.

De ce fait, la mer recouvre ces algues de sable a maree montante. Ce melange
participe a la formation du sédiment de couleur noire observé sur place.

La campagne de mesures s'est déroulée le 13 aolt 2009 aprés-midi (a maree
basse) dans la zone de l'accident. Elle s'est inléressée aux émissions issues des
sediments et des algues présents dans ce secteur.

3. CAMPAGNE DE MESURE

3.1 DESCRIPTION DE LA METHODOLOGIE EMPLOYEE

Plusieurs points de mesure ont été échantillonnés en vue d'évaluer la disparité
des emissions gazeuses des sediments (cf. figure n” 1). Pour des questions de
sécurite des intervenants, seules les zones les moins sujettes a I'enlisement ont
ete considérées. Cing points ont ainsi éte étudiés !

- trois points pour evaluer les émissions des sédiments : pointsn“ 1, 2 et 4 ;
- un point pour évaluer les émissions des algues vertes fraiches : point n® 3 ;

- un point pres de l'embouchure du cours d'eau, & l'endroit exact de
l'accident : point n" 5.

En vue d'obtenir un gaz homogene et le moins dilué possible en isolant les
mesures de l'influence des conditions météorologiques (vitesse et direction du
vent), des petites chambres métalliques (diamétre de 50 cm, hauteur de 20 ou
50cm) ont été placées aux différents points de mesure sélectionnés. La
photographie de la figure n® 1 illustre les chambres et situe leurs emplacements
approximatifs.

' ppmy ; parties par million, en volume.
“A25 *’C‘:.I et 101 kPa, 1 ppmv d'H.S correspond & 1,4 mg/m” et 1 ppmv de NH; correspond &
0,7 mg/m®.
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N Muméro du point de mesure

Figure n” 1 : Emplacement des points de mesures sur les sediments a l'arrivée du
ruisseau le Roscoat — le 13/08/09
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3.2 SELECTION DES COMPOSES RECHERCHES ET METHODES DE MESURE

3.2.1 HYDROGENE SULFURE

Le compose principalement recherche est 'hydrogéne sulfuré (H:S). Plusieurs
méethodes distinctes ont été employées afin de déterminer, lors des mesures
preliminaires, les zones les plus emissives :

- détection multigaz portable ;
- tubes colorimétrigues (0-2 000 ppmv).

Des prélevements spécifiques en ampoules de verre (0,25 litre), préalablement
mises sous vide, ont ensuite eté realisés en vue de déterminer en laboratoire la
concentration précise en H:S selon la méthode décrite ci-aprés. L'H:S de
I'ampoule a été piégé dans une solution d'hydroxyde de cadmium, entrainant la
formation d'un précipité de sulfure de cadmium. Plusieurs réactifs (solution de
chlorure ferrique et solution de N-N-diméthyl p. phényl diamine) ont été ajoutes a
une fraction de la solution de piegeage, genérant la formation de bleu de
meéthylene. La coloration bleue est d'autant plus intense que la concentration en
hydrogéne sulfuré est élevée (détermination a l'aide d'un spectrophotomeétre réglé
a 655nm). La quantification a ensuite é&té réalisée a l'aide d'une gamme
d'etalonnage.

3.2.2 AUTRES COMPOSES SOUFRES

Afin d'identifier la présence d'autres composés soufrés réduits” (H-S, mercaptans,
diméthylsulfure), des préléevements en sacs adaptés® (20 litres) ont été réalisés.
Pour des raisons de sécurité pendant le transport de ces échantillons volumineux
vers le laboratoire, I'INERIS s'est limité & des prélevements sur les zones les
moins emissives.

De fortes dilutions ont été nécessaires pour permettre |'analyse de ces
prelevements par chromatographie gazeuse et detection par photometrie de
flamme (CG/FPD). Ces dilutions ont permis de déterminer, dans le mélange
gazeux emis, un ordre de grandeur des concentrations en espéces soufrees
listées précedemment.

3.2.3 AUTRES COMPOSES DETECTABLES SUR SITE

Les appareils multigaz portables employés pour 'H.S permettent également la
detection d'autres gaz dans des gammes de concentrations correspondant aux
concentrations limites admissibles au poste de travail ; monoxyde de carbone
(CO), dioxyde de carbone (COz), méthane (CH4) et hydrocarbures et ammoniac
(NHg).

* Hors SOx.

* La natre du matériau constituant le sac limite l'adsorption sur ses parcis des composés
prélaveés.
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3.2.4 |DENTIFICATION DES COMPOSES ORGANIQUES VOLATILS

Afin de mettre en évidence la présence éventuelle de composés organigues, une
caractérisation globale a éte réalisee selon le protocole suivant :

- prelevement a faible debit d'un volume connu des gaz a analyser ;

- piegeage des produits a analyser dans une cartouche garnie d'un
support adsorbant (carbone graphitise) ;

- recupéeration en laboratoire des produits par chauffage a 150 °C avec
transfert direct des produits désorbés en téte de colonne
chromatographique, séparation et identification de chaque composé
par son spectre de masse et estimation de leur concentration
(CG/SM).

Les seuils de detection de cette méthode sont estimés au ppbv (1/1000 ppmv)
voire sont plus faibles pour certains composeés.

3.2.5 QUANTIFICATION EN LABORATOIRE DU CH4 ET DES COVT

Sur les prélevements realises en sacs de 20 litres (cf. paragraphe 3.2.2), des
analyses ont été réalisés en laboratoire par ionisation de flamme (FID) en vue de
determiner les teneurs en composes organigues volatils non méthanigues. La
méthode d'analyse consiste a déterminer la concentration en composés
organiques volalils totaux (COVy, soit méthane et non méthanigues) el, en
paraliele, a déterminer la concentration en méthane. On a ainsi accés, par
difféerence, a la concentration en composés organiques volatils non méthanigues.

3.3 MISE EN (EUVRE ET DIFFICULTES RENCONTREES

L'urgence de l'intervention et le contexte du site (acces difficile pour des engins,
absence de source d'électricité...) ont nécessité le déploiement sur le terrain des
méthodes et des moyens «légers» décrits précédemment. L'analyse des
resultats obtenus & partir des différentes méthodes complémentaires employées
permet cependant d'assurer que les ordres de grandeur des concentrations
mesurées sont fiables.

4, RESULTATS OBTENUS

Les résultats sont présentés ci-dessous sous forme d'un tableau récapitulant
'ensemble des mesures realisées sur les 5 points échantillonnés tels que
présentes a la figure n"1.
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5. COMMENTAIRES ET CONCLUSIONS

Les mesures realisées le 13 aolt 2008 a Saint-Michel en Gréve (22) montrent,
d'un point de prelevement a l'autre, une forte disparite dans la composition et les
concentrations des gaz émis par les sediments etudies (vase).

Les composeés deétectés et les gammes de concentrations rencontrées sont :
- HzS (hydrogéne sulfuré) : de guelques ppmv a 1 000 ppmv ,
- NH; (ammoniac) : de moins de 1 ppmv a plus de 300 ppmv ;
- DMS (dimethylsulfure) : de moins de 1 ppmv a 200-300 ppmv ;
- Méthylmercaptan : de traces a 6 ppmv ;
- DMSO (diméthylsulfoxyde) : jusgu'a 0,05 ppmv ;
- Toluene : jusgu'a 0,02 ppmv ,
- Chlorobenzene : 1 mesure a 0,003 ppmv ;

- Autres composés soufrés (1,2 4-trithiolane et dithiapentane): une
mesure de 'ordre de 0,005 ppmv.

Cette disparité spatiale et temporelle peut probablement s'expliquer par :
- des quantités variables d'algues vertes dans les sédiments ;
leur degré de décomposition plus ou moins avance.

A ce slade, il n'est pas possible d'apprecier I'importance relative de chacune de

ces causes, Enfin, le prelevement lui-méme (par mise en depression plus ou
moins importante de la chambre métallique) a pu influencer le résultat.

Deux tendances de composition semblent se dessiner :

- l'une avec de fortes teneurs en dimethylsulfure el de relativement
faibles concentrations en hydrogéene sulfuré, correspondant, a priori, a
une fermentation peu avancée de la matiére organique ;

- l'autre avec de fortes concentrations en hydrogéne sulfuré, de faibles
teneurs en diméthylsulfure et la présence de méthane plus marquee,
I'ensemble traduisant une fermentation plus avancée.

Les principaux composés observes sur le site sont ceux qui ressortent d'un rapide
survol de la littérature scientifique relative a la décomposition des algues. Par
ailleurs, selon son expérience a travers différents prélevements el observations
sur des sites industriels (stations de traitement des eaux usees, par exemple) ou
dans des ambiances particulieres (égouls, ouvrages souterrains), I'INERIS n'a
rencontré des concentrations en HxS de 1 000 ppmv que rarement et cela, plutot
en milieu confineé.

Les mesures réalisées sur le site de Saint-Michel en Gréve ont eté limitées dans
I'espace et dans le temps et ne peuvent, en I'état actuel des connaissances de
I'INERIS, étre géneralisées. Elles ont neanmoins montré ponctuellement que le
gaz eémis par les sédiments contenant notamment des algues vertes en
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decomposition pouvait étre dangereux et gu'il convenait, en conséguence, d'en
maitriser les expositions.

Le principal composé mis en évidence, I'hydrogéne sulfuré, est toxique par
inhalation. A 1000 ppmv, valeur observee localement sur le site, il peut étre
mortel en quelques minutes. A titre d'information, on trouvera en annexe des
valeurs de reférence correspondant aux seuils de toxicité aigue et aux valeurs
limites admissibles au poste de travail.

Les resultats obtenus lors cette campagne de mesure complétent les données
synthétisées par la DDASS des Cotes d'Armor en 2007°, et renforcent ses
préconisations en matiere de gestion du risque. En particulier, on soulignera la
necessité :

- & litre conservatoire, d'interdire l'accés a la zone investiguee (la
délimitation précise reste a faire) et d'identifier d'autres zones similaires
dans lesquelles les algues vertes sont sujettes a des phénomenes de
fermentation avancee ;

- d'equiper de systemes de detection portables le personnel chargé du
ramassage des algues vertes sur les plages ;

- de realiser une evaluation des risques sur la filiere compléte du
ramassage au traitement des algues vertes (épandage, compostage...).

Rappelons enfin que les zones rocheuses au sein desquelles les algues vertes
sont susceptibles de s'accumuler et de stagner durablement n'ont pas pu faire
I'objet d'investigations lors de cette campagne.

® Synthése des informations acquises & l'occasion d'études menées de 2004 & 2006 portant sur
l'exposition par inhalation aux gaz de décomposition des algues vertes — Départernent des Cétes
d'Armor. DDASS des Cotes d'Armor - Service Santé-Environnement — Mai 2007.
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6. LISTE DES ANNEXES

Repére Désignation Nombre
de pages
Annexe A | Sulfure d'hydrogéne : fiches INERIS, INRS et ICSC 18
Annexe B Ammoniac : fiches INERIS, INRS et ICSC 16
Annexe C Méthylmercaptan : fiches INRS et ICSC 12
Annexe D Dimethylsulfure : fiche ICSC 6
Annexe E Diméthylsulfoxyde : fiches INRS et ICSC 14
Annexe F Toluéne : fiches INERIS, INRS et ICSC 16
Annexe G Chlorobenzene : fiches INRS et ICSC 14
Annexe H Ethyl-2-hexanol : fiche ICSC
Annexe | Acide propionique : fiche ICSC 6
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ANNEXE A

Sulfure d’hydrogene : fiches INERIS, INRS et ICSC

(18 pages)
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INERIS - Emissions accidentelles de substances chimiques dangereuses dans I'atmosphére

SEUILS DE TOXICITE AIGUE

Hydrogene sulfure

B |[dentification

Formule Chimique M- Index

N EINECS Etat physique s,

7783-06-4 | D16-001-00-4 | 231-977-3

Denominations

{*} & T er Pambiante (20°C 7 1 .artm)

B Principales utilisations

m Etiguetage

m Paramétres physico-chimiques

+ Masse molaire (9/mol) ..eeereeeemrernn.. 34,08
= Pression de vapeur (Pa)
111 o 1,810

« Concentration de vapeur saturante a 20°C

en ofmi il .25 170

[ ] s T L7 725 350
« Densite de la phase vapeur

(par rapport a 'air ... 1.19

- Seuil de perception (SPY .ciiniinnn. 0,03 a 0,14 mg/m?

0,02 20,1 ppm

Il et wtilisé dans fa production de soufre élémentaire, la fabrication d'acide sulfurique, de sulfures inorganigues
(hdrogénosulfure de sodium), de composeés organigues sulfurés (thiols) et dadditifs pour lubrifiants dans la
production d'eau lourde pour "'industrie nucléaire et la punfication des mimerais en métallurgie,

T+, F+. N R12, R26, R50 | Ss1/2 80, 5V6, 536, S38, 845, 561

< Solubilité dans 'eau 8 20 "Cig/L) v vreerrrrrnnnans 3,98
*Température de fusion ('C) ...
- Température d'ébullition {C)
*Temparature d'auto-inflammation ("C) .......0... 260

v Painteclair C) o iiasn (%)

- Limites d'explosivité (% dans 'air)
Inferieure (LIE) ....
Supéricure (LSE) ..o,

*Facteur de conversian {a 25°C /1 atm)
...................... 1 pprm = 1,40 mg/m’
...................... 1 mg/m! - 0,71 ppm

{*) Non concerné

\-\T :_='T. mentnear [v naqes
— ot us divaloppamant durabia I
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INERIS — Emissions accidentelles de substances chimiques dangereuses dans I'atmosphére
SEUILS DE TOXIGITE AIGUE

Hydrogéne sulfuré

B Seuils des effets toxiques (Janvier 2000 / Aot 2004)

Cancentration Temps (min, )
WA 1 [aer] 20 |30 | &0

-saulrﬁﬁﬁmmnmﬁun& SELil I |

‘mg/m! 2408 | 1077 | 847 | 736 | s80
‘FE;' 1720 769 605 526 | 414
Seull mmlmeﬂémtétafx SPEL nCiie '

- ﬁfp 2120 | 963 | 759 | 661 | 521
- ppm- 1521 | B6BB 542 472 372
Seull des effets irréversibles - SEI s

smg/mi 448 210 161 140 112
sppm_ 320 150 115 100 80
Seuil des effets réversibles - “SER 1) .

- mg/m? ND ND ND ND ND
- ppm ND ND ND ND ND

MND : Non déatermina

m Justification scientifique

Effets lerausx -
Etude critigue ; Zwart ef af, 1990 et Vernot ef & 19727 (études de bonne gualite),
Erudes expérimentales chez des souris, mesures de |étalité
Premigre etude : trois, trois, sept et six concentrations d'exposition, quatre durées d'expaosition
(respectivement 5, 10, 30 et 60 minutes),
Deuxiéme étude - quatre concentrations d'exposition, une durée d'exposition (60 minutes),
Utilisation du logiciel probit-standard pour détermination des Cls.
Pas d'application de facteurs diincertitude,

Effets irreversibles
Etude critique . Michal, 19507 ¢t Kosmider f 4/, 1967 (eludes de bonne gualiteé).
Premigre étude @ dtude expérimentale chez des rats, toxicité oculaire, deux concentrations d'exposition,
deux temps d'exposition (10 et 180 minutes).
Deuxigme étude . étude expérimentale chez des lapins, toxicité cardiague, deux concentrations
d'exposition, deux remps d'expasition (90 minutes ot 30 minutes/ jour pendant 5 jours)
Utilisation de la loi de Haber et moyenne entre les valeurs.
Pas d'application de facteurs d'incertitude.

1
awart A, Aris JHE. and Klokman - H., LM, (1949} Determination of concentration (ime mortality relationships W replace LCis values
Inhal Taxicol 2, 105-117

2

cité dans Mac EWAN J.D. and VERNOT EH. [1976) = Toxlc Hazards Research Unit Annual Technical Repart. AMRL Repart, Ne AD-A03 1 -860
3

Michal F.W, (1950) - Eve lesions caused by hydrogen sulfide, Cest Oftamoy, B, 5.

Easmder 5., Rogala B and Pachalek A (1967) - Electroc 'lrI'I!I:!I:Ir aphue and histochemical studies of the heart muscle i acute expenmental

hydragen sulfide poisoning. Arch immunol Ther Exp (Warsz), 15, 5, 731-740,
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INERIS — Emissions accidentelles de substances chimiques dangereuses da‘n_'-s I"'atmosphére
SEUILS DE TOXICITE AIGUE

Hydrogéne sulfuré

Effers réversibles
La détermination des SER n'a pas ete possible compie tenu des etudes disponibles.

® Remarques importantes

Pour les effets irreversibles, les seuils ont ete obtenus en faisant la moyenne entre les seuils obtenus chez les rats et
chez les lapmns.

La perception de "odeur peut disparaitre a forte concentration (> 1 50 ppm, anesthésie olfactive).

B Courbes des seuils SELS, SPEL, SEIl et SP en fonction du temps d’'exposition

Seuils de toxicité et seuil de perception en cas d'emission
accidentelle de I'Hydrogéne sulfure

£ 104 --®--SELS
|
£ —e—SPEL
3 1 —=—SE|
- a— SP
i Seuil anesthesie olfactive
0,01 | - R~ . : +
1 Temps (min) 10 100

5]
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INERIS — Emissions accidentsllas de substances chimigues dangereuses dans I"'atmosphére
SEUILE DE TOXICITE AIGUE

Hydrogéne sulfuré

Notes
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FICHE TOXICOLOGIQUE

Sulfure d’hydrogene

Fiche établie par les services technigues et médicaux de I'INRS
(M. Bannard, T. Clavel, M, Falcy, A, Hesbert, D Jargot, M, Reyrier, Q. Schneider)

CARACTERISTIQUES

Uriusations

Le sulfure d'hydrogéne est utilisé dans l'industrie chimique pour la fabrication d'acide
sulfurique, de sulfures inorganiques (en particulier le sulfure et lhydrogénosulfure de
sedium), de composes organigues sulfurés tels que des thicls et des additifs pour lubri-
fiants. Il sert égalerment pour la production d'eau lourde dans l'industrie nucléaire et en
métallurgle pour l'élimination, sous torme de sultures, des impuretés présentes dans
cerlains minerais.

SOURCES D'EXPOSITION

Les sources naturelles de sulfure d'hydropéne sont variées; il est notamment présent
dans lecharbon, le pélrole el le gaz naturel el se forme par fermentation anaerobie des
spbstances arpaniques les plus diverses,
Par ailleurs, de nombreuses aclivités
industrielles peuvent dégager du sulfure
d'hydrogene résultant de réactions chi-
migques sur des composés soufrés,

T - Extrésmament N- Bangreis
En dehors des utilisations de ce gaz, il T -Tobs beodeue inflarnrbie ity
existe donc de nombreuses crconstances =
SULFURE D'HYDROGENE

au cours desquelles les travailleurs peu-
vent élre exposes, en particulier les sui-
yantes:

— captage et épuration du gaz naturel ;
- raffinage el cracking de pétroles riches
en soufre ;

~ vulcanisation du caoutchoue ;

~ fabrication de la viscose ;

= tanneries;

- lravaux dans les fosses damance, les
égouts et les stations d'épuration, en par-
ticulier lors de traitements en miliey
acide,

B 12 ~ Estrdmement inflammable

B 26 - Tres Leotigue par infalation

R 50 - Trés Lowique pour ks organismes aguatiguss.

5 8= Conserver le ricinlent dans un androlt blan
vintilé

S 16— Conserver 3 Ficart de toute flamme ou souige
d'étincelles - Ne pas furner

5.36 - Porter un vEtement de protection approgne

538 = En cas de ventilation insuffisante, porter
un appareil respiratoire appopee

545 = En cas daccident ou de malaise, congulter
imrmiédraterment un medecin {5 possible luh montner
['Etiquette)

S 61 = Fviter |e rejet dans lenvironnement, Constilter
e instruchions spéciales ia fiche de données
de séourite,

2319771~ Hiquetage CF

Selon lo directive 67/548/CEE
et l'arreté du 20 avril 1994 modifie.

@
ANIS

pie
Wttt tatipnal de Rechard®

edition 2009 (7)

FT 32

H,S

Numéro CAS
7783-06-4

Numéro CE (EINECS)
231-977-3

Numéro Index
016-001-00-4

Synonyme
Hydrogéne sulfuré

® S
& &

SULFURE D'HYDROGENE
DANGER

H 220 - Gaz extrémement inflammable
H 330 - Mortel par inhalation,
H 00 = Trés towigiee pour ke arpanimes aquatigues

Les conseils die prodenca P sont selectionnes selon les
critéres de ['annexe 1 du réglement CE o™ 1272/2008

$31-977-3

Selon le réglement CE n” 1272/3008
intégrant les critéres du SGH.

[*] Wse-d jour partielle de Mbdrion 1997



PROPRIETES PHYSIQUES [145]

A température ambiante et pression atmosphérique, le
sulfure d'hydrogéne est un gaz incolore, plus lourd que
I'air. d'odeur fétide caractéristique [« ceuf pourri »), La sen-
sation olfactive n'augmente pas avec la concentration du
gaz dans I'air; il peut méme arriver que l'odeur décelable
4 de trés faibles concentrations (0,02 4 0,1 ppm) satténue
ou méme disparaisse a forte concentration (anesthésie de
l'odorat au-dessus de 100 ppm).

Le sulfure d'hydrogéne est soluble dans certains solvants
organiques (notamment éthanol, acétone, oxyde de dié
thyle, hydrocarbures, glycols) et dans l'eau (0,398 /100 g
de solution a 20 °C #t 101 kPa), Les solutions obtenues
sont faiblement acides et connues sous le nom d'acide
sulfhydrique ; elles s'oxydent lentement en soufre et en
eau sous l'action de l'oxygene dissous,

Les principales caractéristiques physiques du sulfure d'hy-
drogéne sont les suivantes,

Masie malnire 34,08
Poirit débullition -60°C
Paint triple —a557C
Foint critique 1004 °C 3 9010 kPa
Densité du goz (air = 1) 1,19
0.960 gfl 460 °C
Poids specifique du liquide et 1737 kba
{pression saturante)
Pression de vapeus 1780kP3320°C
Température dauto-infiammation 260 C
Lirmites d explastvite dans lair (% en volume)
lirmite inférieure 4%
limite supérieurs 46%

A 25°Cet 101 kPa, 1 ppm = 1,4 mg/m".

PROPRIETES CHIMIQUES [1 5]

A température ordinaire, le sulfure d'hydrogéne est un
composé stable, En I'absence de catalyseur, sa dissociation
en hydrogéne et soufre intervient a des températures trés

Elevées,

Le sulfure d'hydrogene brile dans l'air ou |'oxypene en
donnant des fumeées hautement loxiques d'oxydes de
soufre, Clest un composé réducteur qui peut réagir dange-
reusement [risque dinflammation spontanée el dexplo-
sion} avec les agents onydants,

Un grand nombre de métaux et dialliages (aluminium,
stellite, Inconel®, aciers inoxydables 304 et 318) peuvent
étre utilisés au contact du sulfure d'hydrogéne anhydre,
En présence d'humidite, seuls les aciers inaxydables type
316 et 18-8 chrome-nickel et Faluminium ne sont pas
attaques. La resistance des caoutchoucs et des matiéres
plastigues au sulfure d'hydrogéne est variable.

Récipients de stockage

Le sulfure d'hydrogéne est stocké dans des bouteilles en
acier, soil pur et liquéfie sous pression, soit a I'etat pazeux
dilué dans d'autres gaz.

Ficte rumcowogue FT 32

VALEURS LIMITES
D’EXPOSITION PROFESSIONNELLE

Dres VLEP indicatives ont été établies pour le sutfure d'hy-
drogine,

VLEP | Mayenne pondérde
surBh Courl terma

PAYS ppm | mg/m'|  ppm | mg/m'
France
(VLEP indicatives - 5 i 10 14
dirculaire)
Efats-Unis {ACGIH) (1) | 107 15
Mlemagne
[Valeurs MAK) 2 1

{*) LACGIH propose d'abaisser les VLEP respectivement a
1 ppm [TLV-TWA) et 5 ppm (TLV-STEL) (proposition 2008),

METHODES DE DETECTION
ET DE DETERMINATION DANS L'AIR

m Prélevernent au travers d'un échantillonneur (protége
de la lumiére), constitué d'un tampon en cellulose humi
difié juste avant le prélévement (pour stabiliser I'nygro-
metrie] et de deux filtres en fibre de quartz imprégnes
d'acétate de cadmium :conversion du sulfure d'hydrogéne
en sulfure de cadmium, Celul-cl est désorbe a |'aide de
dichlarhydrate de NN-diméthyl 1,4 phénylénediamine
en milieu acide, en présence de chlorure ferrique. Dosage
du bleu de méthyléne farme par spectrophotometrie [6).

m Préfévement au travers d'un échantillonneur spécial,
comprenant un filtre (de diamétre 13 mm) en fibre de
verre impregne de carbonate de sedium (pour supprimer
une possible interférence par le dioxyde de soufre) suivi
d'un tube rempli de gel de silice traité au nitrate d'argent.
Extraction du sulfure d'argent formeé sur le gel de silice par
un mélange de cyanure de sodium et de soude puis action
du peroxyde d'hydrogene pour convertin le sulfure en sul
fate. Analyse du sulfate par chromatographie ionique avec
une detection conductimétrique [7].

m Prélevement sur un filtre en cellulose Imprégné de
nitrate d'argent: conversion du sulfure d'hydropene en
sulfure d'argent qui précipite. Dissolution du sulfure d'ar
gent dans une solution alkaline de cyanure, Analyse du
sulfure par polarographie impulsionnelle différentielie
avec une électrode a goutte de mercure [12].

m Prélevement au travers d'un echantillonneur constitue
d'un préfiltre en polymére fluoré (PTFE) suivi d'un tube
rempli de deux plages (400 mg/200 mg) de charbon actif,
Extraction du sulfure et conversion en sulfate par un
mélange d'ammoniaque et de perowyde d'hydrogéne,
Analyse du sulfate par chromatographie lenique avec
détection conductimétrique [20].

m Utilisation d'appareils § réponse Instantanée équipés
des tubes reactifs colorimetriques Draeger {Sulfure d'hy-
drogéne 0.2/a,0.2/b, 0.5/0, 1/d, 23, 2b), RAE, MSA (H25-0,1
et H25-1) et Gastec (Sulfure d'hydrogéne 41, 4LL, ALK} ou
de tubes colorimetriques de longue durée : Draeger 10/a-
D, avec prélévement par diffusion passive, Certains tubes



colorimétriques peuvent donner une réponse de méme
nature pour d'autres substances interférentes {mercap-
tans, par exemple).

m Lutilisation de détecteurs de gar portatifs ect égale-
ment envisageable sous réserve de s validation de lear
procédure détalonnage,

INCENDIE — EXPLOSION

Le sulfure d'hydrogéne est un gaz extrémement inflam-
mable, qui peut former des mélanges explosifs avec |'air,
D'autre part, le contact avec les produits oxydants peut
étre une source d'incendie et dexplosian,

Encas dincendie, le dicxyde de carbone et les poudres chi-
migques pourront étre utilisés comme agent extincteur,
mais seulement si on est cartain de pouvoir stopper
I'érmission de gaz. Dans le cas contraire, il est préférable
d'éloigner de la flamme tout élément combustible et de
|laisser briler.

En raison de la toxicité du sulfure d'hydrogéne et des
fumées émises, les intervenants seront équipés dappa-
reils de protection respiratoire (solants autonomes et de
combinaisons de protection spéciales.

PATHOLOGIE — TOXICOLOGIE

METABOLISME — TOXICOCINETIQUE [g, 12, 13]

Le sulfure d'hydrogéne est absorbe par inhalation. Lab-
sorption cutanée est minime. Il est distribué chez le rat et
le cobaye dans le cerveauw, le foie, les reins, le pancréas el
I'intestin gréle aprés fixation aux protéines plasmatiques,
essentiellerment a lalbumine.

Chez l'animal, le sulfure d'hwdrogéne serait métabolisé
par trois voles principales

- oxydation du sulfure en sulfate essenticllement dans le
foie mais aussi dans les reins;

— methylation en méthanethiol et sulfure de dimethyle
dans la mugueuse intestinale et le foie; cette vole méta-
holique est utilisée lors de la dégradation du sulfure d'hy-
drogéne produit par les bactéries intestinales; son
importance n'ast pas connue dans le métabolisme du sul-
fure d'hydropene exopene;

— réaction avee les métalloprotéines {cytochrome oxy:
dase, méthémoglobine, ferritine, catalase, peroxydase) et
les protéines contenant un groupement disulfure (sucei-

nate-deshydrogénase).

Iélimination du sulfure d'hydrogéne administré par voie
intraveineuse est minimale dans 'air expird (< 5%) chez le
chien, le lapin et la rat et sarréte aprés 1 minute,
Lexcretion urinaire du sukfure d'h}rdmgém: n'a pas éte etu-
diée quantitativement. Toutefois, des études menges avec
d'autres sulfures ont montré que l'excrétion des sulfates
est essentiellement urinaire (50 % d'une dose orale de sul-
fure de baryum),

Uintoxication humaine a liey essentiellement par voie
respiratoire, Le sulfure d'hydrogéne ne staccumule pas
dans l'organisme. Il n'est ni exhalé nl &liminé sous forme

inchangée dans les urines, mais rapidement oxydé et &li-
miné par voies intestinale et urinaire sous forme de thio-
sulfates, sulfites el sulfates, Pour la surveillance
biologique, les thiosulfates ont été proposés comme indi-
cateurs d'exposition. lls apparaissent dans lurine apres un
temps de latence denviron 17 heures. Malgré son
mangque de sensibilite, le dosape des ions sulfures dans |e
sang, effectud dans les 45 min aprés lexposition, peut
refléter ka gravité d'une Intoxication,

Mode d'action (g, 13]

te sulfure d'hydrogéne est un puissant inhibiteur de |a
cytochrome-oxydase mitochondriale en se fixant au fer
trivalent contenu dans I'herme, La cytochrome-oxydase est
la dernigre enzyme de la chaine des cytochromes qui
transfére ses élactrons 3 l'oxygéne, le combinant a I'hy-
drogéne pour former de leaw. En présence de sulfure
d'hydrogéne, le transfert délectrons & 'oxygene ne peut
pas avoir lleu. Toute |a chaine de transport d'glectrons est
bloguée et la respiration tissulaire, source primaire d'éner-
gle, est arrétée engendrant une hypoxie qui endommage
les organes fortement oxypéno-dépendants comme le
cervieau, les reins el le coeur.

Lhypoxie tissulaire est aussi associée & la peroxydation
des lipides, qul est la cause directe des modifications dans
les neurolransmetteurs membranaires de la cellule ner
veuse et de linhibition de la synthése protéique.

La réaction avec d'autres metalloproteines I:pemxydaaf.z
calalase..) ou avec des protéines contenant un groupe-
ment disulture (succinate-déshydropénase) conduit soit 3
des inhibitions enzymatigues, gqui contribuent a Faction
toxique, solt & une détoxification (par capture des sulfures
sur |e fer de |la méthemoglobine ou sur le pont disulfure
du glutathion axydé).

Ertfin, le sulfure d'hydrogéne aqueux est un acide faible
dont le produit de dissociation HS forme, en milieu alca-
lin au niveau des mugqueuses, du sulfure de sodium caus-
tique, responsable de |'effet irrtant.

TOXICITE EXPERIMENTALE
Toxicité aigué (2410
Le sulfure d'hydropene est toxigue par inhalation. Chez
le rat, la CL50 est de 444 pprm pour une exposition de
4 haures; chez I3 souris, elle est de 1000 ppm pour une

exposition de 30 minutes ou 100 ppm pour une exposi:
tion de 7h 30,

Dans la majorité des especes, l'inhalation est respon-
sable:

= d'un effet local irritation des yeux, du nez et de la porge
d partir de 200 ppm pendant 1 heure. Des hémorragies
nasales et buccales surviennent chez le chien aprés une
exposition a 1200 ppm,

— d'effets systémiques; neurologiques centraux (excita-
tion, convulsions, tremblements puis, aprés une exposition
de plusieurs heures a 700 ppm ou immédiatement a 1800
ppm, paralysie, collapsus et mort), respiratoires et car-
diaques {augmentation des fréquences respiratoire et car-
diague dans les premigres minutes de lexposition puis
ralentissement: l'arrét cardiague suit I'arrét respiratoire).
stimulation des chimiorécepteurs carotidiens chez le chat
{900 ppm, 5 min) ou le chien (1 700 ppm, 5 min) entrainant
une contraction splénique (dol une augmentation du
nombre derythrocytes circulants et une stimulation des
surrénales ayanl pour conséquence une hyperglycémie),













































































































































































































































































































