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1. GENERALITES

1.1 ldentification/caractérisation

N° CAS N° EINECS Forme physigue (")

Sulfure d’hydrogéne Hydrogen sulfide
7783-06-4 231-977-3 Hydrosulfuric acid Gaz incolore
HaS Sulfureted hydrogen

A

H H

(*) dans les conditions ambiantes habituelles

Le sulfure d’hydrogene est communément dénommé : gaz d’égouts, sulfure de dihydrogene,
gaz d’explosion, de grisou, hydrure de soufre, hydrogene sulfuré, gaz de marécages, gaz
d’ceuf pourri, acide sulhydrique, sulfure d’hydrogene...

Le sulfure d’hydrogene technique est pur a 98,5 %. Apres purification, le sulfure d’hydrogene
atteint un degré de pureté au moins égal a 99,5 % (HSDB, 2005).

Impuretés
Aucune donnée n’a été trouvée sur les impuretés du sulfure d’hydrogéne.

1.2 Principes de production

Les principes de production du sulfure d’hydrogene dépendent du domaine dans lequel il est
commercialisé. D’une maniére générale, ’obtention du sulfure d’hydrogeéne repose sur deux
principes : utilisation de mélanges gazeux et utilisation de substances solides ou liquides
(ATSDR, 2006). Le choix du principe dépend notamment des quantités a produire.

Pour la commercialisation de petites quantités, la synthese du sulfure d’hydrogene se fait :

- par action de l’acide sulfurique dilué ou de "acide chlorhydrique sur du sulfure de fer,
du sulfure de calcium, du sulfure de zinc ou de ’hydrosulfure de sodium. La réaction
est conduite dans des réacteurs de Kipp qui permettent de réguler l’ajout d’acide et de
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maintenir la génération du sulfure d’hydrogene a pression constante (Kirk Othmer,
2004).

- par mélange du soufre sous forme vapeur avec de ’hydrogene ou un composé riche en
élément hydrogéne comme les hydrocarbures aliphatiques (paraffines). La réaction se
fait sous pression a la température de 280-320°C en présence d’amiante. Le sulfure
d’hydrogene est stocké dans des petits cylindres (Kirk Othmer, 2004). Cette méthode
est souvent retenue dans les laboratoires.

A Uéchelle industrielle, le sulfure d’hydrogéne est un sous produit formé au cours du
traitement de ressources naturelles :

A partir du pétrole

Le raffinage du pétrole implique des opérations de distillation dont certaines conduisent a la
formation du sulfure d’hydrogene :

- ’hydrotraitement de la fraction naphta et de la coupe kérosene du pétrole : les
composés sulfurés sont transformés en sulfure d’hydrogene qui donnera du soufre
liquide par application du procédé Claus.

- Uhydrosulfurisation des coupes "gas-oil" issues de pétrole a moyenne ou haute
teneur en soufre: apres un traitement des coupes "gas-oil" dans une « unité
d’adsorption aux amines » et distillation du mélange, le sulfure d’hydrogene produit
est envoyé dans une « unité Claus » pour l’obtention du soufre liquide.

Remarque : Plus de 90 % du soufre présent dans le pétrole brut sont récupérés au cours du
raffinage (Kirk Othmer, 2004 ; ATSDR, 2006).

A partir de gaz

Le traitement du gaz naturel et les gaz associés au pétrole donnent du sulfure d’hydrogene
(ATSDR, 2006). En France, notamment, le gaz naturel de Lacq produit, au cours d’opérations
de distillations, du sulfure d’hydrogene (HSDB, 2005).

Le sulfure d’hydrogene est également un sous-produit de la production du disulfure de
carbone (HSDB, 2005).

A partir de charbons et bitume

L’industrie du traitement des charbons et du bitume durant les opérations de carbonisation
est une source importante de sulfure d’hydrogene (Kirk Othmer, 2004).

Les données consultées ne donnent aucune information sur le tonnage de production du
sulfure d’hydrogene. En Europe, onze sociétés industrielles produisent ou importent de grands
volumes du sulfure d’hydrogene : 3 sont situées en France, 3 en Allemagne, 2 en ltalie, 2 au
Royaume Uni, 1 en Belgique.
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1.3 Utilisations

Le sulfure d’hydrogene, sous-produit de différentes opérations de U'industrie, est traité pour
’obtention du soufre élémentaire (procédé Claus) ou converti en acide sulfurique.

Il est également utilisé dans les domaines suivants (Kirk Othmer, 2004) :

- fabrication de sulfures métalliques, notamment sulfure de sodium et hydrosulfure de
sodium pour ’industrie du papier,

- fabrication de mercaptans par réaction avec l’alcool ou des oléfines,
- industrie des colorants,

- industrie du caoutchouc,

- industrie du cuir,

- industrie des pesticides,

- industrie chimique : polymeres et additifs des plastiques,

- industrie pharmaceutique,

- métallurgie extractive de l’or (Moa Bay a Cuba),

- industrie nucléaire pour la fabrication de l’eau lourde.

1.4 Principales sources d’exposition

Le sulfure d'hydrogéne a été identifié dans tous les milieux environnementaux : air, eau de
surface, eaux souterraines, sols et sédiments (ATSDR, 2006).

Air

Le sulfure d'hydrogene est émis facilement dans l’air, car c’est un gaz dont la température
d’ébullition est de -60 °C environ. Il est naturellement présent dans le pétrole, le gaz
naturel, les gaz volcaniques et certaines sources chaudes (geysers). Il peut résulter de
décompositions bactériennes de la matiere organique, de marécages, de la surface des eaux
des océans. Il est également produit par les déchets humains et animaux. Le sulfure
d'’hydrogene peut également provenir des activités industrielles, telles que la transformation

des produits alimentaires, le traitement des eaux usées, les hauts fourneaux, les papeteries,
les tanneries et les raffineries de pétrole.

N’ayant pas obligation réglementaire, les industriels ne fournissent aucune donnée sur leurs
émissions de sulfure d’hydrogene dans ’atmosphere (ATSDR, 2006). Toutefois, I’OMS IPCS
(1981) et ’HSDB (2005) mentionnent une pollution accidentelle a Poza Rice (Mexique) en 1950
avec un pic d’émission de sulfure d’hydrogéne probablement supérieur a 1 500-3 000 mg/m”.
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En Californie, dans une usine de pate a papier, prés du point d’émission, 0,20 mg de sulfure
d’hydrogéne/m?® d’air a été mesuré.

Par ailleurs, les études mesurant la concentration du sulfure d’hydrogene dans l’air ambiant
sont peu nombreuses et les études rapportées par les différents organismes montrent que les
concentrations ubiquitaires d’hydrogene sulfuré ne sont pas homogenes.

Dans le milieu naturel, 90 % du sulfure d’hydrogéne émis dans l’atmosphere proviennent
essentiellement des marécages et des volcans (ATSDR, 2006). Pouliquen et al. (1989)
évaluaient [’émission naturelle du sulfure d’hydrogéne, sur une année, entre 100 et
324 millions de tonnes.

L’ATSDR (2006) rapporte des concentrations moyennes pour le sulfure d’hydrogene dans ’air
en fonction du lieu de préléevement :

- air ambiant 15.10° & 45.10° mg/m’
- sites urbains généralement inférieures a 14.10 mg/m?,

- sources naturelles génératrices de sulfure d’hydrogéne comme le pourrissement de plantes
aquatiques ou la décomposition d’animaux morts, signalé en aolt 2003 dans la baie de
Narragansett (Rhod Island, USA), ou air ambiant d’industries relarguant du sulfure
d’hydrogéne, souvent supérieures a 0,125 mg/m?>.

HSDB (2005) estime la présence du sulfure d’hydrogene, dans U’air ambiant, inférieure a
0,001 mg/m”.

L’administration nationale des USA pour le controle de la pollution de lair, citée par
[’OMS IPCS (1981), évalue la concentration du sulfure d’hydrogéne dans l’air entre 1.107 et
6.10° mg/m>. Cette estimation provient d’une étude faite pendant les années 1951-1964 sur
différents types de sites urbains. Toutefois, il est difficile de porter un jugement sur les
résultats, puisque les données ne sont pas disponibles et sont anciennes.

L’OMS IPCS (1981) a estimé que la concentration du sulfure d’hydrogene dans ’air ambiant
est inférieure ou égale a 15.10”° mg/m* avec des pics en sites urbains a 50.10° mg/m?, voire
0,20 mg/m?’ prés de sources émettrices.

En Nouvelle Zélande, a Roturua, pres d’un site géothermique utilisé pour le chauffage des
habitations, la teneur ensulfure d’hydrogéne est restée stable pendant 1 heure a
2 mg/m’. La concentration moyenne calculée sur 5 mois était de 0,08 mg/m?®, cette valeur
étant dépassée pendant environ un tiers du temps. Des intoxications mortelles ont été parfois
enregistrées jusqu’en 1962, méme si la géne la plus importante, pour la population, était
seulement U"odeur du sulfure d’hydrogene (OMS IPCS, 1981).

Robinson et Robbins (1970), cités par ’OMS (1981), estiment la concentration ubiquitaire du
sulfure d’hydrogéne a 3.10* mg/m’, cette valeur étant basée sur I’étude de Minster (1963).
En 1963 des prélevements effectués au nord ouest de Londres (Grande Bretagne) ont été
réalisés pendant une période de brouillard intense (le 6 décembre) et une période de temps
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clair et froid. Les concentrations en sulfure d’hydrogene étaient respectivement de
45.10° mg/m? par temps de brouillard et inférieure a 15.10° mg/m? (limite de détection non
précisée) par temps clair et froid.

Des formations accidentelles d’hydrogene sulfuré se sont produites dans des bassins de
décantation de U’industrie des pigments ou au cours des procédés d’extraction du sucre dans
U’industrie betteraviére suite a la présence de bactéries sulfate et sulfito-réductrices.

Tableau récapitulatif des concentrations en hydrogene sulfuré :

Concentration . : Sources émettrices
y o3 Sites urbains . Y
moyenne da3ns I’air o /m3) importantes Référence
(mg/m?) g (mg/m?)
15 a 45.10° <14.10* >0,125. ATSDR (2006)
< 0,001 0,5 HSDB (2005)

Administration nationale des

R 3 USA pour le controle de la

J RG] pollution de I’air

(1951-64)

<15.10° 50.1073 (4) 0,20 OMS IPCS (1981)

80.1073 OMS IPCS (1981), a Roturua
>2(4)
0,046 (1)
3.10" Robinson et Robbin (1970)
<15.10° (2)

(1) valeur maximale mesurée par temps de brouillard.

(2) valeur minimale par temps clair et froid, limite de détection non précisée.
(3) données de [’étude non disponibles.

(4) valeur maximale mesurée

Sols et sédiments
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Le sulfure d’hydrogene peut prendre naissance dans les sols a partir de la décomposition de
matieres organiques de marécages ou des volcans... Il y a alors émission de sulfure
d’hydrogene dans l’air. Toutefois, le sulfure d’hydrogéne contenu dans les sols réagit aussi
par rapport au milieu, notamment en milieu humide. Des sulfures peuvent se former et des
réactions d’oxydation peuvent engendrer la formation de soufre. C’est probablement la
raison pour laquelle il n’y a pratiquement pas d’étude rapportée dans les bases de données
consultées.

Les terres humides d’un champ de riz en Louisiane (USA) contenaient 6,3 mg/L de sulfure
d’hydrogene (ATSDR, 2006).

Eau

Le sulfure d’hydrogene en milieu aqueux acide, et en présence de composés sulfurés, est
significativement dissocié, ce qui rend parfois difficile de connaitre ’origine de ’ion sulfure.

Le sulfure d’hydrogene s’évapore facilement a partir des eaux de surface (ATSDR, 2006).

Dans le Colorado (USA), des échantillons d’eaux, provenant de mines souterraines, ont révélé
la présence de 0,9 mg de sulfure d’hydrogene/L, alors que sur le méme site, les échantillons
d’eau de surface d’une centrale électrique en contenaient 0,04 mg /L (ATSDR, 2006).

Des prélévements d’eaux ont été effectués a différentes profondeurs en bordure des cotes
atlantiques de Namibie, en 2001-2002, suite a des émanations de sulfure d’hydrogene. Les
teneurs en sulfure d’hydrogene les plus faibles étaient inférieures a 0,02 mg/L (limite de
détection non précisée) mais pouvaient atteindre 3,39 mg/L pour les points éruptifs les plus
importants (ATSDR, 2006). En 2004, des contrdles des points de la cote namibienne, ou les
teneurs étaient initialement élevées ont confirmé que la présence de sulfure d’hydrogene
n’est pas sédimentaire. En réalité, ce sont des bactéries présentes dans les colonnes d’eau
qui sont responsables de cette formation de sulfure d’hydrogene (Futura Sciences, 2004).
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2. PARAMETRES D'EVALUATION DE L'EXPOSITION

2.1 Parametres physico-chimiques

Nom des substances

Facteur de
conversion
(dans lair a 25 °C)

Seuil olfactif (ppm)

Masse molaire

(g/mol)

Point de fusionn (°C)

(a pression normale)

Point d’ébullition (°C)

(a pression normale)

Pression de vapeur
(Pa)
Densité
-vapeur (par rapport a

l'air)

-liquide

Sulfure d’hydrogene

INERIS -DRC-07-83451-15432A

Version N °2-mai 2009

1 ppm = 1,39 mg/m?
1 mg/m* = 0,72 ppm

0,5-10.1073

34,08

- 85,49

- 85,53

- 60,33

- 60,31
15 600 mm Hg a 25 °C

1,19

0,97a-62°C
0,95a-60°C
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Nom des substances

Tension superficielle
Non applicable
(N/m)
Viscosité dynamique
Non applicable
(Pa.s)
5300a 10°C ATSDR (2006)

Kirk Othmer (2004)

4100a20°C ATSDR (2006)
Solubilité (mg/L) .
3980a20°C Kirk Othmer (2004)
dans l'eau
CCOHS (2007)
3200a30°C ATSDR (2006)
3980a20°C HSDB (2005)
. 1,38 (2) CCOHS (2007)
og Kow ;
g 1,20 2) Gerll(r;%g;)Holz
Koc (L/kg) Non disponible

Coefficient de partage )
Non disponible
sol-eau : Kd (L/kg)
Coefficient de partage
sédiments-eau : Kd Non disponible
(L7kg)
Coefficient de partage
LR Gl Non disponible

Suspension-eau : Kd
(L/kg)

Constante de Henry

Non applicable (1
(Pa.m*/mol) PP g

Coefficient de

diffusion dans I’air Non disponible
(cm?/s)
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Nom des substances

Coefficient de
diffusion dans I’eau Non disponible
(cm?/s)
Coefficient de
diffusion a travers le Non disponible
PEHD (m?/j)
Perméabilité cutanée a
une solution aqueuse Non disponible
(cm/h)

Choix des valeurs :

(1) La loi de Henry stricte ne s’applique pas a la solubilité de [’H,S dans U’eau : la solubilité du sulfure
d’hydrogéne n’est pas directement proportionnelle a sa pression de vapeur partielle, méme pour des
pressions faibles. Une modification de la loi de Henry permet cependant de [’utiliser pour des pressions
modérées (Carroll et Mather, 1989).

(2) Valeurs vérifiées dans les références du CCOHS (2007) et Gerling et Holz (2006).

2.2 Comportement

2.2.1 Dans l'eau

Le sulfure d’hydrogene est modérément soluble dans l’eau. Dans ce compartiment, ’H,S ne
reste sous sa forme qu’en l’absence d’oxygene. Il peut s’oxyder rapidement en présence
d’oxygene dans les eaux de surface, et en présence de peroxyde d’hydrogene dans les eaux
de pluie et les aérosols.

Le sulfure d’hydrogene est naturellement présent dans U’air. Du fait de sa solubilité dans
’eau et Uhuile, il peut passer du compartiment air vers les compartiments eaux de surface,
eaux souterraines ou sols humides, et ainsi étre transporté sur de grandes distances (OMS
IPCS, 2003).

Depuis le compartiment eau, le sulfure d’hygrogene peut s’évaporer rapidement dans l’air en
fonction de conditions telles que la température ou le pH.

2.2.2 Dans les sols

Le sulfure d’hydrogene s’adsorbe facilement dans les sols a partir de U'air, ou il est oxydé,
sous forme de soufre élémentaire. De nombreux micro-organismes ont la propriété d’adsorber
et de dégrader le sulfure d’hydrogene en soufre élémentaire et en sulfates. Le sulfure
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d’hydrogene est également adsorbé par les argiles, et par certains végétaux au niveau des
racines.

2.2.3 Dans l'air

Le sulfure d’hydrogeéne est gazeux a température ambiante ; il peut donc se retrouver dans
Uair a partir d’autres milieux (eaux, sols).

Dans Uair, il est oxydé par l’oxygéne moléculaire ou les radicaux hydroxydes, pour former du
dioxyde de soufre puis des sulfates, qui peuvent étre éliminés de ce compartiment par
absorption par les plantes, le sol, ou les précipitations.

2.3 Persistance

2.3.1 Dégradation abiotique

Eaux

Une revue bibliographique réalisée par Santé Canada (1987) indique que le sulfure
d’hydrogene et les sulfures de métaux alcalins et alcalino-terreux sont solubles dans ’eau.
Les sels de sulfures solubles se dissocient en ions sulfure qui réagissent avec les ions
hydrogene de ’eau pour former ’ion hydrogénosulfure (HS') ou le sulfure d’hydrogene (H,S).
Les concentrations relatives de ces especes dépendent des conditions physico-chimiques du
milieu notamment du pH, de la température, de la salinité, de la force ionique et de la
concentration en oxygene dissous. Ainsi, Broderius et Smith (1977), cités par Broderius et al.,
(1977) indiquent la relation :

PKu,s = 3,122 + 1132/T avec T en degré Kelvin.

A un pH de 9, environ 1 % du sulfure d’hydrogéne est sous forme non dissociée, alors qu’aux
pH de 6,7 et de 5, 50 % et environ 99 % respectivement sont sous la forme non dissociée
(Smith et Oseid, 1975). C’est pourquoi, selon Santé Canada (1987), les concentrations en
sulfure d’hydrogene augmentent avec la diminution du pH et la diminution de la salinité. De
méme, le taux d’oxydation du sulfure d’hydrogene augmente avec la température. Les
sulfures peuvent aussi réagir chimiquement avec |’oxygene dissous. L’oxydation génere divers
produits comme le thiosulfate, le sulfite et le sulfate. L’oxydation du sulfure aqueux par
'oxygéne s’effectue en quelques jours, mais peut étre accélérée par la présence de
catalyseurs comme, par ordre décroissant de réactivité, Mn*", CO*, Ni*', Fe*" et Cu®'. Ainsi,
en présence de nickel, "oxydation du sulfure s’effectue en quelques minutes. C’est pourquoi,
dans les stations d’épuration, le sulfure d’hydrogene est ordinairement éliminé de "eau par
aération ou par oxydation chimique. L’élimination du sulfure d’hydrogene par aération est
optimale a un pH inférieur a 6.
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Air

Selon ’HSDB (2005), le sulfure d’hydrogene n’absorbe pas les radiations solaires. De ce fait, il
ne subit pas de photolyse et ne réagit pas photochimiquement avec l’oxygene. La durée de
vie du sulfure d’hydrogéne dans l’atmosphére dépend de la température et de divers
parametres comme le taux d’humidité, le rayonnement solaire, les concentrations en ozone
et en radicaux OH" ainsi que de la présence d’autres polluants (Bowyer, 2003 ; HSDB, 2005).
Dans les régions nordiques, la diminution de la température et de la concentration en
hydroxyde durant U’hiver augmentent la durée de vie de U'H,S (Bottenheim et Strausz, 1980,
cités par HSDB, 2005). La durée de vie du sulfure d’hydrogene dans |’atmosphére est comprise
entre 18 heures et 42 jours en fonction de la saison, de la latitude et des conditions
atmosphériques (Bowyer, 2003 ; National Research Council Canada, 1981, cité par HSDB,
2005). L’IUCLID (2000) indique qu’a la concentration en OH' de 500 000 molécules/cm’ la
constante de réaction est de 4,8 10"* cm® (mole x sec) soit une demi-vie de 80,2 heures.

2.3.2 Biodégradation

Eaux de surface

En aérobiose, le sulfure d’hydrogene est oxydé en sulfates ou en soufre élémentaire par les
systemes biologiques naturels (HSDB, 2005 ; Santé Canada, 1987). Il s’agit notamment de
micro-organismes de genres Beggiatoa, Thioploca et Thiotrix vivant dans des zones de
transition aérobies et anaérobies, ou l'oxygéne moléculaire et le sulfure d'hydrogene sont
présents (HSDB, 2005). De méme, selon HSDB (2005), quelques bactéries photosynthétiques
oxydent le sulfure d'hydrogéne en soufre élémentaire. Notamment, des Chlorobiaceae et
Chromatiaceae (bactéries pourpres) sont trouvées dans des eaux ayant des concentrations
élevées en H,S. Les interactions avec ces organismes font partie du cycle global de soufre.

La réduction du sulfate en sulfure survient dans la nature en milieu anaérobie en présence de
bactéries sulfato-réductrices et d’une source de carbone organique (Santé Canada, 1987).
Ainsi, dans des puits d’eau profonde a Elgin, dans Ulllinois, la concentration en sulfure
d’hydrogene est de 6,4 mg/L alors que la concentration en sulfate n’est que de 2,0 mg/L.

Sol

Dans son rapport, HSDB (2005) indique que des micro-organismes du sol et de l'eau sont
impliqués dans les réactions d'oxydation/réduction qui oxydent le sulfure d'hydrogene en
soufre élémentaire. Il s’agit notamment de micro-organismes des genres Beggiatoa, Thioploca
et Thiotrix vivants dans des zones de transition aérobies et anaérobies, ou loxygene
moléculaire et le sulfure d'hydrogéne sont présents.
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2.4 Bio-accumulation et métabolisme
Selon ’HSDB (2005), le sulfure d’hydrogene n’est pas potentiellement bioaccumulable.

Le sulfure d’hydrogéne présent dans les organismes peut étre d’origine endogéne ou exogéene.
Dans le régne animal, le sulfure d’hydrogéne endogéne a un role vasoactif (relaxation-
contraction) ou un role multiphasique (contraction-relaxation-contraction) pour ’ensemble
des vertébrés (agnathes, chondrichtyens, amphibiens, reptiles, aviaires, mammiféeres ;
Dombkowski et al., 2005). Chez les mammiferes, le sulfure d’hydrogene est un gaz endogene
synthétisé directement dans les tissus artériels et veineux et qui peut étre produit dans les
tissus par deux enzymes pyridoxal-S-dépendantes, la cystathionine RB-synthétase et la
cystathionine y-lyase (Dombkowski et al., 2004, 2005 ; HSDB, 2005). Il a une action sur de
nombreux tissus incluant le cerveau, le systeme vasculaire, gastro-intestinal, reproducteur,
pulmonaire et cardiaque. L’H,S agit sur une cible spécifique du muscle lisse, le canal
potassium ATP-sensible (Katp). Chez les poissons, son role est encore peu connu. Toutefois,
Dombkowski et al. (2004) montrent que, chez la truite arc-en-ciel (Oncorhynchus mykiss), le
sulfure d’hydrogene a une activité vaso-régulatrice comme décrit chez les mammiferes. C’est
’'une des premieres molécules vasodilatatrices mesurée dans le plasma des poissons a une
concentration physiologique significative, et Uétude bibliographique indique qu’il a
vraisemblablement un role prépondérant dans ’homéostasie cardiovasculaire piscicole. De
méme, chez les invertébrés, Julian et al. (2002, 2005) rapportent que l’H,S est synthétisé par
des homogénats de tissus de bivalves (Tapes philippinarum) ou de ver marin (Urechis caupo) a
partir de la L-cystéine via une voie « L-sérine sulphydrase » formant de U’H,S et un thioéther.
Chez le ver marin Urechis caupo, I’H,S induit la contraction de fragment de muscle circulaire.
De méme, Gainey et Greeberg, (2005) montrent que chez Mercenaria mercenaria, le sulfure
d’hydrogene est synthétisé dans les branchies et agit sur la contraction des muscles
branchiaux. Le taux de synthése varie avec la saison, vraisemblablement en relation avec la
concentration naturelle en H,S de Uenvironnement. Ces auteurs indiquent que certains
bivalves comme Geukensia demissa utilisent directement |’H,S comme source d’énergie. Dans
ce cas, les cils latéraux sont stimulés par UH,S. Enfin, des symbioses se sont développées
entre des invertébrés marins et des bactéries métabolisant les sulfures, dans de nombreux
habitats riches en H.S, incluant les sources hydrothermales marines et beaucoup d’habitats
riches en matieres organiques en décomposition (Gainey et Greeberg, 2005 ; Powell et
Somero, 1986). Les animaux exploitent alors ’énergie de U’H,S en évitant son effet toxique
sur la respiration aérobie (Powell et Somero, 1986). Ainsi, Powell et Somero (1986) montrent
que les homogénats de tissus d’invertébrés ont une activité sulfure oxydante liée a une
enzyme spécifique parfois en association avec des bactéries endosymbiotiques. Dans ce cas,
les bactéries ont un role de détoxication pour les invertébrés.

Selon Santé Canada (1987) et ’HSDB (2005), le sulfure d’hydrogene exogene est rapidement
absorbé par lorganisme. Au pH physiologique moyen (environ 7), la moitié du sulfure
d’hydrogene se trouve sous forme non dissociée et [autre moitié sous forme d’ion
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hydrosulfure. Le sulfure d’hydrogene non dissocié est une molécule lipophile capable de
diffuser au travers des membranes et de la peau. Les sulfures solubles sont rapidement et
completement hydrolysés dans les fluides organiques pour produire du sulfure d’hydrogene. Il
n’est donc pas possible de différencier 'effet toxique des sulfures solubles et du sulfure
d’hydrogene. Chez les mammiferes, aprés inhalation, le sulfure d’hydrogene est distribué
dans le plasma sanguin, (principalement lié a U’albumine), le cerveau, le foie, les reins, le
pancréas, la rate, les poumons, lintestin gréle et les os. Le métabolisme du sulfure
d’hydrogene s’effectue par (i) 'oxydation en sulfate et en thiosulfate, la principale voie
métabolique, (ii) la méthylation et (iii) la réaction avec des métalloprotéines ou des
protéines disulfurées. Les deux premiéres voies métaboliques peuvent étre considérées
comme des voies de détoxication, alors que la réaction du sulfure d’hydrogéne avec des
protéines essentielles est largement responsable de Ueffet toxique. Des mécanismes
similaires ont été montrés notamment chez des poissons (Fundulus parvipinnis, Bagarinao et
Vetter, 1993) ou des invertébrés comme les vers polychetes Hediste diversicolor et Neanthes
virens (Vismann, 1990) ou la langoustine (Nephrops norvegicus, Butterworth et al., 2004).
Pour ces organismes, le sulfure, oxydé en thiosulfate, s’accumule respectivement dans le
sang ou ’hémolymphe et les tissus. Chez les mammiféres, [’oxydation du sulfure en sulfate et
son excrétion subséquente par le rein constituent la principale voie d’excrétion métabolique
(Santé Canada, 1987). Chez le rat, apres administration de sulfure de sodium radiomarqué par
voie orale, intrapéritonéale ou intraveineuse, ’excrétion se fait par voie urinaire sous forme
de sulfate pendant les 6 a 12 heures qui suivent U’administration. Les principaux effets
toxiques sont liés a l’inactivation d’enzymes, soit par la rupture des ponts disulfures, soit par
la liaison du sulfure avec des co-facteurs métalliques comme le Fe?', le Mg”* ou le Cu?*. De
cette maniere, des enzymes clés comme la cytochrome oxydase, la phosphatase alcaline et
’anhydrase carbonique peuvent subir une dénaturation irréversible. C’est pourquoi, Ip et al.
(2004) indiquent que la meilleure caractérisation de U'effet toxique du sulfure est Uinhibition
irréversible de la cytochrome c¢ oxydase, l’élément terminal de la chaine mitochondriale
transporteuse d’électron, bloquant la production d’ATP via la phosphorylation oxydative dans
le systeme de transport des électrons. La liaison de ’H,S a la cytochrome ¢ oxydase se fait au
niveau du site ferrique (Fe Ill) de ’héme du cytochrome aa;. Il en résulte une inhibition
immédiate et irréversible de la respiration cellulaire aérobie. Cette action sur la respiration
cellulaire explique notamment la sensibilité des cellules spermatiques de U’oursin au sulfure
d’hydrogene (Losso et al., 2004).

2.4.1 Organismes aquatiques

Selon I’HSDB (2005), le sulfure d’hydrogene n’est pas potentiellement bioaccumulable dans
les organismes aquatiques.
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2.4.2 Organismes terrestres y compris les végétaux

Selon I’HSDB (2005), le sulfure d’hydrogene n’est pas potentiellement bioaccumulable dans
les organismes terrestres, y compris les végétaux.

3. DONNEES TOXICOLOGIQUES

L'ensemble des informations et des données toxicologiques provient de diverses monographies
publiées par des organismes reconnus pour la qualité scientifique de leurs documents
(ATSDR, 2006 ; INERIS, 2000 ; Baars, 2001 ; INRS, 1997 ; US EPA, 2003). Les références
bibliographiques sont citées pour permettre un acces direct a 'information scientifique mais
n’ont pas fait ’objet d’un nouvel examen critique par les rédacteurs de la fiche.

3.1 Devenir dans I’organisme

Etudes chez I’homme

L’inhalation est la voie essentielle d’exposition au sulfure d’hydrogene. Aprés une exposition
par inhalation, le sulfure d’hydrogene est absorbé rapidement a travers les alvéoles (Adelson
et Sunshine, 1966 ; Allyn, 1931 ; Breysse, 1961 ; Deng et Chang, 1987 ; Hagley et South,
1983 ; Kimura et al., 1994 ; NIOSH, 1989 ; Osbern et Crapo, 1981 ; Parra et al., 1991).
L’absorption d’une concentration de sulfure d’hydrogene létale pour ’homme est rapide et
ses effets peuvent survenir en quelques secondes/minutes. Le sulfure d’hydrogene est
dissocié a pH physiologique en anion (hydrogénosulfure), qui est probablement la forme
absorbée (OMS, 1987). Aucune donnée quantitative n’est disponible sur ’absorption du
sulfure d’hydrogéne chez ’homme.

Bien que le sulfure d’hydrogene soit principalement absorbé a travers les alvéoles, il peut
également étre absorbé par le tractus gastro-intestinal et la peau (Laug et Draize, 1942 ;
Wetterau et al., 1964). Le sulfure d’hydrogene étant un gaz, l’exposition orale est
uniquement accidentelle lors de l’ingestion d’un liquide contenant entre autre du sulfure
d’hydrogene (Freireich, 1946 ; Imamura, 1996 ; Kimura et al., 1994 ; Osbern et Crapo, 1981).

Aucune étude relative a l’absorption du sulfure d’hydrogene apres absorption par voie
cutanée n’est disponible.

Plusieurs études menées chez ’homme ont mesuré la distribution du sulfure d’hydrogene
apreés inhalation.

Une exposition accidentelle et mortelle au sulfure d’hydrogéne révele des concentrations
inhalées estimées entre 550 et 650 ppm (764,5 et 930,5 mg/m’) (Kimura et al., 1994 ; Nagata
et al., 1990). L’autopsie a révélé, chez les hommes intoxiqués, des concentrations de sulfure
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d’hydrogene de 1,30 a 1,56 pg/g dans le foie ; de 0,32 a 0,64 ug/g dans la rate ; de 0,47 a
1,50 pg/g dans les reins (Kimura et al., 1994). Vingt quatre heures apres leur mort, des
concentrations de 0,2 a 1,06 pg/g dans le cerveau et de 0,21 a 0,68 pg/g dans les poumons
ont été retrouvées (Nagata et al., 1990).

La présence de sulfure d’hydrogeéne dans le sang, dans le cerveau, dans les reins, dans le foie
a également été retrouvée chez un homme aprés une intoxication mortelle au sulfure
d’hydrogene dans un tank (Winek et al., 1968).

En revanche, aucune étude n’est disponible aprés administration par voie orale ou cutanée
chez ’homme.

La métabolisation du sulfure d’hydrogene peut s’effectuer selon 3 voies :

- oxydation (voie principale) dans le foie par action de lU’enzyme sulfure oxydase
conduisant a la formation de thiosulfate ainsi que U’élimination de ceux-ci dans les
urines (Kangas et Savolainen, 1987),

- méthylation conduisant a la formation de méthanethiol et de diméthylsulfure, c’est
une voie mineure

- liaison avec les métalloprotéines ou protéines contenant un groupement disulfure
(Beauchamp et al., 1984 ; US EPA, 1987a). Le schéma ci-apres, adapté de Beauchamps
et al., 1984), donne les étapes de cette métabolisation.

Page 19 sur 95

INERIS -DRC-07-83451-15432A
Version N °2-mai 2009




INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

SULFURE D’HYDROGENE

Thio-S-méthyltransférase Fixation sur des métalloprotéines
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Aucune étude du métabolisme de U’hydrogene sulfuré chez I’homme n’est disponible apres
exposition par voie orale ou cutanée.

L’élimination est a 90 % urinaire sous forme de sulfate, de thiosulfate, de sulfite et sous
forme non oxydée. Moins de 10 % sont éliminés par voie biliaire et la voie pulmonaire est
négligeable.

Etudes chez I’animal
Plusieurs études ont exploré l’absorption du sulfure d’hydrogene chez I’animal.

Par voie respiratoire, l’absorption du sulfure d’hydrogene au niveau des alvéoles s’effectue
rapidement, mais aucune donnée quantitative ne permet de déterminer la proportion de la
dose inhalée qui est absorbée (Beck et al., 1979 ; Kage et al., 1992 ; Khan et al., 1990 ;
Lopez et al., 1989 ; Nagata et Kimura, 1990 ; Prior et al., 1988 ; Smith et Gosselin, 1964 ;
Tansy et al., 1981). Aucun modele physiologique pharmacocinétique n’a été développé pour
estimer ’absorption du sulfure d’hydrogene.

Pour la voie orale, une seule étude animale suggére que le sulfure d’hydrogéne peut étre
absorbé par le tractus gastro-intestinal. Dans cette étude, des cochons sont nourris avec de
’herbe contenant une concentration élevée en sulfure d’hydrogene (1,5 - 3,1 ou 6,7 mg/kg/j)
pendant 105 jours (Wetterau et al., 1964).

Enfin, des données animales ont montré que U’absorption du sulfure d’hydrogéne par voie
cutanée était possible lorsque la surface de peau exposée était grande. Ainsi, apres rasage,
des lapins ont été exposés a des concentrations (non précisées) de sulfure d’hydrogene
pendant 1 a 2 heures. Une relation évidente entre la mort des animaux et l’exposition
cutanée au sulfure d’hydrogene est alors mise en évidence (Laug et Draize, 1942). En
revanche, aucune absorption a travers la peau n’a été observée chez 2 cobayes apres
exposition a des concentrations (non précisées) de sulfure d’hydrogene pendant une heure,
sur une petite surface de ’abdomen (Walton et Witherspoon, 1925). Des chiens dont les corps
entiers ont été exposés a des concentrations non précisées de sulfure d’hydrogene n’ont
montré aucun signe de toxicité (Walton et Witherspoon, 1925)

Aprés inhalation, les données chez l’animal suggerent que le sulfure d’hydrogene est
rapidement distribué. Des rats males adultes exposés a 550 ou 660 ppm (764,5 ou
917,5 mg/m’) de sulfure d’hydrogéne présentent une concentration de 0,48 pg/g de sulfure
d’hydrogene dans le sang, juste apres leur mort (Nagata et al., 1990). Le sulfure d’hydrogene
s’est rapidement distribué dans les poumons, le cerveau et les tissus musculaires et
abdominaux. Toutefois, la concentration diminue rapidement dans tous ces organes quelques
heures apres la mort.

Dans une autre étude, des rats Wistar males ont été exposés a 75 ppm (104 mg/m?*) de sulfure
d’hydrogene par inhalation pendant 20, 40 ou 60 minutes (Kohno et al., 1991). Les
concentrations de sulfure d’hydrogene mesurées sont de 10 pg/mL dans le sang ; 20 pg/g dans
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les poumons, 20 pg/g dans le foie, 25 ug/g dans le cerveau, 25 pg/g dans la rate, 30 pg/g
dans le rein et 37 ug/g dans le cceur. Les concentrations dans le cerveau, les poumons, le
ceeur, le foie, la rate et les reins sont significativement supérieures aux concentrations dans
le sang.

Aucune étude chez ’animal n’est disponible apres administration par voie orale ou cutanée.

Comme chez ’homme, la métabolisation du sulfure d’hydrogene chez ’animal s’effectue
selon 3 voies dont la voie principale est ’oxydation en thiosulfate, métabolite majeur. Une
étude réalisée sur des lapins blancs japonais, exposés a 500 - 1 000 ppm (695 - 1 390 mg/m?)
de sulfure d’hydrogéne par inhalation, rapporte des concentrations de thiosulfate dans le
sang de 0,08 pmol/mL, de 0,095 pmol/g dans les poumons et de 0,023 pmol/g dans le cerveau
(Kage et al., 1992). Dans la méme étude, le taux de thiosulfate dans le sang a atteint un pic
de 0,061 pmol/mL immédiatement apres exposition (lapins exposés a 100-200 ppm soit 139-
278 mg/m® pour une exposition de 60 minutes) et était devenu indétectable 4 heures aprés
(Kage et al., 1992).

Dans une étude in vitro, réalisée sur une muqueuse intestinale de rat, Weisiger et al. (1980)
ont mis en évidence la métabolisation du sulfure d’hydrogene par méthylation (voir schéma
ci-avant).

Le principal mécanisme d’action toxique est U'inhibition directe par liaison directe au fer de
’enzyme cytochrome oxydase aa3. Il en résulte un blocage de la chaine respiratoire
mitochondriale, un métabolisme anaérobie avec production d’acide lactique. Les tissus a
forte demande en oxygene (cerveau ou coeur) sont les tissus les plus sensibles a cette
altération du métabolisme oxydatif (Ammann, 1986). Il n’y a pas de production de
sulfhémoglobine.

Il est aussi proposé (Nicholson et al., 1998) une inhibition de l’anhydrase carbonique, des
perturbations directes des potentiels de membranes ou une augmentation des concentrations
cérébrales de neuromédiateurs comme [’alanine, la sérotonine, le glutamate, la glycine
(Reiffenstein et al., 1992).

Chez ’animal, aucune étude relative au métabolisme du sulfure d’hydrogene n’est disponible
pour des expositions par voie orale ou cutanée.

L’élimination du sulfure d’hydrogéne est essentiellement urinaire sous forme de son principal
métabolite le thiosulfate. Le taux de thiosulfate dans les urines chez des lapins blancs
exposés a 100-200 ppm (139-278 mg/m?) par inhalation pendant 60 minutes était au maximum
de 1,2 pmol/mL 1 a 2 heures apres exposition et était encore détectable 24 heures apres
’exposition a des taux supérieurs témoin (Kage et al., 1992).

L’excrétion de sulfure d’hydrogene par exhalaison a été rapportée aprés une exposition
cutanée chez des lapins pendant 1,5 - 2 heures (doses non précisées)(Laug et Draize, 1942).
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Aucune étude n’est disponible chez [’animal concernant U’élimination du sulfure d’hydrogéne
apres exposition par voie orale.

3.2 Toxicologie aigue

Etudes chez I’homme

L’exposition par inhalation est l’exposition la plus courante lors d’une intoxication aigué au
sulfure d’hydrogene.

EXPOSITIONS PROFESSIONNELLES

L’exposition par inhalation a des concentrations élevées de sulfure d’hydrogéne
( = 500 ppm soit 695 mg/m°®) est mortelle (Beauchamps et al., 1984). En 1997, les statistiques
du NIOSH indiquent que le sulfure d’hydrogene serait la premiére cause de mortalité par
accident professionnel. Ainsi, 29 morts et 5 563 expositions ont été attribués au sulfure
d’hydrogene durant la période de 1983 a 1992 (Snyder et al., 1995) majoritairement en
espace confiné (Adelson et Sunshine, 1966 ; Breysse, 1961 ; Allyn, 1931 ; NIOSH, 1985 ;
Campanya et al., 1989 ; Freireich, 1946 ; Hagley et South, 1983 ; Morse et al., 1981 ; Osbern
et Crapo, 1981 ; Deng et Chang, 1987 ; Parra et al., 1991). Les individus perdent tres
rapidement conscience parfois méme aprés seulement quelques inspirations (Adelson et
Sunshine, 1966 ; Deng et Chang, 1987 ; INERIS, 2000 ; NIOSH, 1989 ; Osbern et Crapo, 1981).

De maniere générale, deux formes d’intoxication sont distinguées en fonction du niveau
d’exposition : la forme suraigué et la forme subaigué.

L’intoxication suraigué s’observe pour de fortes concentrations (environ 1 000 ppm soit
1 390 mg/m’) et de courtes durées d’exposition (quelques secondes & quelques minutes). Elle
se traduit par une atteinte du systéeme nerveux central (perte de conscience surnommée
« coup de plomb des vidangeurs ou coup de plomb des égoutiers ») et des symptomes de
détresse respiratoire et d’apnée. Si I’exposition n’est pas instantanément fatale (réanimation
pendant la phase d’apnée), |’apparition d’un cedéme pulmonaire retardé est fréquemment
observée. Une amnésie rétrograde avec une diminution des facultés intellectuelles est
également possible (INERIS, 2000).

Les signes systémiques en rapport avec ’anoxie cellulaire peuvent apparaitre dés 250 ppm :
toux, douleur thoracique, dyspnée (hémoptysie trés rare mais ’cedeme pulmonaire est
observé dans 4 a 16 % des cas), hypotension, tachycardie, troubles du rythme, ischémie sous
endothéliale (Leikin, 2001). Les signes neurologiques qui peuvent se manifester dés 200 ppm
et sont constants et séveres dés 500 ppm comportent : des céphalées, des vertiges, des
troubles de la coordination, des nausées, des vomissements, une asthénie intense, une
désorientation, un nystagmus, une perte de connaissance et un coma.
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A distance des intoxications aigues, des séquelles neurologiques ont pu étre observées sous la
forme de troubles amnésiques, de tremblements, d’ataxie, d’altération de la vision, de
’audition et une démence.

Les niveaux de perception olfactive du sulfure d’hydrogene ont été évalués chez 16 individus
(0,012 - 0,069 ppm) avec une moyenne géométrique de 0,029 ppm. Cette valeur a été
retenue comme seuil de détection olfactif pour le sulfure d’hydrogene (California State
Department of Public Health, 1969). D’autres auteurs considérent que ce seuil est de
0,03 ppm soit 0,042 mg/m® (Amoore, 1985). Enfin, certains considérent que ce seuil ne
protége pas entierement la population et devrait étre reconsidéré (Reynolds et Kamper,
1984).

ETUDES SUR LES VOLONTAIRES

Plusieurs études ont été menées chez des volontaires sains, hommes et femmes (Bhambhani,
et Singh, 1991 ; Bhambhani et al., 1994, 1996a, 1996b, 1997). Les sujets ont été exposés a
des concentrations de 0,5 a 10 ppm (0,7 & 14 mg/m?), pour des durées allant jusqu’a 30
minutes. Les expositions ont été effectuées au repos et pendant des exercices d’intensités
variables.

Pour une concentration de 5 ppm (6,95 mg/m?) pendant 30 minutes, au cours d’un exercice
physique intense, une augmentation de la consommation en oxygéne est observée, ainsi
qu’une augmentation du taux de lactate dans le sang. Aucune altération de la fréquence
cardiaque ni de la ventilation pulmonaire n’est mise en évidence.

Pour une exposition de 30 minutes, a 5 ppm (6,95 mg/m’) de sulfure d’hydrogéne lors d’une
activité physique maximale, quelques variations transitoires d’activités enzymatiques
sanguines et musculaires sont rapportées.

Pour une exposition de 15 minutes a la concentration de 10 ppm (14 mg/m?®), méme lors de
phases d’activité physique intenses, aucun signe clinique n’est observé chez les volontaires.
Une augmentation des taux métaboliques et ventilatoires est notée, mais sans altération de la
fonction pulmonaire. Enfin, il apparait qu’une exposition au sulfure d’hydrogéne modifie les
besoins en oxygene des muscles en activité intense.

Une étude a évalué la fonction pulmonaire chez 3 hommes (age : 33-50 ans) et 7 femmes
(age : 31-61 ans) présentant un asthme bronchique nécessitant un traitement médicamenteux
depuis 1 a 13 ans (Jappinen et al., 1990). Aucun de ces sujets n’est atteint d’asthme sévere.
Au cours de l’étude, les sujets sont exposés a une concentration de 2 ppm de sulfure
d’hydrogene pendant 30 minutes. Tous les sujets ont identifié une odeur désagréable et
ressentent une sécheresse du nez et du pharynx en début d’exposition. Les sujets
s’accommodent rapidement de ’odeur. Trois des sujets ont signalé apres ’exposition des
céphalées. Il n’y a pas eu de modification des parametres respiratoires habituels. La réponse

Page 24 sur 95

INERIS -DRC-07-83451-15432A
Version N°2-mai 2009




||‘I||I\||||||U||||\IIII‘II‘IIII‘IIIII‘III

INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

SULFURE D’HYDROGENE

de la fonction respiratoire est étudiée lors d’une adjonction d’histamine avant et apres
’exposition. Seuls deux individus présentent une augmentation de la résistance et de la
conductance des voies respiratoires, ce qui suggere une obstruction bronchique. De plus, 3
des 10 sujets présentent des céphalées a la fin de l’exposition.

A notre connaissance, il n’existe pas de données relatives aux expositions par voies orale ou
cutanée.

Etudes chez I’animal

Les CLso chez le rat sont comprises entre 335 et 587 ppm (466 et 816 mg/m?), en fonction de
la souche et de la durée d’exposition, comprise entre 2 et 6 heures (Prior et al., 1988 ; Tansy
et al., 1981). Les principaux effets rapportés lors d’une exposition aigué sont synthétisés dans
le tableau suivant, d’aprées INERIS (2000).

CONCENTRATION (ppm) DUREE OBSERVATIONS
100-150 plusieurs heures Irritations locales des yeux et de la gorge
200-300 60 minutes Irritation des muqueuses oculaires et
nasales
500-700 < 60 minutes Irritations oculaires et respiratoires
plusieurs heures Mort
900 30 minutes Effets systémiques séveres
60 minutes Mort
1 500 15-30 minutes Mort

Le mode d’action pour les effets neurotoxiques a été étudié chez le rat (Warenycia et al.,
1989). L’inhibition des activités monoamine oxydase (MAO) et l’augmentation des niveaux de
neurotransmetteurs du tronc cérébral jouent un role primordial dans la perte du controle
respiratoire au niveau central.

A notre connaissance, il n’existe pas de données relatives aux expositions par voie orale ou
cutanée.
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3.3 Toxicologie chronique
3.3.1 Effets généraux (non génotoxiques - non reprotoxiques)

Etudes chez I’homme

De maniere générale, pour des expositions intermittentes mais répétées a des concentrations
de Uordre de 50 a 100 ppm (69,5 a 139 mg/m’), des manifestations subjectives et variables
de « malaise » (céphalée, asthénie, troubles de la mémoire, nausées, anorexie,...) sont
décrites.

Tres peu de données sont disponibles pour une exposition chronique au sulfure d’hydrogéne
par voie respiratoire. Une étude épidémiologique sur la population de la ville de Roturua en
Nouvelle Zélande, utilisant I’énergie géothermique comme chauffage industriel et domestique
dans les années 1970, a été conduite par Bates et al. (1997, 1998, 2002). Une campagne de
mesures, menée en 1978, indiquait que la concentration moyenne en sulfure d’hydrogene
était de 20 pg/m’ (14 ppb) avec 35 % des mesures aux environs de 70 pg/m?® (50 ppb), 10 %
des mesures au-dessus de 400 pug/m?’ (284 ppb) et la concentration la plus élevée de 1 mg/m?
(710 ppb). En Uabsence de donnée significative, les auteurs ont conclu a ’absence
d’augmentation du taux de mortalité de la population a Roturua, par comparaison au reste de
la population Néo-zélandaise. En revanche, une augmentation significative du taux de
mortalité, lié a une pathologie respiratoire (SMR = 1,18 ; p< 0,001), est observée par
comparaison au reste de la population Néo-zélandaise.

Plus récemment, une étude rétrospective, toujours conduite par Bates et al. (2002), a évalué
Uincidence d’une exposition au sulfure d’hydrogene (niveaux d’exposition faible, moyen ou
élevé) sur les pathologies respiratoires. Toutefois, l’interprétation des données de cette
étude est délicate par manque de données quantitatives et qualitatives d’évaluation de
Uexposition. Cette étude permet de voir, a partir des registres hospitaliers, sur la période
1993-1996, l’influence de la localisation des logements sur les pathologies respiratoires. Elles
sont, en général, significativement plus élevées dans les 3 groupes. Une augmentation
significative de lincidence des pathologies cardiovasculaires et du systéme nerveux a
également été mise en évidence (Bates et al., 1998). Ces effets sur le systéme nerveux
central ont également été retrouvés pour des expositions plus récentes (SIR = 1,11; p <
0,001) aussi bien du systeme nerveux central (SIR = 1,22 ; p< 0,001) que du systéme nerveux
périphérique (SIR = 1,35; p < 0,001) chez les habitants de Roturua, par comparaison a la
population générale de Nouvelle Zélande (Bates et al., 2002). Les effets sont encore plus
marqués chez le groupe soumis aux concentrations les plus élevées, respectivement SIR = 2,59
(1,91-3,44) pour les effets sur le systeme nerveux central, et SIR = 2,27 (1,97-2,61) pour les
effets sur le systeme nerveux périphérique. Enfin, des effets oculaires ont aussi été notés.
Bates et al. (1997) ont montré une augmentation significative de atteintes oculaires et plus
particulierement de la cataracte (SIR = 1,26 ; p<0,001), de la conjonctive (SIR = 2,09 ; p<
0,001) et des désordres orbitaux (SIR =1,69 ; p = 0,005).
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Deux études, menées chez des travailleurs exposés professionnellement au sulfure
d’hydrogene, rapportent quelques rares atteintes pulmonaires (essoufflement, respiration
sifflante) (Hessel et al., 1997 ; Richardson, 1995). D’autres études menées sur des
populations résidant dans des zones polluées semblent aussi mettre en évidence des effets
pulmonaires. Toutefois, les co-expositions a d’autres polluants, notamment les particules,
n’ont pas pu étre individualisées, ce qui complique interprétation de ces résultats (Jaakkola
et al., 1990 ; Martilla et al., 1995, 1994 ; Partti-Pellinen et al., 1996).

Etudes chez I’animal

Des rats CD males agés de 10 semaines (12/lots) ont été exposés aux concentrations de 0, 10,
30 ou 80 ppm (0, 14, 42 ou 111 mg/m?) de sulfure d’hydrogéne 6 h/j, 7 j/semaine pendant
10 semaines (Brenneman et al., 2000). A la fin de "exposition des lésions nasales au niveau
de la muqueuse olfactive sont observées aux concentrations de 30 et 80 ppm (42 et
111 mg/m?®). Des lésions multifocales bilatérales avec perte des neurones olfactifs et
hyperplasie des cellules basales affectent les régions médianes et dorsales de la cavité de
’éthmoide. La sévérité des lésions varie entre modérée et sévere. Ces effets ne sont pas
retrouvés chez les témoins et les animaux exposés a la concentration de 10 ppm (14 mg/m°).

D’autres études ont été réalisées chez le rat F-344 (CIIT, 1983b) et le rat Sprague Dawley
(CHIT, 1983c), exposés au sulfure d’hydrogene a des concentrations de 0 - 10 - 30 - 80 ppm (0 -
14 - 42 - 111 mg/m’), 6 h/j, 5 j/sem pendant 90 jours. Les échantillons issus de ces études
ont été ré-observés par Dorman et al. (2004). Chez le rat F-344, les seuls effets observés
correspondent a une altération du nerf olfactif au niveau de Uépithélium nasal a la
concentration de 30 ppm (42 mg/m?). Les mémes effets sont retrouvés chez le rat Sprague
Dawley, mais une hyperplasie de U’épithélium bronchiolaire est également rapportée a la
méme concentration ainsi qu’une perte de poids (10 %) chez les femelles, a la concentration
de 80 ppm (111 mg/m?®). Chez les souris B6C3F1, pour le méme protocole expérimental, une
altération du nerf olfactif au niveau de U’épithélium nasal a la concentration de 30 ppm
(42 mg/m’) est également rapportée, ainsi qu’une inflammation de la muqueuse nasale a la
concentration de 80 ppm (111 mg/m?®) et une diminution du poids (7 - 10 %) (CIIT, 1983a). Ces
études ne révelent pas d’altération histopathologique de la rate ou des ganglions
lymphatiques chez les rats Sprague Dawley et F-344 et les souris.

Enfin, lors d’une exposition subchronique par inhalation chez le rat Sprague Dawley a des
concentrations de 0 ou 50 ppm (0 ou 69,5 mg/m’) de sulfure d’hydrogéne (5 j/sem, pendant
25 semaines), aucun effet neurotoxique n’est observé (Gagnaire et al., 1986).

A notre connaissance, il n’existe pas de donnée relative aux expositions par voies orale ou
cutanée.
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Effets systémiques

Substance

Chimique Voies d’exposition Taux d’absorption Organe cible
| | Homme | Anmal | Principal __Secondaire _
Inhalation ND ND Apparel.l Systeme
respiratoire Nerveux
Sulfure
d’hydrogéne {
ydrog Ingestion ND ND ND ND
Cutanée ND ND ND ND

ND : Non déterminé

3.3.2 Effets cancérigénes
- Classification

L’Union Européenne : le sulfure d’hydrogéne a été analysé mais n’a pas été classé (JOCE,
2004).

CIRC - IARC : le sulfure d’hydrogene n’a pas été étudié par UIARC.

US EPA (IRIS) : les données relatives au sulfure d’hydrogene ont été jugées insuffisantes pour
’évaluation d’un éventuel pouvoir cancérigene (US EPA-IRIS, 2003a).

e - Etudes principales
Etudes chez I’homme

Une seule population a été étudiée de maniere rétrospective, il s’agit de résidents de la ville
de Rotorua, Nouvelle Zélande (Bates et al., 1998). Dans cette ville, la géothermie est utilisée
a la fois dans Uindustrie et pour le chauffage résidentiel. Les résultats de cette étude sont
difficilement utilisables en raison de |’absence de mesure des niveaux d’exposition au sulfure
d’hydrogene. Les auteurs rapportent cependant que les expositions au mercure et au sulfure
d’hydrogene pourraient avoir un impact sur les habitants. Une étude préliminaire avait
montré que les concentrations moyennes en sulfure d’hydrogene dans cette zone étaient de
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20 pg/m?, dans 30 % des cas de 70 pg/m’ et, dans 10 % des cas, au-dela de 400 pg/m? (Bates
et al., 1997). Les ouvriers (pas de précision quant a l’activité) de cette zone présentaient un
exces de risque de cancer nasal significatif (SIR 3,17 ; p = 0,01) par rapport aux résidents et
au reste de la population de Nouvelle Zélande. De plus, un exces de risque de cancer de la
trachée, des bronches et des poumons a aussi été mis en évidence (SIR = 1,48, p = 0,02) chez
les femmes Maoris, population majoritaire de cette zone, en Nouvelle Zélande, en
comparaison avec celles du reste du pays. L’interprétation des résultats reste délicate en
’absence de données complémentaires.

A notre connaissance, il n’existe pas de donnée pour des expositions par voie orale ou
cutanée chez ’lhomme.

Etudes chez I’animal

A notre connaissance, il n’existe pas de donnée pour des expositions par voie orale, cutané ou
par inhalation chez l’animal.

Caractére génotoxique : le sulfure d’hydrogeéne a été étudié mais n’a pas été classé (JOCE,
2004).

Des vapeurs de sulfure d’hydrogene se sont révélées non mutagenes dans le test d’Ames
(Hughes et al., 1984). Il semblerait que ce soit la seule étude a ce sujet.

3.3.3 Effets sur la reproduction et le développement

Classification par I’Union européenne : le sulfure d’hydrogéne a été étudié mais n’a pas été
classé (JOCE, 2004).

Etudes chez I’homme

Il existe tres peu de données relatives aux effets du sulfure d’hydrogéne sur la reproduction
et le développement chez ’homme.

Une étude a été menée en Finlande sur les taux d’avortement spontané et le lien éventuel
entre une exposition professionnelle ou environnementale du péere ou de la mere au sulfure
d’hydrogene (Hemminki et Niemi, 1982). Une augmentation non statistiquement significative
des avortements spontanés a été mise en évidence chez les femmes vivant dans une zone ou
les concentrations en sulfure d’hydrogéne étaient supérieures a 2,85 ppm (3,96 mg/m°).
Toutefois Uinterprétation de ces résultats reste impossible car cette étude portait aussi sur
Uinfluence du dioxyde de soufre et du disulfure de carbone sur le nombre d’avortements
spontanés chez les femmes exposées.

Une étude rétrospective a été menée sur les avortements spontanés chez une population de
femmes travaillant dans Uindustrie de la pétrochimie en Chine (Xu et al., 1998). Une
augmentation statistiquement significative du risque d’avortement spontané, lors
d’expositions fréquentes aux composés pétrochimiques (OR: 2,7, 95 % Cl = 1,8-3,9), a été
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observée. Le risque spécifique relatif au sulfure d’hydrogene a été calculé de 2,3 (95 %, Cl =
1,2 - 4,4).

A notre connaissance, il n’existe pas de données relatives aux effets d’une exposition par
inhalation sur le développement chez ’homme, ni de données relatives aux effets sur la
reproduction ou le développement, suite a une exposition par voie orale ou cutanée.

Etudes chez I’animal
Les seules données disponibles chez I’animal correspondent a des expositions par inhalation.

Aucune altération histopathologique n’a été retrouvée au niveau des organes de la
reproduction chez les males et les femelles aussi bien chez des rats (F-344 ou Sprague-
Dawley) que des souris (B6C3F1) exposés a des concentrations de 10 - 30 - 80 ppm (14 - 42 -
111 mg/m?) de sulfure d’hydrogéne 6 h/j, 5j/sem pendant 90 jours (CIIT, 1983a, 1983b,
1983c). Aucune altération de la durée de la gestation, la viabilité ou la taille de la portée n’a
été observée chez des rats Sprague Dawley exposés aux concentrations de 20, 50 ou 75 ppm
(27,8 - 70 - 104 mg/m?) de sulfure d’hydrogéne, 7 h/j du 6°™ au 21°™ jour de gestation
(Hayden et al., 1990b). Cependant, une augmentation apparente de la durée moyenne de
parturition est rapportée mais celle-ci n’est pas statistiquement significative.

Enfin, Dorman et al. (2000) n’ont trouvé aucune altération de la durée de la gestation chez
les rats Sprague-Dawley exposés aux concentrations de 0, 10, 30 ou 80 ppm (0, 14, 42 ou
111 mg/m?) de sulfure d’hydrogéne 6 h/j, 7 j/sem, 2 semaines avant l’accouplement, puis
2 semaines pendant la période d’accouplement et du premier au 19°™ jour de la gestation.
Cette étude rapporte également [’absence d’altération de la fertilité, du nombre de femelles
ayant des petits vivants, de la taille des portées et du nombre d’implants par femelles. Il n’y
a pas non plus d’altération histologique des organes de la reproduction et des organes
secondaires chez des lots témoins exposés a la concentration la plus élevée de 80 ppm
(111 mg/m’). Une légére augmentation non statistiquement significative de ’incidence de la
dégénérescence des testicules est malgré tout observée a la concentration de 80 ppm
(111 mg/m’). De plus, des altérations non statistiquement significatives du nombre de
spermatozoides et de leur morphologie sont observées. Cette étude ne révele pas d’altération
du développement ou des performances au cours de tests neuro-développementaux, ou
d’anomalies histopathologiques au niveau du cerveau.

Dans une autre étude, aucune modification des protéines sériques, des activités lactate
déshydrogénase (LDH), SGOT ou phosphatase alcaline n’est rapportée chez les nouveau-nés
de rats Sprague-Dawley exposés a des concentrations de 20, 50 ou 75 ppm (27,8 - 70 -
104 mg/m?) de sulfure d’hydrogéne 7 j/sem, du premier jour de gestation au 21°™ jour aprés
la naissance (Hayden et al., 1990a). Il n’y a pas non plus d’augmentation des taux de glucose
sérique chez les nouveau-nés alors que ces taux augmentent de 50 % chez des femelles
exposées a 21 jours apres l’exposition.
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D’autres études ne montrent pas d’effet sur les jeunes pour une exposition chez le rat
Sprague Dawley aux concentrations de 0, 70, 140 ou 210 mg/m?* (0, 50, 100 ou 150 ppm) de
sulfure d’hydrogene 6 h/j, du 6°™¢ au 20°™ jour de gestation (Saillenfait et al., 1989).

Plusieurs auteurs ont cherché a mettre en évidence les effets d’une exposition périnatale sur
le développement du systéeme nerveux central et plus spécifiquement sur les cellules de
Purkinge chez le rat (Hannah et Roth, 1991 ; Skrajny et al., 1992). Toutefois, ces effets ne
sont pas clairement mis en évidence et aucune relation dose-effet n’a pu étre établie.

3.4 Valeurs toxicologiques de référence

Une Valeur Toxicologique de Référence (VTR) est un indice établi a partir de la relation entre
une dose externe d'exposition a une substance dangereuse et la survenue d'un effet néfaste.
Les valeurs toxicologiques de référence proviennent de différents organismes dont la
notoriété internationale est variable.

L'INERIS présente en premiere approche les VTR publiées par UATSDR, l'US EPA et 'OMS. En
seconde approche, les VTR publiées par d'autres organismes, notamment Santé Canada, le
RIVM et 'OEHHA, peuvent étre retenues pour la discussion si des valeurs existent.

3.4.1 Valeurs toxicologiques de référence de ['ATSDR, ['US EPA et I'OMS

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Voie Facteur Année
Substances chimiques Source , " d’incertitude Valeur de référence ) s .
d’exposition Utilisé d’évaluation

Inhalation MRL= 0,02 ppm
(sub-chronique) 30 (0,03 mg/m?) 2006
sub-chronique ,03 mg/m
ATSDR g s
. Inhalation MRL= 0,07 ppm
Sulfure d’hydrogene . 27 3 2006
(aigue) (0,1 mg/m?)
Inhalation
US EPA IRIS 300 RfC = 2.10-> mg/m? 2003b
(chronique)

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil

Non disponible
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Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

L’ATSDR propose un MRL de 0,02 ppm (0,03 mg/m?) pour une exposition sub-chronique au
sulfure d’hydrogéne par inhalation (2006)

Cette valeur a été établie a partir d’'un NOAEC déterminé lors d’une étude réalisée chez des
rats (12 males) ayant inhalé du sulfure d’hydrogene (0, 10, 30, 80 ppm soit 0, 14, 42,
111 mg/m?) 6 heures par jour, 7 jours par semaine, pendant 10 semaines (Brenneman et al.,
2000). Un NOAEC de 10 ppm (soit 14 mg/m’) pour des lésions nasales de la muqueuse
olfactive des rats a été retenu a partir de cette étude.

Un NOAEC ajusté (NOAEC,p,) a été calculé pour le passage d’une exposition discontinue a une
exposition continue, comme indiqué ci-dessous :

NOAEC xp, = NOAEC x (6 h/24 h) x (7 j/7) = 10 x (6/24) = 2,5 ppm

La concentration équivalente humaine (HEC) a été calculée utilisant |’équation suivante (US
EPA 1994b) pour un gaz de catégorie 1 :

NOAECHEC = NOAECADJ X RGDRET = 2,5 X 0,184 = 0,46 ppm

Avec :
VE(rat) volume par minute inhalé chez le rat = 0,190 L/min
VE(humain) volume par minute inhalé chez ’homme = 13,8 L/min
(

SA(rat) : surface de la région extra-thoracique chez le rat = 15 cm?
SA(humain) surface de la région extra-thoracique chez ’homme = 200 cm?

RGDRgr : rapport de dose pour un effet observé d’un gaz dans la région extra-thoracique du tractus respiratoire
= (VE / SAET)RAT / (VE / SAET)HUMAIN = (0,19/15) / (13,8/200) = 0, 184

Facteur d’incertitude :

Un facteur de 30 a été appliqué au NOAELyec de 0,46 ppm : un facteur 10 pour la variabilité
intra-espece et un facteur de 3 pour les variations inter-especes (le facteur de 10
habituellement utilisé pour la variation inter-especes est réduit a 3 du fait de Uutilisation
d’un ajustement allométrique qui prend en compte les différences de volumes respiratoires
entre le rat et ’homme.

Calcul : MRL = 0,46/30 = 0,015 ppm (2.10% mg/m’)
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L’ATSDR propose un MRL de 0,07 ppm (0,1 mg/m®) pour une exposition aigué au sulfure
d’hydrogéne par inhalation (2006)

Cette valeur est basée sur I’étude chez le volontaire de Jappinen et al. (1990). Au cours de
cette étude, trois hommes et sept femmes atteints d’asthme bronchique non sévere ont été
exposés a 2 ppm (2,8 mg/m’) de sulfure d’hydrogéne pendant 30 minutes. Un LOAEC de
2 ppm est mesuré pour une altération de la résistance et de la conductance des voies
respiratoires.

Facteur d’incertitude

Un facteur d’incertitude de 27 est retenu qui correspond a un facteur de 3 pour Uutilisation
d’un LOAEC, d’un facteur de 3 pour la variabilité au sein de la population humaine et d’un
facteur de 3 pour le manque de donnée chez les enfants.

Calcul : 2 / 27 = 0,07 ppm (0,1 mg/m?)

L’US EPA propose une RfC de 2.10° mg/m’ pour une exposition chronique au sulfure
d’hydrogéne par inhalation (2003b).

Cette RfC a été établie a partir d’un NOAEC déterminé par la méme étude que pour la
construction de la MRL (Brenneman et al., 2000). Un méme NOAEC de 10 ppm (14 mg/m’)
pour des lésions nasales de la muqueuse olfactive des rats a été retenu a partir de cette
étude.

Un NOAEC ajusté (NOAEC,p,) a été calculé pour le passage d’une exposition discontinue a une
exposition continue, comme indiqué ci-dessous :

NOAEC,p; = NOAEC x (6 h/24 h) x (7 j/7) = 13,9 x (6/24) = 3,475 mg/m’

Afin de déterminer un NOAECgc, les doses du sulfure d’hydrogene se trouvant dans la région
extra-thoracique ont été estimées chez ’homme et l’animal.

Le calcul est le suivant :
NOAECHgc = NOAECp; X RGDRgr = 3,475 x 0,184 = 0,639 mg/m3

avec :
VE(rat) volume par minute inhalé chez le rat = 0,19 L/min
VE(humain) volume par minute inhalé chez ’homme = 13,8 L/min
(

SA(rat) : surface de la région extra-thoracique chez le rat = 15 cm?
SA(humain) surface de la région extra-thoracique chez ’homme = 200 cm?)

RGDRgr : rapport de dose pour un effet observé d’un gaz dans la région extra-thoracique du tractus respiratoire
= (VE / SAET)RAT / (VE / SAET)HUMAIN = (0,19/15) / (13,8/200) = 0, 184
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Facteur d’incertitude :
Un facteur de 300 a été appliqué au NOAEC,c de 0,639 mg/m” :

Un facteur de 10 pour l’extrapolation des données sub-chroniques aux données chroniques, un
facteur 10 pour la variabilité intra-espéce et un facteur de 3 pour les variations inter-
especes. On ne tient pas compte du facteur 10, di a 'ajustement dosimétrique présenté ci-
dessus.

Calcul : RfC = 0,639 / 300 =2 10 mg/m’

3.4.2 Valeurs toxicologiques de référence de Santé Canada, du RIVM et de 'OEHHA

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Substances Voie Facteur Valeur de Année de
. Source , " ye A ™ A
chimiques d’exposition d’incertitude reference revision

Inhalation
Chron 100 10.10° mg/m’ 2007
ronique
UM OFHHA  _hromaue)
d’hydrogéne Inhalation
1 42.10° mg/m? 1999

(aigué)

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil

Non disponible.
Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

L’OEHHA propose REL de 10.10° mg/m’® pour une exposition chronique au sulfure
d’hydrogeéne par inhalation.

Cette valeur est établie a partir d’'une étude expérimentale réalisée chez la souris B6C3F1
exposée a des concentrations de 0 - 10 - 30 - 80 ppm (0 - 14 - 43 - 111 mg/m°’) de sulfure
d’hydrogéne 6 h/j, 5 j/sem pendant 90 j (CIIT, 1983a). Un NOAEC de 30 ppm (43 mg/m’) et
un LOAEC de 80 ppm (111 mg/m?) ont été établis pour une inflammation de la muqueuse
nasale.
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Un NOAEC ajusté (NOAEC,p;) a été calculé pour le passage d’une exposition discontinue a une
exposition continue, comme indiqué ci-dessous :

NOAEC xp, = NOAEC x (6 h/24 h) x (5 j/7) = 30 x (6/24) x (5/7) = 5,4 ppm

Afin de déterminer un NOAECgc, les doses de sulfure d’hydrogene se trouvant dans la région
extra-thoracique ont été estimées chez ’homme et l’animal.

Le calcul est le suivant :
NOAECHEC = NOAECADJ X RGDRET = 5,4 X 0,16 = 0,85 ppm

Facteur d’incertitude :

Un facteur d’incertitude de 100, est retenu qui correspond a un facteur de 3 pour
Uextrapolation d’une exposition sub-chronique a chronique, un facteur 3 pour !’extrapolation
de Uanimal a ’homme, un facteur de 10 pour tenir compte de la variabilité au sein de
’espece humaine.

Calcul : 0,85/100 = 0,0085 ppm (10.10”° mg/m°)

L’OEHHA propose REL de 42.10° mg/m® pour une exposition aigué au sulfure d’hydrogéne
par inhalation.

Cette valeur a été établie a partir de ’analyse de plusieurs études réalisées chez ’homme
(California State Department of Public Health, 1969 ; CARB, 1984 ; Reynolds et Kamper,
1985 ; Amoore, 1985). Le LOAEC retenu est compris entre 0,012 et 0,069 ppm (moyenne
géométrique de 0,03 ppm soit 0,042 mg/m?) pour la survenue de céphalées et de nausées. Ce
niveau est proche de celui de la détection de l’odeur.

Facteur d’incertitude :
Aucun facteur d’incertitude n’est appliqué.
Calcul : 0,042/1 = 0,042 mg/m* (0,03 ppm)

4. DONNEES ECOTOXICOLOGIQUES

L'objectif de ce chapitre est d'estimer les effets a long terme sur la faune et la flore, les
résultats nécessaires a cette évaluation sont présentés. Lorsqu'un nombre suffisant de
résultats d'écotoxicité chronique est disponible, les résultats d'écotoxicité aigué ne sont pas
fournis. Lorsque l'écotoxicité chronique n’est pas suffisamment connue, les résultats
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d'écotoxicité aigué sont présentés et peuvent servir de base pour l'extrapolation des effets a
long terme.

L'ensemble des informations et des données de ce chapitre provient de recherches
bibliographiques ou de revues bibliographiques publiées par des organismes reconnus pour la
qualité scientifique de leurs documents (IUCLID, 2000 ; Santé Canada, 1987). Les références
bibliographiques aux auteurs sont citées pour permettre un acces direct a l'information
scientifique mais n’ont pas fait systématiquement ’objet d’un nouvel examen critique par les
rédacteurs de la fiche.

4.1 Parametres d’écotoxicité aigue

4.1.1 Organismes aquatiques

D’une facon générale, la toxicité du sulfure d’hydrogéne vis-a-vis des organismes
dulcaquicoles est similaire a celle des organismes marins (Kister et al., 2005). En utilisant la
moyenne géométrique des résultats lorsque plusieurs données sont disponibles pour une
méme espece, |’étude des résultats montre qu’indépendamment de la qualité des données, la
toxicité aigué du sulfure d’hydrogéne est tres variable en fonction notamment de U’espece
étudiée, de son mode de vie (épibenthique, endobenthique ou pélagique), des conditions
physico-chimiques du milieu (température, pH) et du stade de développement de
’organisme. Ainsi, en eau douce ou marine, la CEsy du sulfure d’hydrogéne vis-a-vis des
algues est comprise entre 105,6 et 1 874 pg/L. Vis-a-vis des crustacés, la CLsy est comprise
entre 13,1 pug/L (Metapenaeus monoceros) et 17 040 pg/L (Nephrops norvegicus). Vis-a-vis des
mollusques et échinodermes, la CLs, est comprise entre 9,5 (Mytilus edulis) et 43 ug/L
(Paracentrotus lividus). Enfin, vis-a-vis des insectes, la CLso est comprise entre 20 (Baetis
vagans) et 316 pg/L (Ephemera simulans). Vis-a-vis des poissons, la CLs, est comprise
entre 7 pg/L (Salmo trutta) et 3 570 pg/L (Boleophthalmus boddarti). Pour le compartiment
sédimentaire, la CLsy est comprise entre 165 pg/L (Hexagenia limbata) et > 3 400 pg/L
(Neanthes arenaceodentata).

| Espece | Critére deffet Valeur (g/L

CEsp 30 minutes, 15°C
pH 6,2 - 6,5
0, > 50 % de la
saturation

Bactéries Vibrio fischeri 9 406 Kuster et al., 2005
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| Espece | Critére deffet Valeur (g/L

CEso 24 heures, 28°C

Algues Scenedesmus pH 6,5 - 6,6
dulcaquicoles vacuolatus 0, > 50 % de la LA AT G Aty AL
saturation
Skeletonema CE5 4 heures
Algue marines Mesure de ’activité 105,6 Breteler et al., 1991
costatum "
photosynthéetique
Skeletonema MOEE € IMELITES
Mesure de ’activité 40,9 Breteler et al., 1991
costatum "
photosynthetique
CLso 96 heures, 15,2°C
R o palibies 1070 Oseid et Smith, 1974b
dulcaquicoles militaris Flux dynamique
pH7,5;0,2,0
CLso 96 heures, 14,9°C
(Gt palihies 840 Oseid et Smith, 1974b
richmondensis Flux dynamique
pH7,4;0,2,0
CEso 48 heures, 20°C
. pH 6,4 - 6,5 ..
Daphnia magna 0, > 50 % de la 123 Kister et al., 2005
saturation
TR Al 215 JEUIES, TETE 22 Smith et Oseid, 1975
pseudolimnaeus Dynamique
CLsg 96 heures
17,9 - 18,1°C
(CeTmRe peliliics 22,2 (1) Oseid et Smith, 1974a
pseudolimnaeus Flux dynamique
pH7,7-7,9
0,5,8-7,4
CLso 96 heures, 15,0°C
TR palibies 59 Oseid et Smith, 1974b
pseudolimnaeus Flux dynamique
pH7,5-0,5,9
CLsg 96 heures
Macrobrachium Juvénile 2 570 Jayamanne, 1986
rosenbergii 21 jours 7,26 mm Jayamanne, 1992
Semi-statique
CLsg 96 heures
Macrobrachium Juvénile 4200 Jayamanne, 1986
rosenbergii 2 mois 15,08 mm Jayamanne, 1992

Semi-statique
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| Espece | Critére d’effet Valeur (g/L

CLsg 48 heures

Macrobrachium Juvénile 4250 Jayamanne, 1986
rosenbergii 21 jours 7,26 mm Jayamanne, 1992
Semi-statique
CLsg 48 heures
Macrobrachium Juvénile 4790 Jayamanne, 1986
rosenbergii 2 mois 15,08 mm Jayamanne, 1992
Semi-statique
. CLso 48 heures, 15°C
Crustacés marins EONEUE NS Adulte 315,4(2) Knezovich et al., 1996
estuarius .
Dynamique
CLsg 96 heures
Fenneropenaeus 28-29°C 117 Gopakumar et Kuttyamma,
indicus 20 - 25 mm 1996
pH 6,0 - 6,3
CLsg 96 heures
Fenneropenaeus 28-29°C 119 Gopakumar et Kuttyamma,
indicus 35-40 mm 1996
pH7,0-7,3
CLsg 96 heures
Fenneropenaeus 28-29°C 144 Gopakumar et Kuttyamma,
indicus 85 - 90 mm 1996
pH8,1-38,3
CLsg 96 heures
Fenneropenaeus 28-29°C 189 Gopakumar et Kuttyamma,
indicus 20 - 25 mm 1996
pH7,0-7,3
CLso 96 heures
Fenneropenaeus 28-29°C 281 Gopakumar et Kuttyamma,
indicus 35 - 40 mm 1996
pH8,1-38,3
CLsg 96 heures
Fenneropenaeus 28-29°C 342 Gopakumar et Kuttyamma,
indicus 20 - 25 mm 1996
pH8,1-38,3
CLso 96 heures
Fenneropenaeus 28-29°C 63 Gopakumar et Kuttyamma,
indicus 35-40 mm 1996
pH 6,0 - 6,3
Gammarus olivii CLso 48 heures 11 000 Polikarpov et al., 1985
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| Espece | Critére d’effet Valeur (g/L

CLso 96 heures

Metapenaeus 28-29°C 125 Gopakumar et Kuttyamma,
dobsoni 20 - 25 mm 1996
pH 6,0 - 6,3
CLsg 96 heures
Metapenaeus 28-29°C 147 Gopakumar et Kuttyamma,
dobsoni 35 - 40 mm 1996
pH7,0-7,3
CLsg 96 heures
Metapenaeus 28-29°C 219 Gopakumar et Kuttyamma,
dobsoni 20 - 25 mm 1996
pH7,0-7,3
CLsg 96 heures
Metapenaeus 28-29°C 340 Gopakumar et Kuttyamma,
dobsoni 35 - 40 mm 1996
pH8,1-38,3
CLsg 96 heures
Metapenaeus 28-29°C 378 Gopakumar et Kuttyamma,
dobsoni 20 - 25 mm 1996
pH8,1-38,3
CLso 96 heures
Metapenaeus 28-29°C 77 Gopakumar et Kuttyamma,
dobsoni 35 - 40 mm 1996
pH 6,0 - 6,3
I EETE NS Clso 48. heures 12,11 Kang et Matsuda, 1994
monoceros Mysis (9)
Metapenaeus CLso 48, hgures 19,7 Kang et Matsuda, 1994
monoceros Juvenile
Metapenaeus CLso 48, heures 9,44 Kang et Matsuda, 1994
monoceros Zoe (9)
Nep hrqp 5 CLso 22,5 heures 17 040 Butterworth et al., 2004
norvegicus
. CLso 48 heures, 15°C
Rhep oxynius Adulte 152 (2) Knezovich et al., 1996
abronius D .
ynamique
. CEso 48 heures, 15°C
Mollus?rz.lae"sinbswalves Mytilus edulis Embryon 9,5(2) Knezovich et al., 1996
Dynamique
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| Espece | Critére deffet Valeur (g/L

CEsp 60 minutes, 18°C
Cellule spermatique

Echinoderme Para_ceptrotus pH 8,32 72 (3) Losso et al., 2004
lividus :
Statique
Milieu aérobie
CEso 72 heures, 18°C
Paracentrotus TR EHEEIE
o pH 8,32 25,8 (3) Losso et al., 2004
lividus ;
Statique
Milieu aérobie
CEso 48 heures, 15°C
ST S Embryon 18,12 Knezovich et al., 1996
purpuratus D 4
ynamique
CLsp 96 heures, 14,8 C
ITEEHiEs Baetis vagans CETED 20 (4) Oseid et Smith, 1974b
dulcaquicoles Flux dynamique
pH7,6 -0,6,2
CL 5096 heures, 15,0 C
HETIE palibies 316 Oseid et Smith, 1974b
simulans Flux dynamique
pH7,4-0,1,9
CL 5096 heures, 15,0°C
Hexagenia limbata Adultes 111° Oseid et Smith, 1974b
Flux dynamique
pH7,7-0,2,0
Poissons CLsp 96 heures, 14,1°C
X Carassius auratus Sub-adulte 145 Smith et Oseid, 1975
dulcaquicoles .
Flux dynamique
, CLso 72 heures Smith et al., 1976c
OSSN EEiLs Oeuf 20 cités par IUCLID, 2000
CLso 96 heures, 22,1°C
Carassius auratus CEuf 22 Smith et Oseid, 1975
Flux dynamique
CLso 96 heures, 21,6°C
Carassius auratus Alevin 25 Smith et Oseid, 1975
Flux dynamique
, CLso 72 heures Smith et al., 1976c
OSSN EEiLs Larve vésiculée = cités par IUCLID, 2000
Carassius auratus CLsg 96 heures, 6°C 53 Adelmann et Smith, 1972
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| Espece | Critére d’effet Valeur (g/L

Lo 219 LIS Adelmann et Smith, 1972

Carassius auratus Flgx ﬁiysn?nrr;/qtle 53 cités par IUCLID, 2000
2 1,
CLso 96 heures, 26°C
Carassius auratus Sub-adulte 63 Smith et Oseid, 1975

Flux dynamique

CLsp 96 heures Adelmann et Smith, 1972

Carassius auratus Flu(); dgr:ﬁ;n/lﬁue 71 cités par IUCLID, 2000
2
CLso 96 heures, 20°C
Carassius auratus Sub-adulte 83 Smith et Oseid, 1975

Flux dynamique

CLsg 96 heures, 22°C
Carassius auratus Juvénile 84 Smith et al., 1976c
Flux dynamique

CLsg 96 heures, 15°C
Catostomus Larve
commersoni Flux dynamique

CLsg 96 heures, 13°C
Catostomus Larve
commersoni Flux dynamique

CLsg 96 heures, 15°C
Juvéniles 19
Dynamique

CLsg 96 heures, 15°C
Catostomus CEuf
commersoni Flux dynamique

CLsg 96 heures, 13°C
Larve vésiculée
Esox lucius Flux dynamique 26° Adelman et Smith, 1970
pH 7,5 - 7,76

CLsg 96 heures, 13°C
CEuf
Esox lucius Flux dynamique 34(1) Adelman et Smith, 1970
pH7,5-7,76

13- 26 Smith et Oseid, 1972

17 Smith et Oseid, 1972

Catostomus
commersoni

Smith et al., 1976c
cités par IUCLID, 2000

28 Smith et Oseid, 1972
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| Espece | Critére d'effet Valeur (g/L

CLsg 96 heures, 13°C
CEuf
Esox lucius Flux dynamique 37 (6) Adelman et Smith, 1970
pH7,5-7,76

CLso 96 heures, 13°C
Larve vésiculée
Esox lucius Flux dynamique 9 (6) Adelman et Smith, 1970
pH 7,5 - 7,76

CLso 96 heures, 21,7°C
Larve vésiculée

LR omis Flux dynamique > 43,5 Smith et al., 1976a
macrochirus pH7,8 - 8,0
0,5,8
CLso 96 heures, 21,8°C
Lepomis Larve exotrophe 35 j
pomni Flux dynamique 13,1 Smith et al., 1976a
macrochirus pH7,8 - 8,0
0,6,0
Lepomis CLso 96 heures, 22°C
Mol CEuf 14 Smith et Oseid, 1975
Flux dynamique
CLso 72 heures, 21,9°C
Lepomis o2ty
pomni Flux dynamique 19 Smith et al., 1976a
macrochirus pH7,8 - 8,0
0,5,9
. CLsg 96 heures, 20°C
e Juvénile 28 Smith et Oseid, 1975
macrochirus .
Flux dynamique
Lepomis CLso 96 heures, 20°C
pomi Adulte 30 Smith et Oseid, 1975
macrochirus .
Flux dynamique
CLsg 96 heures
20+0,1°C
Lepomis Juvenile 32,3 (6) Oseid et Smith, 1972
macrochirus Flux dynamique
pH 7,9 + 0,05
0, 6,2 + 0,04
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| Espece | Critére d’effet Valeur (g/L

CLsg 96 heures
19,6 - 20,3°C

Lepomis Adulte 44,8 (5) Smith et al., 1976a
macrochirus Flux dynamique
pH7,8-38,0
0,5,8-6,4

CLsg 96 heures
19,9 - 20,1°C

Lepomis M 47,8(7) Smith et al., 1976a
macrochirus Flux dynamique
pH 7,8 - 8,0
0,5,7-6,6
Lepomis CLso 96 heures, 22°C
pomi Larve exotrophe 9 Smith et Oseid, 1975
macrochirus

Flux dynamique -
CLso 96 heures, 20°C

Oncorhynchus ard Smith et al., 1976c
mykiss DJuvenille g cités par IUCLID, 2000
ynamique
Oncorhynchus Clso 933\/?”2?;’ AE 3 Smith et al., 1976c
mykiss D : cités par IUCLID, 2000
ynamique
CLsg 96 heures, 15°C
OIEATLE e’ 49 Smith et Oseid, 1972
mykiss Flux dynamique
Oncorhvnchus Smith et Oseid, 1970
m Iﬁliss CLsg 96 heures 7 cités par Reynolds et
v Haines, 1980
Oncorhvnchus Smith et Oseid, 1970
m Iﬁliss CLso 96 heures 7,2 cités par Reynolds et
W Haines, 1980
Olesly i CLsp juvénile 8,7 Smith et al., 1976c
mykiss
Smith et Oseid, 1974
Onc?nrhlglir;ghus CLsg 96 heures 9 cités par Reynolds et
v Haines, 1980
CLso 96 heures, 24,0°C
Pimephales LEE 10,7 Smith et al., 1976b
promelas Flux dynamique

0,5,4-6,2mg/L
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| Espece | Critére d’effet Valeur (g/L

CLso 96 heures, 20°C

AR Fl Jléven]le' 14,9 Broderi L., 1977
romelas Ux dynamique 5 roderius et al.,
p pH 8,69
0, 7,5 mg/L
Pimephales CLso 96 heures, 10,0°C
m,’; . Sub adulte 150 Smith et Oseid, 1975
p Flux dynamique
. CLso 96 heures, 22°C
Sl Sub adulte 16 Smith et Oseid, 1975
P Flux dynamique
Pimephales Clso 93 heures, 24°C Smith et al., 1976¢
uvenile 16 o
promelas . cités par IUCLID, 2000
Dynamique
Pimephales CLso 96 heures, 10,0°C
ror’:welas Juvénile sauvage 204,0 Smith et al., 1976b
P Flux dynamique
. CLso 96 heures, 24°C Adelman et Smith, 1972
P’T;’;’;ﬁis Sub adulte 21 cités par Smith et Oseid,
P Flux dynamique 1975
CLsg 96 heures
Pimephales  19,8-22°C 24,3 Smith et al., 1976b
promelas Juvenile du laboratoire
Flux dynamique
Pimephales CLsg 96 heIU(es, 20°C 24,3 Smith et al., 1976b
promelas Juvenile
Pimephales CLsp 96 heures, 24°C Smith et Oseid, 1975 ;
s CEuf 35 Smith et al., 1976c
P Flux dynamique cités par IUCLID, 2000
Pimephales CLso 96 heures, 20,0°C
s Sub adulte 36 Smith et Oseid, 1975
P Flux dynamique
Pimephales CLsg 96 heures, 25°C
romelas Juveniles 42,3 Smith et al., 1976b
P Flux dynamique
Pimephales CLso 96 heures, 20,2°C
pror’:w elas Juvénile sauvage 47,7 Smith et al., 1976b

Flux dynamique
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| Espece | Critére deffet Valeur (g/L

CLso 96 heures, 6,1°C

Sl Sub adulte 515 Smith et Oseid, 1975
P Flux dynamique
CLsg 96 heures
Pimephales Sl 53,6 Smith et al., 1976b
romelas - 5 mith et al.,
P Flux dynamique
0,5,6 - 6,0 mg/L
CLsg 96 heures
Pimephales 19 -20°C g
promelas Juvénile sauvage 9 smith et al., 1976b
Flux dynamique
Pimephales CLso 96 heures, 15,0°C
i or’r’, . Sub adulte 57 Smith et Oseid, 1975
P Flux dynamique
CLso 96 heures, 20°C
ALl i 57,2 Broderius et al., 1977
romelas LIXSCynamigue 5 roderius et al.,
P pH 7,1
0, 7,5 mg/L
Pimephales Clso 96 EaerLi/r:s, 2RE 7 Smith et al., 1976c
promelas Elux dynamique cités par IUCLID, 2000
Pimephales CLso 96 heures, 24°C
ror’:)elas Alevin 7,1 Smith et Oseid, 1975
P Flux dynamique
. CLso 96 heures, 6,5°C
P’T:g;?éis Juvéniles sauvages 775,4 Smith et al., 1976b
P Flux dynamique
Pimephales CLso 96 heures, 6,5°C
ror’:welas Juveniles 775,6 Smith et al., 1976b
P Flux dynamique
Pimephales CLso 96 heures, 7,6°C
ror’rjwel - Juvéniles sauvages 776,1 Smith et al., 1976b
P Flux dynamique
Pimephales CLso 96 heures, 15,0°C
prorew elas Juvéniles sauvages 79,8 Smith et al., 1976b

Flux dynamique

CLso 96 heures, 13°C
Salmo trutta Larve 7 Reynolds et Haines, 1980
Flux dynamique
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| Espece | Critére d'effet Valeur (g/L

Salvelinus CLsg 96 heures, 13°C Smith et Oseid, 1974
T Juvénile 17 cités par Reynolds et
Flux dynamique Haines, 1980
Salvelinus CLso 96 heures, 12,5°C
fontinalis Larve exotrophe 21,6 Smith et Oseid, 1975
Flux dynamique
Salvelinus gt heE Smith et Oseid, 1974
fontinalis Larve 22 Broderius et Smith, 1976
, cités par IUCLID, 2000
Dynamique
Salvelinus CLso 96 heures, 8,0°C
Foninalis Juvénile 25 Smith et Oseid, 1975
Flux dynamique
Salvelinus CLso 96 heures, 9,0°C
Fontinalis Larve vésiculée 30,8 Smith et Oseid, 1975
Flux dynamique
Salvelinus gt heE Smith et Oseid, 1974
. 54 Broderius et Smith, 1976
fontinalis CEuf

Flux dynamique cités par IUCLID, 2000
CLsg 96 heures, 12°C
Sander vitreus Juvéniles 20
Flux dynamique

CLsg 96 heures, 12°C
CEuf
Flux dynamique

CLsg 96 heures, 12°C
CEuf
Flux dynamique

CLsg 96 heures, 15°C
CEuf
Flux dynamique
0; 4 mg/L
CLsg 96 heures, 15°C
Sander vitreus LS 7 Smith et Oseid, 1972

Flux dynamique

Smith et al., 1976c
cités par IUCLID, 2000

Sander vitreus 52 Smith et Oseid, 1972

Sander vitreus 64 Smith et Oseid, 1972

Sander vitreus 66 Smith et Oseid, 1972
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| Espece | Critére d'effet Valeur (g/L

CLsg 96 heures, 15°C

Sander vitreus 02 . 74 - 87 Smith et Oseid, 1972
Flux dynamique
CLsg 96 heures, 25°C
. . Boleophthalmus 4,6-6,7g
Poissons marins boddarti Flux dynamique 1602 (8) Ip et al., 2004

pH7-0;8mg/L

CLso 96 heures, 25°C
Boleophthalmus 11,6 -14,2 g
boddarti Flux dynamique 7958 (8) Ip et al., 2004

CLsg 96 heures

26 -30°C
Bagarinao et Lantin-

Juvénile
Chanos chanos Flux dynamique 12,5 Olaguer, 1998

pH 8 -8,5
024-6 mg/L

CLsg 96 heures
14-18°C
Fundulus Juvénile - Agiulte
parvipinnis Flux dynamique 1431
pH 8,3
0,50 -80%de la
saturation

Bagarinao et Vetter, 1993

CLsg 96 heures

26 - 30°C
Oreochromis Juvénile 129 7 Bagarinao et Lantin-
mossambicus Flux dynamique ’ Olaguer, 1998
pH 8 -8,5
02 4-6 mg/L

CL 5048 heures

Compartiment 17,8 - 18,3°C
sédimentaire Hexagenia limbata Nymphe 312 Oseid et Smith, 1975
dulcaquicole pH 7,67- 7,99

0, 4,53 - 6,63

CL 5096 heures

17,8 - 18,3°C
Hexagenia limbata Nymphe 165 Oseid et Smith, 1975
pH 7,67- 7,99
0, 4,53 - 6,63
Dt AL CLsy 96 heures > 3 400 Dillon et al., 1993

sédimentaire marin  arenaceodentata
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(1) Moyenne sur 4 essais

(2) Concentration en sulfure d’hydrogéne calculée a partir de la concentration en sulfure total.

(3) Concentration en H,S calculée en estimant qu’a pH 8,3 la concentration en H,S est de 6 % de la concentration

en sulfure.

(4) Moyenne sur 2 essais

(5) Moyenne sur 7 essais

(6) Moyenne sur 3 essais

(7) Moyenne sur 5 essais

(8) Concentration en H,S calculée en estimant qu’a pH 7 la concentration en H,S est de 50 % de la concentration
en sulfure.

(9) Forme larvaire de crustacé.

Bactéries

Kiister et al. (2005) exposent des bactéries Vibrio fischeri (NRRL B-11177) au sulfure
d’hydrogene durant 30 minutes. L’essai est réalisé selon la norme I1SO 11348, utilisant des
bactéries fraichement préparées. Les bactéries, provenant d’un laboratoire extérieur, sont
additionnées directement dans le milieu d’essai et la luminescence est mesurée apres 15 et
30 minutes d’incubation. L’essai est effectué a la température de 15°C, a un pH compris
entre 6,2 et 6,5 et une concentration en oxygene dissous supérieure a 50 % de la saturation.
Pour chaque concentration en H,S testée, 10 répliques sont réalisées. Onze concentrations en
sulfure d’hydrogene et 1 témoin sont testés. La sensibilité de la souche est vérifiée par
’ajout d’un témoin positif. Dans ces conditions, la CEsy 30 minutes est de 9 406 ug/L d’H,S.

Les essais sont relativement bien décrits et un suivi analytique est réalisé. Les résultats sont considérés comme valides avec
restriction (nivean de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Algues

Seuls 2 essais, vis-a-vis des algues dulcaquicoles ou marines ont été répertoriés. La
CEso 4 heures a 24 heures est comprise entre 105,6 pg/L et 1874 pg/L en fonction du
parametre mesuré (croissance ou mesure de l’activité photosynthétique).

Kuster et al. (2005) exposent des algues vertes unicellulaires (Scenedesmus vacuolatus) au
sulfure d’hydrogene durant au moins une génération soit 24 heures. L’essai est mené a une
température de 28°C, un pH de 6,5 - 6,6 et une concentration en oxygene dissous > a 50 % de
la saturation. Afin de limiter la volatilisation des sulfures, ’essai est réalisé dans des tubes de
10 mL fermés. Dans ces conditions, la CEsy 24 heures est de 1 874 ug/L d’H,S.

Les essais sont pen décrits car ils sont réalisés selon un protocole cité en référence. Un suivi analytique est effectué. Les résultats de
chaque concentration testée sont donnés sous la forme d'un graphique. De plus, la durée de l'essai est de 24 heures an lien des
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72 henres recommandées par la directive OCDE 201, 1984. De ce fait, les résultats sont considérés comme non valides (nivean
de : 3 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Invertébrés

Vis-a-vis des invertébrés, la toxicité aigué du sulfure d’hydrogéne est tres variable. Ainsi,
alors que la moyenne géométrique des CLso est de 230 et 174 pg/L respectivement pour les
invertébrés dulcaquicoles et les invertébrés marins, les ClLs, sont comprises entre 20 et
3 285 pg/L pour les organismes dulcaquicoles et entre 9,5 et 17 040 pg/L pour les organismes
marins.

Vis-a-vis des crustacés dulcaquicoles, la moyenne géométrique de la CLso 48-96 heures est de
407 pg/L. Le Gammarus pseudolimnaeus s’est révélé étre l’organisme le plus sensible et le
Macrobrachium rosenbergii U’espece la moins sensible avec des ClLs, 48-96 heures
respectivement de 30,7 et 3285 pg/L. Vis-a-vis des crustacés marins, la moyenne
géométrique pour des CLso de 22,5 heures a 96 heures est de 444 pg/L. La CLsy 96 heures la
plus faible et la plus élevée sont de 13,1 et 17040 pg/L. Elles ont été obtenues
respectivement sur Metapenaeus monoceros et Nephrops norvegicus.

Vis-a-vis des insectes dulcaquicoles et des mollusques et échinodermes marins, des CLso
similaires ont été obtenues avec des valeurs minimales et maximales de 20 et 316 pg/L et 9,5
et 43 ug/L respectivement.

Plus que des différences entre individus dulcaquicoles et marins, la variabilité de la toxicité
du sulfure d’hydrogéne est liée principalement a des différences interspécifiques
(épibenthique, endobenthique ou pélagique), au stade de développement et aux conditions
physico-chimiques du milieu (pH, température). Ainsi, par exemple, la CLso 48-96 heures est
de 30,7 et 3 285 pg/L respectivement pour Gammarus pseudolimnaeus et Macrobrachium
rosenbergii. De méme, pour cette derniére espece, la CLsy 96 heures est de 2570 et
4 200 pg/L respectivement pour des individus de 21 jours et de 2 mois. Enfin, vis-a-vis du
crustacé marin Fenneropenaeus indicus la CLsy 96 heures est de 117 pg/L a un pH de 6,0 - 6,3
et de 342 pg/L a un pH de 8,1 - 8,3.

Knezovich et al. (1996) exposent au sulfure d’hydrogene durant 48 heures 4 especes
d’invertébrés marins, deux amphipodes (Rhepoxynius abronius, Eohaustorius estuarius), un
bivalve (Mytilus edulis) et un échinoderme (Strongylocentrotus purpuratus). Les essais sur
amphipodes sont menés sur des animaux adultes provenant d’un laboratoire. Les essais sur
bivalves et sur échinodermes sont réalisés sur des stades embryonnaires obtenus au
laboratoire a partir d’adultes achetés a des fermes aquacoles ou a des laboratoires. Les essais
sont menés en flux dynamique dans de 'eau de mer (salinité 32 %.), a une température de
15°C, un pH de 8,0 + 1 et une concentration en O, de 8,9 + 0,9 mg/L. Les essais sur les
bivalves et les échinodermes sont réalisés dans 4 cylindres placés dans des aquariums de
1 litre. Huit concentrations en sulfure sont testées (10, 29, 83, 115, 205, 256, 448 et
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640 pg/L). Les essais sur amphipodes sont menés aux concentrations de 0, 320, 610, 800, 990,
1470 et 2500 pg/L de sulfure pour Rhepoxynius abronius et aux concentrations de
0,010, 350, 900, 1220, 1920, 2720, 3710 et 4 350 pg/L de sulfure pour Eohaustorius
estuarius. Les amphipodes sont exposés par groupe de 20 individus. Dans ces conditions, les
CL(E)so 48 heures sont de 9,5, 18,1, 152 et 315,4 pg/L d’H,S respectivement pour Mytilus
edulis, Eohaustorius estuarius, Rhepoxynius abronius et Strongylocentrotus purpuratus.

Les essais sont relativement bien décrits mais des informations sont manqguantes comme le nombre de répligues dans les essais
menés. Dans Pessai sur bivalves et échinodermes une concentration en HzS' d’environ 0,95 ug/ L est présente, toutefois le taux de
mortalité n'est pas affecté¢ sur an moins 2 concentrations consécutives. Un suivi analytique montrant la stabilité des concentrations

est réalisé. Les résultats sont considérés comme valides avec restriction (nivean de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al.,
1997).

Losso et al. (2004) exposent des cellules spermatiques (60 minutes) ou des stades embryo-
larvaires (72 heures) d’oursin (Paracentrotus lividus) au sulfure d’hydrogene. Les géniteurs
ont été prélevés dans l’environnement un mois avant l’induction des pontes. Les essais sont
réalisés en statique dans de l'eau de mer artificielle (salinité 35 %.), a une température de
18°C, un pH de 8,32 et en aérobiose. Les essais sont menés a 4 concentrations en sulfure
total (110 ; 360 ; 720 et 1 440 pg/L pour U’essai sur cellules spermatiques - 100 ; 330 ; 670 ;
1330 pg/L pour Uessai sur les stades embryo-larvaires) plus un témoin. Pour chaque
concentration testée, 3 répliques sont effectuées. Dans ces conditions, les CEsy sont de
72 pg/L d’H,S et 25,8 pg/L d’H,S respectivement sur cellules spermatiques et sur les stades
embryo-larvaires.

Les essais sont relativement bien décrits. Un essai permettant de vérifier la sensibilité sur réactif biologique est réalisé avec une
substance de référence. Toutefois, les résultats des essais sont donnés en concentration nominale alors que les essais sont menés en
statique et que le suivi analytique montre une diminution rapide de la concentration en sulfure. De ce fait, les résultats sont
considérés comme non valides (nivean de validité : 3 selon la cotation de Kipmisch et al., 1997).

Kiister et al. (2005) exposent des daphnies (Daphnia magna) au sulfure d’hydrogene durant
48 heures. L’essai est réalisé selon la ligne directrice OCDE 202 modifiée, 2004, notamment,
des tubes de 15 mL fermés sont utilisés afin de limiter la volatilisation des sulfures. L’essai
est mené a une température de 20°C, un pH de 6,4 - 6,5 et une concentration en oxygene
dissous > a 50 % de la saturation. Il débute avec des individus de 24 a 48 heures. Pour chaque
concentration testée, 4 répliques de 5 individus sont réalisées. Un suivi analytique est
effectué. Dans ces conditions, la CEsy 48 heures est de 122,7 mg/L d’H,S.

Les essais sont relativement bien décrits et un suivi analytique est réalisé. Toutefois, les essais débutent avec des animanx de
moins de 48 heures alors que la ligne directrice demande des animaux de moins de 24 beures. Les résultats de chaque
concentration testée sont donnés sous la forme d'un graphique. Les résultats sont considérés comme valides avec restriction (nivean
de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).
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Oseid et Smith (1974b) étudient sur des invertébrés d’eau douce des facteurs influencant la
toxicité du sulfure d’hydrogéne. Les essais sont menés sur Caecidotea militaris, Crangonyx
richmondensis, Gammarus pseudolimnaeus, Baetis vagans, Ephemera simulans et Hexagenia
limbata. Tous les animaux ont été capturés dans le milieu naturel. Les essais sont menés en
flux dynamique (dureté totale : 220 mg/L). Chaque essai comporte 5 concentrations en
sulfure d’hydrogene et un témoin. Pour chaque espece, entre 4 et 39 essais sont réalisés. Un
suivi analytique est effectué quotidiennement. La concentration en sulfure d’hydrogene non
dissocié est calculée. Selon ce protocole, la CLsy 96 heures est de 59 ; 20 ; 1 070 ; 840 ; 316 et
111 pg/L d’H,S respectivement pour Gammarus pseudolimnaeus, Baetis vagans, Caecidotea
militaris, Crangonyx richmondensis, Ephemera simulans et Hexagenia limbata.

Du fait de 'objectif de la publication, tous les essais ne sont pas décrits ; ainsi différentes informations sont manquantes en
Sfonction de lespéce étudiée. De plus, différents essais sont menés a de trés faibles concentrations en oxygene dissous. Un suivi
analytique montrant la stabilité des concentrations est réalisé. De ce fait, les essais menés a des concentrations en oxygene dissons
d’environ 2 mg/ L seront considérés comme non valides (nivean de validité : 3 selon la cotation de Klimisch et al., 1997), méme
$ils sont représentatifs des conditions environnementales. Seuls les résultats obtenus a des concentrations en oxygene dissous
supérienres on égales a 5,9 mg/ L (Gammarns psendolimnaens, Baetis vagans) sont considérés comme valides avec restriction
(nivean de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Oseid et Smith (1974a) exposent des amphipodes (Gammarus pseudolimnaeus) adultes au
sulfure d’hydrogene durant 96 heures. Les animaux ont été capturés dans le milieu naturel.
L’eau utilisée est une eau de puits (dureté totale CaCOs: 220,0 mg/L ; alcalinité totale
CaCOs : 222 - 232,0 mg/L). Le pH est ajusté pour obtenir les concentrations désirées en H,S, a
partir d’une solution de sulfure de sodium. Les essais sont réalisés en flux dynamique a une
température comprise entre 17,8 et 18,1°C, un pH compris entre 7,7 et 7,9 et une
concentration en oxygene dissous comprise entre 5,8 et 7,4 mg/L. Quatre essais sont réalisés.
Pour chaque essai, 5 concentrations en sulfure d’hydrogéne comprises entre 8 et 61 pg/L
d’H,S et un témoin sont réalisés. Un suivi analytique est effectué. La concentration en sulfure
d’hydrogene non dissocié est calculée. Dans ces conditions, la moyenne géométrique des CLs,
96 heures est de 22,2 pg/L d’H.S.

Les essais sont relativement bien décrits et un suivi analytique est réalisé. Toutefois, dans la publication dorigin, des données sont
manquantes (concentrations lestées, taux de mortalité chez, les témoins). Malgré ces manques, les CLsg 96 beures sont comprises
entre 21 et 24 ug/ L d’H>S, ce qui démontre la répétabilité des résultats. De ce fait, les résultats sont considérés comme valides
avec restriction (nivean de validité : 2 selon la cotation de Kilimisch et al., 1997).

Smith et Oseid (1975) exposent des amphipodes (Gammarus pseudolimnaeus) adultes au
sulfure d’hydrogene durant 96 heures. Les animaux ont été capturés dans le milieu naturel.
L’eau utilisée est une eau de puits (température : 18°C ; dureté totale CaCO; : 210,0 mg/L ;
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alcalinité totale CaCO;: 230,0 mg/L). Le pH est ajusté pour obtenir les concentrations
désirées en H,S, a partir d’une solution de sulfure de sodium. Les essais sont réalisés en flux
dynamique. Deux essais sont réalisés. Quatre ou 5 concentrations en sulfure d’hydrogene
suivant un pas logarithmique et un témoin sont testés, de facon a ce que le taux de survie
soit de 100 % a la plus faible concentration testée et supérieur a 50 % a la plus forte
concentration testée. Un suivi analytique est effectué 3 fois par jour. La concentration en
sulfure d’hydrogene non dissocié est calculée. Dans ces conditions, la CLsy 96 heures est de
22 pg/L d’H,S.

Les essais sont relativement bien décrits et un suivi analytique est réalisé. Tontefois, dans la publication d’origine des données sont
mangquantes (tanx de mortalité chez, les témoins, nombre de répligues, condition d’élevage des animanx avant les essats, tanx de
mortalité avant les essais, la concentration en oxygene dissous n'est pas indiquée mais dans un essai chronique des valeurs
comprises entre 6,4 et 7,3 mg/ L pour une température de 23°C sont indiguées). Malgré ces mangues, les résultats en provenance

de luniversité du Minnesota sont considérés comme valides avec restriction (nivean de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et
al., 1997).

Oseid et Smith (1975) exposent des insectes (Hexagenia limbata) au stade nymphe au sulfure
d’hydrogene durant 96 heures. Les animaux ont été capturés dans le milieu naturel. Ils sont
maintenus au laboratoire dans les mémes conditions que celles de l'essai. L’eau utilisée est
une eau de puits (température : 17,8 - 18,3°C ; dureté totale CaCOs : 210,0 mg/L ; alcalinité
totale CaCO;: 230,0 mg/L ; pH: 7,67 - 7,99 ; O, : 4,53 - 6,63 mg/L). Cing concentrations en
sulfure sont testées (25,1 ; 46,6 ; 107,8 ; 289,0 et 472,3 ug/L) et un témoin sans réplique.
L’essai est réalisé en flux dynamique dans des aquariums de 25 litres dont le fond est couvert
par 3 cm de sédiment naturel. Les animaux sont nourris avant l’essai mais pas durant ce
dernier. Un suivi analytique est effectué 3 fois par jour. La concentration en sulfure
d’hydrogene non dissocié est calculée. Dans ces conditions, les ClLsy 48 heures et 96 heures
sont respectivement de 312 et 165 pg/L d’H,S.

Les essais sont relativement bien décrits et les résultats de chague concentration testée sont indigués et un suivi analytique est
réalisé. Toutefois, ['essai est effectué sans réplique. Malgré ce manque, les résultats en provenance de 'université du Minnesota
sont considérés comme valides avec restriction (niveau de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Jayamanne (1986) expose des crevettes géantes d'eau douce juvéniles (Macrobrachium
rosenbergii) au sulfure d’hydrogene durant 96 heures. Deux essais sont réalisés sur des
animaux agés de 21 jours et de deux mois. Les animaux ne sont pas alimentés 24 heures avant
le début de U'essai et durant ce dernier. L’eau utilisée est une eau de puits vieillie. Les
caractéristiques physico-chimiques sont données pour les deux essais (température : 21,6 *
1°C; 26,6 + 0,5°C; pH: 8,0 + 0,2; 8,8 + 0,15 ; oxygene dissous : 5,4 + 1,21 mg/L ;
6,1 + 1,32 mg/L ; dureté totale CaCO; : 290 + 2,78 mg/L ; 301 + 3,83 mg/L ; alcalinité totale
CaCOs: 224 + 4,26 mg/L; 242 + 5,68 mg/L). Les essais sont réalisés en semi-statique avec
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renouvellement de ’eau toutes les 24 heures dans des aquariums de 2 litres. Pour chaque
stade de développement, deux essais sont réalisés en 5 concentrations (1 000, 2 000, 4 000,
6 000 et 8 000 pg/L) plus un témoin. Chaque concentration est testée avec 3 répliques. Un
suivi analytique est effectué. Au cours des essais les concentrations mesurées en H,S ne sont
jamais inférieures a 88 % de la concentration nominale. Dans ces conditions, les CLsy 48 et
96 heures sont respectivement de 4 250 et 2 570 pg/L d’H,S lors du premier essai (animaux de
21 jours) et de 4790 et 4200 pg/L d’H,S lors du second essai (animaux de 2 mois). Des
mouvements erratiques des animaux sont observés plus ou moins rapidement en fonction des
concentrations testées. Ce symptome est lié a 'altération du systéme nerveux central par
[’H,S. A un pH plus élevé, une proportion plus importante d’H,S est sous une forme ionisée et
donc moins toxique.

Les essais sont relativement bien décrits. Les essais sont réalisés sur des stades juvéniles de plus de 24 heures. Un suivi analytiqgue
montrant la stabilité des concentrations est réalisé. Les résultats sont considérés comme valides avec restriction (nivean de validité :
2 selon la cotation de Kipmisch et al., 1997).

Kang et Matsuda (1994) exposent des crevettes mouchetées (Metapenaeus monoceros) a trois
stades de développement différents (zo€, mysis et juvénile) au sulfure d’hydrogéne durant
48 heures. Les essais sont réalisés en flux continu en eau de mer. Dans ces conditions, les CLsg
48 heures sont de 9,44, 12,11 et 19,7 ug/L d’H,S respectivement pour le stade zoé, mysis et
juvénile.

L article est écrit en japonais avec un résumé en anglais. La validité de ces résultats ne peut done pas étre établie. Les résultats
sont considérés comme non valides (nivean de validité : 3 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Gopakumar et Kuttyamma (1996) exposent au sulfure d’hydrogéne durant 96 heures des
crevettes Fenneropenaeus indicus et Metapenaeus dobsoni de différentes tailles et a divers
pH. Les animaux sont prélevés dans le milieu naturel et acclimatés aux conditions du
laboratoire durant 2 semaines. Pour chaque essai, 2 ou 3 classes de tailles d’individus sont
testées : 20 - 25 mm ; 35 - 40 mm et 85 - 90 mm. Les essais sont menés en flux dynamique et
répétés deux fois. L’eau de mer artificielle utilisée a une salinité de 32 - 33 % et une
température de 28 - 29°C. Trois gammes de pH sont testées : 6 - 6,3 ;7 - 7,3 et 8,1 - 8,3. Un
suivi analytique est réalisé et la concentration en H,S est calculée a partir de la concentration
en sulfure totale et du pH. Dans ces conditions, la CLsp 96 heures est comprise entre 63 et 342
pg/L d’H,S pour Fenneropenaeus indicus et entre 77 et 378 pg/L d’H,S pour Metapenaeus
dobsoni en fonction de la taille des individus et du pH de ’eau.

Les essais sont pen décrits et de nombreuses informations sont manquantes (concentrations testées, taux de survie, méthode de
stabilisation du pH. ..) malgré la réalisation d’'un suivi analytique. De ce fait, les résultats sont considérés comme non valides
(nivean de validité : 3 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).
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Dillon et al. (1993) exposent au sulfure d’hydrogene des vers marins Neanthes
arenaceodentata juvéniles durant 96 heures. Les essais sont menés en semi-statique avec
renouvellement journalier des animaux. L’eau de mer artificielle utilisée a une salinité de
30 %0. Les essais sont réalisés dans des récipients de 1 litre contenant 800 mL de milieu a
tester. Quatre concentrations mesurées en sulfure d’hydrogéne sont testées (1 400, 3 400,
5500 et 15000 pg/L) et deux témoins aux concentrations en oxygene dissous de 6,5 et
1,5 mg/L avec 5 répliques par concentration. Dans chaque récipient, 5 individus agés de
3 semaines sont introduits. Dans ces conditions, la survie des juvéniles n’est pas affectée
jusqu’a une concentration en H,S de 3400 pg/L et est affectée (44 % de survie) a la
concentration de 5 500 pg/L.

Les essais sont relativement bien décrits et un suivi analytique est réalisé. Toutefois, la concentration en oxygéne dissous est proche
de celle induisant un effet négatif sur les vers dans les miliensc oi la concentration en HaS induit un effer. 'effet de I'H2S' ne pent
done étre dissocié de ['effet de la concentration en oxygéne dissous. Les résultats sont considérés comme non valides (nivean de
validité : 3 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Poissons

Chez les poissons, comme vis-a-vis des autres organismes, une disparité des résultats est
observée. Pour les individus dulcaquicoles, les CLsy 96 heures sont comprises entre 7 et
54 pg/L avec une moyenne géométrique de 24 pg/L. Pour les poissons marins, ces valeurs sont
respectivement de 112,5, 3 570 et 522 ug/L.

L’apparente disparité des résultats obtenus entre les especes dulcaquicoles et marines est
expliquée notamment par les especes étudiées. En effet, pour le sulfure d’hydrogeéne peu de
données sont disponibles pour les especes marines. De plus, ces données générées sur
poissons d’eau chaude proviennent d’études destinées a connaitre la tolérance de ces
derniers au sulfure d’hydrogene pour l’aquaculture. Comme pour les invertébrés, la toxicité
du sulfure d’hydrogéne chez les poissons est principalement dépendante de ’espece étudiée,
du stade de développement et des conditions physico-chimiques du milieu. Ainsi, par
exemple, la CLsy 96 heures est de 17 et 7 pg/L respectivement pour des stades larvaires de
Catostomus commersoni et Sander vitreus. De méme, pour cette derniére espéce, la Clso
96 heures est de 7 et 66 pg/L respectivement pour le stade larve et oeuf. Enfin, vis-a-vis du
Pimephales promelas au stade juvénile, la CLsy 96 heures est de 775,6 ug/L et 24,3 pg/L
respectivement a une température de 6,5°C et comprise entre 19,8 et 22°C.

Adelman et Smith (1970) exposent des brochets (Esox lucius) au sulfure d’hydrogene durant
96 heures aux stades ceufs ou larves vésiculées a deux concentrations en oxygene dissous.
L’eau utilisée est de U’eau de puits (dureté totale CaCO;290-300 mg/L ; alcalinité 245 -
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300 mg/L). Les essais sont réalisés en flux dynamique a un pH compris entre 7,5 et 7,76, une
température de 13°C et une concentration en oxygene dissous de 2 mg/L ou de 6 mg/L. Pour
chaque essai 5 concentrations comprises entre 4 et 86 pg/L d’H,S et un témoin sont réalisés.
Un suivi analytique est effectué. La concentration en sulfure d’hydrogene non dissocié est
calculée a partir du pH et de la concentration en sulfure totale. Dans ces conditions, la CLsg
96 heures est :

de 34 (moyenne 4 essais) et 37 ug/L d’H,S (moyenne 3 essais) pour le stade ceuf a une
concentration en oxygene dissous de 2 et 6 mg/L respectivement,

de 9 (moyenne 3 essais) et 26 pg/L d’H,S (moyenne 3 essais) pour le stade larve vésiculée
a une concentration en oxygene dissous de 2 et 6 mg/L respectivement.

Les essais sont relativement bien décrits et les résultats biologiques et physico-chimiques sont indiqués pour chaque concentration
testée. Un suivi analytigue est réalisé. Toutefois, senls les résultats obtenus a une concentration en oxygéne dissons d’environ
6 mg/ L sont considérés comme valides avec restriction (nivean de validité : 2 selon la cotation de Klinisch et al., 1997).

Reynolds et Haines (1980) ont exposé des larves de truite de mer (Salmo trutta) au stade sac
vitellin au sulfure d’hydrogene durant 96 heures. Les larves au stade sac vitellin proviennent
d’une écloserie privée. Les animaux sont acclimatés aux conditions du laboratoire durant
7 jours avant le début des essais. Durant cette période, le taux de mortalité n’excede pas 2
%. L’eau utilisée est de "eau du lac Ontario filtrée sur laine de verre et charbon actif et
maintenue a température constante par une unité de réfrigération :13 +1°C ; pH: 7,1 £ 0,1 ;
oxygene dissous : 9,48 + 0,3 mg/L ; dureté totale CaCOs: 127,2 mg/L ; alcalinité totale
CaCoOs : 84,5 mg/L). Les essais sont réalisés en flux dynamique dans des aquariums en verre
de 3,8 litres. Deux essais sont réalisés en 5 concentrations (2, 3, 5, 7 et 13 pg/L) plus un
témoin, sans réplique. Un suivi analytique est effectué. Au cours des essais les concentrations
mesurées en H,S ne dévient pas de plus de 2 % de la concentration nominale. La
concentration en sulfure d’hydrogene non dissocié est calculée a partir du pH mesuré et de la
concentration totale en sulfure. Dans ces conditions, la CLsy 96 heures est de 7 pg/L d’H,S.

Les essais sont relativement bien décrits. Un seul aquarium est utilisé par concentration, mais denx essais sont réalisés. Un suivi
analytique montrant la stabilité des concentrations est réalisé. Les résultats sont considérés comme valides avec restriction (nivean
de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Smith et Oseid (1972) exposent au sulfure d’hydrogene durant 96 heures trois especes de
poissons dulcaquicoles (Sander vitreus, Catostomus commersonii, Oncorhynchus mykiss) a
partir du stade oeuf ou larve, a des températures comprises entre 12 et 15°C et des
concentrations en oxygene dissous comprises entre 3 et 6 mg/L. Les ceufs proviennent
d’écloseries. L’eau utilisée est une eau de puits filtrée sur charbon actif (dureté totale
CaCOs : 210,0 mg/L ; alcalinité totale CaCO; : 230,0 mg/L). Le CO, de ’eau est extrait et le
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pH est ajusté (7,6 - 8,0) par aération. De méme la concentration en oxygene est ajustée (3, 4
ou 6 mg/L) apres désoxygénation de ’eau. Les essais sont réalisés en flux dynamique. Chaque
essai est réalisé entre 1 et 3 fois. La concentration en H,S testée est comprise entre 13 et
87 ug/L pour les essais sur les ceufs, et entre 5 et 86 pg/L pour les essais sur les larves plus un
témoin. La concentration en sulfure d’hydrogene non dissocié est calculée a partir de la
concentration en sulfure totale, de la température et du pH. Dans ces conditions, la
CLso 96 heures est :

comprise entre 52 et 87 pg/L d’H,S pour Sander vitreus au stade ceuf en fonction de la
température (12 ou 15°C) et de la concentration en oxygene dissous (3, 4 ou 6 mg/L),

de 7 pg/L d’H,S pour Sander vitreus au stade larvaire a la température de 15°C et a une
concentration en oxygene dissous de 6 mg/L,

de 28 pg/L d’H,S pour Catostomus commersonii au stade ceuf a la température de 15°C et
a une concentration en oxygene dissous de 6 mg/L,

comprise entre 13 et 26 pug/L d’H,S pour Catostomus commersonii au stade larvaire en
fonction de la température (12 ou 15°C) et de la concentration en oxygene dissous (3 ou
6 mg/L),

de 49 pg/L d’H,S pour Oncorhynchus mykiss au stade ceuf a la température de 15°C et a
une concentration en oxygene dissous de 6 mg/L.

Par ailleurs, lors de ces essais, il est montré qu’a des concentrations induisant une
augmentation du taux de mortalité, I’H,S induit des effets sur la croissance des individus ainsi
que sur le pourcentage d’animaux malformés. Les effets induits augmentent avec la
diminution de la concentration en oxygene dissous.

Les essais sont relativement bien décrits. Toutefois, dans la publication d’origine des données sont manguantes (tauxc de mortalité
cheg les témoins pas toujours indigué, nombre de répliques, tanx de mortalité avant les essais, concentrations en HyS' testées pas
toujonrs indiquées). De plus, il n'est pas indiqué si un suivi analytique est réalisé. Malgré ces manques, les résultats en
provenance de I'nniversité du Minnesota sont considérés comme valides avec restriction (nivean de validité : 2 selon la cotation de
Kiimisch et al., 1997).

Smith et Oseid (1975) exposent au sulfure d’hydrogéne durant 96 heures quatre especes de
poissons dulcaquicoles (Carassius auratus, Lepomis macrochirus, Pimephales promelas,
Salvelinus fontinalis) a des stades de vie (ceuf a adulte) et des températures (6,1 a 24°C)
variés. Les animaux ont été capturés dans le milieu naturel ou proviennent d’élevages. L’eau
utilisée est une eau de puits (dureté totale: CaCO; 210,0 mg/L; alcalinité totale
CaCOs. 230,0 mg/L). Le pH est ajusté pour obtenir les concentrations désirées en H,S, a
partir d’une solution de sulfure de sodium. Les essais sont réalisés en flux dynamique. Chaque
essai est réalisé entre 1 et 21 fois. Quatre ou 5 concentrations en sulfure d’hydrogene suivant
un pas logarithmique et un témoin sont testés, de facon a ce que le taux de survie soit de
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100 % a la plus faible concentration testée et supérieur a 50 % a la plus forte concentration
testée. Un suivi analytique est effectué 3 fois par jour. La concentration en sulfure
d’hydrogene non dissocié est calculée. Dans ces conditions, la CLsy 96 heures est comprise
entre :

21,6 et 30,8 pg/L d’H,S pour Salvelinus fontinalis en fonction du stade de développement
(larve endotrophe a juvénile) et de la température (8 a 12,5°C),

9 et 30,0 pg/L d’H,S pour Lepomis macrochirus en fonction du stade de développement
(ceuf a adulte) et de la température (20 a 22°C),

7,1 et 515 pg/L d’H,S pour Pimephales promelas en fonction du stade de développement
(oeuf a sub-adulte) et de la température (6,1 a 24°C), la toxicité la plus faible (515 pg/L)
étant observée a la température la plus faible,

22 et 145 pg/L d’H,S pour Carassius auratus en fonction du stade de développement (ceuf
a sub-adulte) et de la température (14,1 a 26,0°C), la toxicité la plus faible (145 pg/L)
étant observée a la température la plus faible.

Les essais sont relativement bien décrits et un suivi analytique est réalisé. Tontefois, dans la publication d’origine des données sont
mangquantes (tanx de mortalité chez, les témoins, nombre de répligues, condition d’élevage des animanx avant les essats, tanx de
mortalité avant les essais, la concentration en oxygene dissous n'est pas indiguée, mais dans un essai chronigue des valenrs
comprises entre 6,4 et 7,3 mg/ L pour une température de 23°C sont indiguées). Malgré ces mangues, les résultats en provenance

de luniversité dn Minnesota sont considérés comme valides avec restriction (nivean de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et
al., 1997).

Oseid et Smith (1972) exposent des crapets arlequin (Lepomis macrochirus) juvéniles durant
96 heures au sulfure d’hydrogene. Les juvéniles proviennent du milieu naturel. Les animaux
sont acclimatés et un traitement prophylactique leur est administré. L’eau utilisée est de
Ueau de puits (dureté totale CaCOs: 220 mg/L ; alcalinité : 235 mg/L). Les essais sont
réalisés en flux dynamique a un pH de 7,90 + 0,05, une température de 20,0 + 0,1°C et une
concentration en oxygene dissous de 6,2 + 0,4 mg/L. Les essais sont menés dans des chambres
de 6 litres. Chaque essai se compose de 4 concentrations testées et un témoin. Chaque
concentration est étudiée en 2 répliques (aquarium divisé en deux). Trois essais sont
effectués. Un suivi analytique est effectué. La concentration en sulfure d’hydrogéne non
dissocié est calculée a partir du pH et de la concentration totale en sulfure totale. Dans ces
conditions, la CLsy 96 heures est de 32,2 pg/L d’H,S.

Les essais sont relativement bien décrits et un suivi analytique est réalisé. Toutefois, les concentrations testées et les résultats bruts
ne sont pas mentionnés. Malgré ces manques, les résultats en provenance de l'université dn Minnesota sont considérés comme
valides avec restriction (niveau de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).
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Smith et al. (1976a) exposent des crapets arlequin (Lepomis macrochirus) durant 96 heures a
différents stades de vie depuis le stade ceuf jusqu’au stade adulte. Les ceufs ont été obtenus
au laboratoire. Les animaux géniteurs et les juvéniles proviennent du milieu naturel. Les
animaux sont acclimatés et un traitement prophylactique leur est administré. L’eau utilisée
est de ’eau de puits (dureté : CaCOs 220 mg/L). Les essais sont réalisés en flux dynamique a
un pH compris entre 7,8 et 8,0, une température comprise entre 19,8 et 21,9°C et une
concentration en oxygéne comprise entre 5,8 et 6,4 mg/L. Les essais sont menés dans des
chambres de 6 litres placées dans des aquariums de 36 litres ou dans des aquariums de
25 litres (essais sur juvéniles). Pour chaque essai, 5 concentrations et un témoin sont réalisés.
L’essai sur ceuf et un essai sur adulte sont menés avec dix concentrations et 2 témoins. Les
essais sont réalisés entre 1 et 7 fois. Un suivi analytique est effectué. La concentration en
sulfure d’hydrogene non dissocié est calculée a partir du pH et de la concentration en sulfure
totale. Dans ces conditions, la CLsg est :

de 19,0 pg/L d’H,S pour le stade ceuf aprés 72 heures d’exposition,

supérieure a 43,5 et de 13,1 pg/L d’H,S apres 96 heures d’exposition respectivement pour
le stade larve vésiculée et le stade larve exotrophe,

en moyenne de 47,8 et 44,8 ug/L et 776,1 ug/L aprés 96 heures d’exposition
respectivement pour le stade juvénile (5 essais) et le stade adulte (7 essais).

Les essais sont relativement bien décrits et un suivi analytique est réalisé. Toutefois, les concentrations testées et les résultats bruts
ne sont pas mentionnés. Malgré ces manques, les résultats en provenance de l'université dun Minnesota sont considérés comme
valides avec restriction (niveau de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Smith et al. (1976b) ont exposé des poissons téte de boule (Pimephales promelas) durant
96 heures depuis le stade ceuf jusqu’au stade juvénile. Les ceufs ont été obtenus au
laboratoire. Les animaux géniteurs et certains juvéniles proviennent du milieu naturel. Les
animaux sont acclimatés et un traitement prophylactique leur est administré. L’eau utilisée
est de ’eau de puits (pH : 7,5 ; dureté totale CaCO; : 220 mg/L). Les essais sont réalisés en
flux dynamique dans des chambres de 3,2 litres placées dans des aquariums de 25 litres. Pour
chaque essai, 5 concentrations et un témoin sont réalisés. Les essais sont réalisés entre 1 et
6 fois. Un suivi analytique est effectué. La concentration en sulfure d’hydrogene non dissocié
est calculée a partir du pH, de la température mesurée et de la concentration en sulfure
totale. Dans ces conditions, la CLsy 96 heures est :

de 53,6 pg/L d’H,S pour Pimephales promelas au stade ceuf a une température comprise
entre 23,8 et 24,2°C et une concentration en oxygene dissous comprise entre 5,6 et
6,0 mg/L.

de 10,7 pg/L d’H,S pour Pimephales promelas au stade larve exotrophe a une température
de 24,0°C et une concentration en oxygene dissous comprise entre 5,4 et 6,2 mg/L.
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- comprise entre 24,3 ug/L et 776,1 pug/L pour Pimephales promelas au stade juvénile en
fonction de la température, comprise entre 6,5 et 25°C, et de origine des individus
(sauvages ou de laboratoire).

Les essais sont relativement bien décrits et un suivi analytique est réalisé. Toutefois, les concentrations testées ne sont pas
mentionnées. Malgré les manques, les résultats en provenance de I'nniversité du Minnesota sont considérés comme valides avec
restriction (nivean de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Broderius et al. (1977) ont exposé des poissons téte de boule (Pimephales promelas) juvéniles
durant 96 heures au sulfure d’hydrogene. Les juvéniles de 13 semaines environ proviennent
de Uélevage du laboratoire. L’eau utilisée est de Ueau de puits (dureté totale
CaCOs: 220 mg/L ; alcalinité : 235 mg/L en CaCOs). Les essais sont réalisés en flux
dynamique dans des chambres contenant 20 litres de milieu a tester a une température de
20°C et une concentration en oxygene dissous de 7,5 mg/L. Le pH du milieu est, en fonction
de U’essai, compris entre 6,46 et 8,69. Pour chaque essai, 5 concentrations et un témoin sont
réalisés en trois répliques. Un suivi analytique est effectué quotidiennement. La
concentration en sulfure d’hydrogene non dissocié est calculée a partir du pH, de la
température mesurée et de la concentration en sulfure totale. Dans ces conditions, la CLsy 96
heures est comprise entre 14,9, 18,4 et 57,2 ug/L d’H,S respectivement pour les pH de 8,69,
8,43 et 7,10.

Les essais sont relativement bien décrits et un suivi analytique est réalisé. Toutefois, les concentrations testées ne sont pas
mentionnées et le taux de mortalité des témoins n'est pas indiqué. Malgré ces manques, les résultats en provenance de I'nniversité
dn Minnesota sont considérés comme valides. De ce fait, les résultats obtenus dans nne gamme de pH comprise entre 6,0 et 8,5
sont considérés comme valides avec restriction (niveau de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Bagarinao et Lantin-Olaguer (1998) ont exposé des chanos (Chanos chanos) et des tilapias
(Oreochromis mossambicus) juvéniles durant 96 heures au sulfure d’hydrogene. Les animaux
proviennent du milieu naturel. Les animaux sont acclimatés durant 1 a 2 semaines au
laboratoire. L’eau utilisée est de l’eau de mer (pH: 8,0 - 8,5; température: 26 - 30°C;
oxygene dissous : 4 - 6 mg/L ; salinité : 28 - 35 %.). Les essais sont réalisés en flux dynamique
dans des aquariums de 25 litres. Pour chaque essai, 6 concentrations en sulfure d’hydrogene
et 1 témoin sont réalisés en 3 répliques. Un et deux essais de 96 heures sont effectués
respectivement sur Chanos chanos et Oreochromis mossambicus. Un suivi analytique est
effectué. Dans ces conditions, la ClLsy 96 heures est de 112,5 et 129,7 pg/L d’H,S
respectivement pour Chanos chanos et Oreochromis mossambicus.

Les essais sont relativement bien décrits. Les résultats sont donnés en temps de durée d'excposition nécessaire pour obtenir 50 et
100 % de mortalité. Un suivi analytigne est réalisé. Les résultats sont considérés comme valides avec restriction (niveau de
validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).
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Bagarinao et Vetter (1993) ont exposé des Killifish (Fundulus parvipinnis) juvéniles ou adultes
durant 96 heures au sulfure d’hydrogene. Les animaux proviennent du milieu naturel. L’eau
utilisée est de ’eau de mer (pH : 8,3 ; température : 14 - 18°C ; oxygene dissous : 50 a 80 %
de la saturation). Dix concentrations en sulfure d’hydrogeéne et 1 témoin sont réalisés sans
réplique. Dans ces conditions, la CLsy 96 heures est de 14 321 + 744 p/L d’H,S.

Les essais sont relativement bien décrits. Les résultats sont donnés sous la_forme d’'un graphigue. Toutefois, du fait de 'absence de
répligue, Uincertitude sur le résultat est trés importante. De ce fait, les résultats sont considérés comme non valides (nivean de
validité : 3 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Ip et al. (2004) ont exposé des mudskipper (Boleophthalmus boddarti) de 2 poids différents
(11,6 - 14,2 g et 4,6 - 6,7 g) durant 96 heures au sulfure d’hydrogene. Les animaux
proviennent du milieu naturel. L’eau utilisée est de I’eau de mer diluée a 50 % tamponnée a
pH 7 avec 10 mM de tampon Tris (pH : 7; température : 25°C ; oxygene dissous : 8 mg/L ;
salinité : 15 %0). L’essai est réalisé en flux dynamique. Onze concentrations en sulfure (0,05 ;
0,07; 0,1;0,12; 0,15; 0,20; 0,4; 0,5; 0,7 ; 0,9 et 1,2 mM) et 1 témoin sont réalisés sans
réplique, mais l’essai est mené 3 fois. Un suivi analytique est réalisé. Dans ces conditions, en
estimant qu’a un pH de 7, la concentration en H,S est équivalente a 50 % de la concentration
en sulfure total, la CLsp 96 heures est de 7 958 et 1 602 p/L d’H,S respectivement pour les
individus dont le poids est compris entre 11,6 et 14,2 g et entre 4,6 et 6,7 g.

Les essais sont relativement bien décrits. Un suivi analytique est réalisé, mais le pH est stabilisé avec un tampon tris, aucun
témoin Tris n'est donné. Par ailleurs la concentration en H»S est calenlée en estimant que le pH est stable et de 7. Les résultats
sont donnés en terme de CLso, sans autre information. De ce fait, les résultats sont considérés comme non valides (nivean de
validité : 3 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Organismes du sédiment

Vis-a-vis des organismes du compartiment sédimentaire dulcaquicole et marin, la CLso
96 heures est comprise entre 165 ug/L (Hexagenia limbata) et plus de 3 400 pg/L (Neanthes
arenaceodentata). Tout comme pour les autres organismes, la différence de toxicité observée
entre milieu dulcaquicole et milieu marin est certainement attribuable majoritairement a des
différences de sensibilité inter-spécifiques.
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4.1.2 Organismes terrestres

17 mg/kg de poids Elovaara et al., 1978

WENTITEES sourts Dlso i.p- corporel cités par IUCLID, 2000

Vis-a-vis des plantes terrestres, U'IUCLID (2000) décrit de nombreux essais effectués sur
diverses plantes (oignon, haricot, épinard, laitue, betterave a sucre, radis, soja, pommier,
poirier, fraisier, herbe, tomate, tabac, sarrasin ...). Dans ces essais, les plantes ont été
exposées au sulfure d’hydrogéne par voie atmosphérique, ils ne peuvent donc pas étre
retenus pour évaluer une PNEC sol. Les effets toxiques y apparaissent pour les plantes les plus
sensibles (i.e. tréfle) a des concentrations d’environ 1,4 mg/m’ avec pour symptomes des
décolorations et des nécroses. Au contraire, d’autres plantes paraissent beaucoup plus
résistantes avec une absence d’effet a une concentration de 600 mg/m’ (i.e. pommier,
cerisier, herbe, fraisier).

Vis-a-vis des oiseaux et des mammiféres, aucune donnée de toxicité aigué par voie orale n’a
été répertoriée pour le sulfure d’hydrogene (IUCLID, 2000). Toutefois, Santé Canada (1987)
indique que les DLso orales du sulfure de sodium sont de 205 et de 208 mg/kg pour la souris et
le rat respectivement. Par voie intrapéritonéale, chez la souris la DLsy du sulfure d’hydrogene
est de 17 mg/kg de poids corporel (Elovaara et al., 1978, cités par IUCLID, 2000). De plus
Santé Canada (1987) mentionne que pour cette méme voie d’exposition, la DLso du sulfure de
sodium est comprise entre 40 et 50 mg/kg.

4.2 Parametres d’écotoxicité chronique

4.2.1 Organismes aquatiques

En utilisant la moyenne géométrique des résultats lorsque plusieurs données sont disponibles
pour une méme espece, |’étude des résultats montre qu’indépendamment de la qualité des
données, la toxicité chronique du sulfure d’hydrogene vis-a-vis des organismes aquatiques
testés est relativement homogene. Vis-a-vis des crustacés dulcaquicoles, la moyenne
géométrique des NOECs est de 1,7 ug/L (Gammarus pseudolimnaeus). Une valeur
relativement proche est observée pour les échinodermes marins (Paracentrotus lividus), pour
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lesquels la moyenne géométrique des NOECs est de 6,3 pg/L. De méme, vis-a-vis des poissons
dulcaquicoles, la moyenne géométrique des NOECs est de 4,6 ug/L. Les organismes du
compartiment sédimentaires semblent moins sensibles. Pour ces organismes, les NOEC et
LOEC sont comprises entre 15,2 et 1210 pg/L. Tout comme observé lors des études de
toxicité aigué, la variabilité de la toxicité est liée principalement a des différences
interspécifiques (épibenthique, endobenthique ou pélagique), les especes endobenthiques
étant certainement les espéeces les plus tolérantes au sulfure d’hydrogene.

| Espece | (Critére d’effet | Valeur (ug/L

NOEC 95 jours

Crustacés Gammarus Reproduction 12 Smith et Oseid, 1975
dulcaquicoles pseudolimnaeus Flux dynamique ’ Smith et al., 1976c
17,8°C
NOEC 65 jours
Gammar us Reproduct!on 1,9 Smith et Oseid, 1975
pseudolimnaeus Flux dynamique
17,2°C

NOEC 65 - 105 jours
Gammarus Flux dynamique . _
pseudolimnaeus 17,12 18,2°C 2 Oseid et Smith, 1974a
pH 7,60 - 7,86
027,4-8,9mg/L

NOEC 72 heures
Embryo-larvaire
Echlnod‘ermes Para_ceptrotus _ $tat1que . 6! Losso et al., 2004
marins lividus Milieu aerobie
18°C
pH 8,32
NOEC 60 minutes
cellule spermatique
Paracentrotus Statique
lividus Milieu aérobie 545 (0] HEESD E iy, 200
18°C
pH 8,32
NOEC 294 jours
. Survie, croissance . .
Poissons . NPT Smith et Oseid, 1975
dulcaquicoles Carassius auratus ~ Stade initial juvénile 10 Smith et al., 1976¢

Flux dynamique
18,6°C
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| Espece | (Critére d’effet | Valeur (ug/L

NOEC 294 jours
Survie, croissance
Carassius auratus Stade initial adulte 5 Smith et Oseid, 1975
Flux dynamique
18,6°C

NOEC 430 jours
Survie, croissance
Carassius auratus Stade initial ceuf 7 Smith et Oseid, 1975
Flux dynamique
21,5°C

NOEC 97 jours
Croissance
Stade initial adulte <0,7 Smith et Oseid, 1975
Flux dynamique
23,6°C

Lepomis
macrochirus

Lepomis

. NOEC 0,4 Smith et al., 1976c
macrochirus

LOEC 106 jours
Irritation des branchies

Lepomis Juvénile . .
T 23,6 - 24,1°C 0,4 Oseid et Smith, 1972
pH 7,72 - 7,91
0, 5,87 - 6,49

NOEC 165 jours
Survie, croissance
Stade initial juvénile 0,4 Smith et Oseid, 1975
Flux dynamique
24,0°C

LOEC 97 jours
Fécondité
Lepomis Adulte
macrochirus 20 - 25,8°C
pH 7,6 - 8,0
0,6,3-9,0

NOEC 826 jours
Survie, reproduction,
Lepomis Croissance
macrochirus Stade initial juvénile
Flux dynamique
11,8°C

Lepomis
macrochirus

1 Smith et al., 1976a

1,5 Smith et Oseid, 1975
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| Espece | Critéred’effet | Valeur (ug/L

Lepomis
macrochirus

Lepomis
macrochirus

Lepomis
macrochirus

Lepomis
macrochirus

Pimephales
promelas

Pimephales
promelas

Pimephales
promelas

INERIS -DRC-07-83451-15432A

Version N °2-mai 2009

NOEC 126 - 148 jours
Survie
Juvénile
23,6 - 24,1°C
pH 7,72 - 7,91
0, 5,87 - 6,49

NOEC 288 jours
Croissance
Stade initial adulte
Flux dynamique
20,2°C

LOEC 316 jours
Croissance
CEuf
22,4°C
pH 7,6 - 8,0
0,6,3-9,0

NOEC 126 - 148 jours
Croissance
Juvénile
23,6 - 24,1°C
pH 7,72 - 7,91
0, 5,87 - 6,49

NOEC 107 - 121 jours
Croissance
Juvénile sauvage
19,8 - 21,3°C
pH7,7-7,9
0, 6,6 8,3 mg/L

NOEC 80-297 jours
Survie
Deux générations a
partir du stade larve
vésiculée
22,2 - 24,9°C
pH7,7-7,9
0,6,17,4mg/L

NOEC 404 jours
Survie, croissance,
Reproduction
Stade initial ceuf (deux
générations)

Flux dynamique
24,0°C
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| Espece | Critére d’effet | Valeur (ug/L

NOEC 56 - 112 jours
Croissance
A partir du stade larve
vésiculée ou juvénile 4,24 Smith et al., 1976b
22,5-24,3°C
pH7,7-7,8
0, 6,2 7,4mg/L

NOEC 112 jours
Survie
Stade initial juvénile 4,7 Smith et Oseid, 1975
Flux dynamique
20,0°C

NOEC 84 jours
Survie, croissance
Stade initial ceuf 5,2 Smith et Oseid, 1975
Flux dynamique
23,0°C

NOEC 274 - 297 jours
Fécondité
A partir du stade larve
vésiculée ou juvénile 5,9 (4) Smith et al., 1976b
22,5-24,3°C
pH7,7-7,8
0,6,27,4mg/L

NOEC 373 jours
Survie, croissance
Stade initial juvénile 6,6 Smith et Oseid, 1975
Flux dynamique
21,3°C

NOEC 191 - 345 jours
Survie
Pimephales Juvénile sauvage
promelas 19,8 - 21,3°C
pH7,7-7,9
0, 6,6 8,3 mg/L

LOEC 28 jours
Croissance, longueur
des lamelles 2
branchiales
Larve
Dynamique

Pimephales
promelas

Pimephales
promelas

Pimephales
promelas

Pimephales
promelas

Pimephales
promelas

8,3 (2) Smith et al., 1976b

Salmo trutta Reynolds et Haines, 1980
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| Espece | (Critére d’effet | Valeur (ug/L

NOEC 28 jours

Salmo trutta SLurVIe 5 Reynolds et Haines, 1980
arve
Dynamique
NOEC 45- 75 jours
Salvelinus Reproduction
fontinalis Stade initial adulte 5,5 Smith et Oseid, 1975
Flux dynamique
12,9°C
NOEC 120 jours
Salvelinus TEEEENED . .
fontinalis Stade initial glevm 6,7 Smith et Oseid, 1975
Flux dynamique
13,0°C
Poissons marins  Rhombus maeticus CLioo 2400 - 3 100 Ivanov et al., 1976

Embryo-larvaire
NOEC 138 jours

Compartiment Nymphe . . .
sédimentaire Hexagenia limbata 17,5-18,0°C 15,2 Oselq et Smith, 1975 ;
. Smith et al., 1976c
dulcaquicole pH 7,8- 8,2
0, 4,75 - 7,65

Compartiment LOEC
sédimentaire Lytechinus pictus = Poids, production des 1210 Thompson et al., 1991

marin gonades males

(1) Concentration en H,S calculée en estimant qu’a pH 8,3 la concentration en H,S est de 6 % de la concentration en
sulfure.

(2) Moyenne sur 4 essais.

(3) Moyenne géométrique calculée sur 7 essais a partir des données de la publication.

(4) Moyenne sur 6 essais.

Algues

Aucune étude de la toxicité chronique du sulfure d’hydrogéne vis-a-vis des algues n’a été
répertoriée.

Invertébrés

Vis-a-vis des invertébrés dulcaquicoles ou marins, la NOEC survie-reproduction est comprise
entre 1,2 pg/L (Gammarus pseudolimnaeus) et 6,0 ug/L (Paracentrotus lividus). Pour ce
dernier organisme, Losso et al. (2004) montrent qu’un essai sur cellules spermatiques de
60 heures conduit a la détermination d’une NOEC similaire a celle obtenue sur le
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développement embryo-larvaire de ’organisme. Cette similarité des résultats est expliquée
par le mode d’action du sulfure d’hydrogene. Pour la détermination de la PNEC, une seule
donnée valide avec restriction (niveau de validité 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997)
est disponible pour les invertébrés, la NOEC retenue est donc de 2 pg/L (Gammarus
pseudolimnaeus).

Smith et Oseid (1975) exposent des amphipodes (Gammarus pseudolimnaeus) adultes au
sulfure d’hydrogene durant 65 a 95 jours. Les animaux ont été capturés dans le milieu
naturel. L’eau utilisée est une eau de puits (température : 17,2 a 17,8°C, dureté totale
CaCOs: 210,0 mg/L ; alcalinité totale CaCOs: 230,0 mg/L). Le pH est ajusté a une valeur
comprise entre 7,7 et 7,9 pour obtenir les concentrations désirées en H,S, a partir d’une
solution de sulfure de sodium. Les essais sont réalisés en flux dynamique. Deux essais sont
réalisés, un de 65 jours et un de 95 jours. Pour chaque essai, 4 concentrations en sulfure
d’hydrogene (0,7 ; 1,9; 3,1 et 12,8 pour l'essai de 65 jours et 1,2 ; 3,2; 6,4 et 15,3 pour
Uessai de 95 jours) et un témoin sont testés. Un suivi analytique est effectué tous les 2 jours.
La concentration en sulfure d’hydrogene non dissocié est calculée. Dans ces conditions, et
pour des gammes de concentrations comprises entre 0,7 et 15,3 pg/L d’H;S, la NOEC est
comprise entre 1,2 et 1,9 ug/L d’H,S en utilisant la reproduction comme parametre de
mesure.

Les essais sont relativement bien décrits et un suivi analytique est réalisé. Tontefois, dans la publication d'origine, des données
sont manguantes (nombre de répliques, condition d'élevage des animanx avant les essais, taux de mortalité avant les essais, la
concentration en oxygéne dissous n'est pas indiquée mais dans un essai chronique des valenrs comprises entre 6,4 et 7,3 mg/ L
pour une température de 23°C sont indiquées). De plusn dans Uessai de 95 jours, la NOEC annoncée de 1,2 ug/ L ne semble
pas en adéquation avec les données de la publication. Malgré ces manques, les résultats en provenance de ['université du
Minnesota sont considérés comme valides avec restriction pour lessai de 65 jours (nivean de validité : 2 selon la cotation de
Kiimisch et al., 1997) et non valides pour lessai de 95 jours (nivean de validité : 3 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Oseid et Smith (1974a) exposent des amphipodes (Gammarus pseudolimnaeus) adultes au
sulfure d’hydrogene durant 65 a 105 jours. Les animaux ont été capturés dans le milieu
naturel. L’eau utilisée est une eau de puits (température : 17,1 a 18,2°C, dureté totale
CaCOs: 220,0 mg/L). Le pH est ajusté a une valeur comprise entre 7,60 et 7,86 et la
concentration en O, est comprise entre 7,4 et 8,9 mg/L. Les essais sont réalisés en flux
dynamique. Quatre essais sont réalisés. Deux essais de 65 jours, un de 95 jours et un de
105 jours. Pour chaque essai, 4 concentrations en sulfure d’hydrogéne (comprises entre 0,7 et
19,2 pg/L d’H,S) et un témoin sont testés. Un suivi analytique est effectué 3 fois par semaine.
La concentration en sulfure d’hydrogéne non dissocié est calculée. Dans ces conditions, la
NOEC est comprise entre 1,2 et 6,4 pg/L d’H,S en utilisant la reproduction et la croissance
comme parametres de mesure. Les auteurs estiment que la NOEC est de 2 pg/L.
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Les essais sont relativement bien décrits. 1'ensemble des données biologiques et analytiques est indigué. Les essais sont réalisés
sans réplique, mais quatre essais sont réalisés avec des gammes de concentrations différentes. De ce fait, les résultats sont
considérés comme valides avec restriction (nivean de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Losso et al. (2004) exposent des cellules spermatiques (60 minutes) ou des stades embryo-
larvaires (72 heures) d’oursin (Paracentrotus lividus) au sulfure d’hydrogene. Les géniteurs
ont été prélevés dans l’environnement un mois avant l’induction des pontes. Les essais sont
menés en statique dans de U’eau de mer artificielle (salinité 35 %.), a une température de
18°C, un pH de 8,32 et en aérobiose. Les essais sont effectués a 4 concentrations en sulfure
total (110 ; 360 ; 720 et 1 440 pg/L pour U’essai sur cellules spermatiques et 100 ; 330 ; 670 ;
1 330 pg/L pour U'essai sur les stades embryo-larvaires, plus un témoin et avec 3 répliques par
concentration. Dans ces conditions, les NOEC sont de 6,6 et 6 pg/L d’H,S respectivement sur
cellules spermatiques et sur les stades embryo-larvaires.

Les essais sont relativement bien décrits. Un essai permettant de vérifier la sensibilité sur réactif biologique est réalisé avec une
substance de référence. Toutefois, les résultats des essais sont donnés en concentration nominale alors que les essais sont menés en
statique et que le suivi analytique montre une diminution rapide de la concentration en sulfure. De ce fait, les résultats sont
considérés comme non valides (nivean de validité : 3 selon la cotation de Kipmisch et al., 1997).

Vertébrés

Vis-a-vis poissons dulcaquicoles, de nombreuses données de toxicité chronique du sulfure
d’hydrogene sont disponibles. Pour ces organismes, les NOECs sont homogenes et comprises
entre 0,4 (survie-croissance) et 14,6 pg/L (survie). Seul un essai sur les stades embryo-
larvaires du poisson marin Rhombus maeticus conduit a des valeurs beaucoup plus élevées,
avec une CLip comprise entre 2 400 et 3 100 pg/L. Pour la détermination de la PNEC, de
nombreuses données valides avec restriction (niveau de validité 2 selon la cotation de
Klimisch et al., 1997) sont disponibles. Il est proposé de retenir la valeur de 2,2 pg/L
correspondant a la moyenne géométrique des NOECs obtenues sur le crapet arlequin (Lepomis
macrochirus).

Reynolds et Haines (1980) ont exposé des larves de truite de mer (Salmo trutta) au stade sac
vitellin au sulfure d’hydrogene durant 8 et 22 jours. Les larves au stade sac vitellin
proviennent d’une écloserie privée. Les animaux sont acclimatés aux conditions du
laboratoire durant 7 jours avant le début des essais. Durant cette période, le taux de
mortalité n’excéde pas 2 %. L’eau utilisée est de l’eau du lac Ontario filtrée sur laine de verre
et charbon actif et maintenue a température constante par une unité de réfrigération
(température : 13 £ 1C; pH: 7,1 £ 0,1 : CaCO;. 84,5 mg/L). Les essais sont réalisés en flux
dynamique dans des aquariums en verre de 3,8 litres. Deux essais sont réalisés en
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5 concentrations (2, 3, 5, 7 et 13 pg/L) plus un témoin. Un suivi analytique est effectué. Au
cours des essais, les concentrations mesurées en H,S ne dévient pas de plus de 2 % de la
concentration nominale. La concentration en sulfure d’hydrogene non dissocié est calculée a
partir du pH mesuré et de la concentration en sulfure totale. Dans ces conditions, la NOEC
survie est de 5 pg/L d’H,;S. Le taux de survie et la croissance en longueur des larves
augmentent aux concentrations en sulfure d’hydrogene comprises entre 2 et 5 pg/L par
rapport aux témoins. Toutefois, dés la concentration de 2 pg/L (LOEC), la taille des lamelles
branchiales est significativement diminuée.

Les essais sont relativement bien décrits et un suivi analytique montrant la stabilité des concentrations est réalisé. Un seul
aquarinm est utilisé par concentration, mais denx essais sont réalisés. Les résultats sont considérés comme valides avec restriction
(nivean de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Smith et Oseid (1975) exposent au sulfure d’hydrogene durant 45 a 826 jours quatre especes
de poissons dulcaquicoles (Carassius auratus, Lepomis macrochirus, Pimephales promelas,
Salvelinus fontinalis) des les stades initiaux de vie (ceuf a adulte) et a des températures
variées (11,8 - 24°C). Les animaux ont été capturés dans le milieu naturel ou proviennent
d’élevages. L : 230,0 mg/L). Le pH est ajusté pour obtenir les concentrations désirées en H,S,
a partir d’une solution de sulfure de sodium. Les essais sont réalisés en flux dynamique. Un
suivi analytique est effectué tous les 2 jours. La concentration en sulfure d’hydrogene non
dissocié est calculée. Dans ces conditions, la NOEC est comprise entre :

- 5,5 et 6,7 pg/L d’H,S pour Salvelinus fontinalis en fonction du stade de développement
(alevin ou adulte) et du parameétre mesuré (reproduction ou croissance) pour des gammes
de concentrations testées entre 1,5 et 14,2 pg/L,

- 0,4 et 2,6 pg/L d’H,S pour Lepomis macrochirus en fonction du stade de développement
(oeuf a adulte), de la température (11,8 a 24,0°C) et du parametre mesuré (survie,
reproduction ou croissance) pour des gammes de concentrations testées entre 0,4 et
14,6 ug/L,

- 3,7 et 6,6 pg/L d’H,S pour Pimephales promelas en fonction du stade de développement
(ceuf ou juvénile) et du paramétre mesuré (survie, reproduction ou croissance) pour des
gammes de concentrations testées entre 0,4 et 19,4 pg/L,

- 5 et 10 pg/L d’H,S pour Carassius auratus en fonction du stade de développement (ceuf a
adulte) pour des gammes de concentrations testées entre 2 et 25 pg/L,

Les essais sont relativement bien décrits et un suivi analytigne est réalisé. Toutefois, la température de l'ean durant les essais est
rarement en accord avec les recommandations pour chague espece de la ligne directrice OCDE 210, 1992. De plus dans la
publication d'origine, des données sont manguantes (taux de mortalité cheg les témoins pas indiqué systématiquement, nombre de
répliques, condition d’élevage des animanx avant les essais, tauxc de mortalité avant les essais, gamme de concentrations testées, la
concentration en oxygene dissous n'est pas indiquée mais dans un essai chronique des valeurs comprises entre 6,4 et 7,3 mg/ L
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pour une température de 23 °C sont indiguées). Malgré les manques, les résultats en provenance de 'université du Minnesota
sont considérés comme valides avec restriction (nivean de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Oseid et Smith (1972) exposent au sulfure d’hydrogene des crapets arlequin (Lepomis
macrochirus) juvéniles durant 126 a 148 jours. Les animaux proviennent du milieu naturel.
Durant la période d’acclimatation de 14 jours, un traitement prophylactique leur est
administré. L’eau utilisée est de ’eau de puits (dureté totale CaCO; : 220 mg/L). Les essais
sont réalisés en flux dynamique a un pH compris entre 7,72 et 7,91, une température
comprise entre 23,5 et 24,1°C et une concentration en oxygéne comprise entre 5,87 et
6,66 mg/L. Les essais sont menés dans des aquariums de 26,7 litres divisés en deux parties.
Quatre concentrations comprises entre 0,4 et 14,6 pg/L d’H,S et un témoin sont réalisés. Dans
la seconde partie de ’aquarium, la concentration en H,S est inférieure a la premiere partie.
Un suivi analytique est effectué. La concentration en sulfure d’hydrogene non dissocié est
calculée a partir du pH, de la température et de la concentration totale en sulfure. Dans ces
conditions, les NOEC survie et croissance sont respectivement de 14,6 et 6,7 pug/L d’H,S. La
LOEC irritation des branchies est de 0,4 pg/L. Dans ce méme essai, il est montré que [’H,S
peut induire des modifications des capacités d’endurance de la nage des la concentration de
0,4 pg/L d’H,S.

Les essais sont relativement bien décrits et les résultats biologiques et physico-chimiques sont indiqués pour chaque concentration
testée. Un suivi analytique est réalisé. De ce fait, les résultats sont considérés comme valides avec restriction (nivean de validité : 2
selon la cotation de Kipmisch et al., 1997).

Smith et al. (1976a) exposent au sulfure d’hydrogene des crapets arlequin (Lepomis
macrochirus) durant 97 a 316 jours a différents stades de vie depuis le stade ceuf jusqu’au
stade adulte. Les ceufs ont été obtenus au laboratoire. Les animaux géniteurs et les juvéniles
proviennent du milieu naturel. Les animaux sont acclimatés et un traitement prophylactique
leur est administré. L’eau utilisée est de I’eau de puits (dureté totale CaCO; : 220 mg/L). Les
essais sont réalisés en flux dynamique a un pH compris entre 7,6 et 8,0, une température
comprise entre 7,4 et 25,8°C en fonction de la saison et une concentration en oxygene
comprise entre 6,3 et 9,0 mg/L. Les essais sont menés en fonction du test et du stade de
développement dans des aquariums de 20 a 503 litres. Pour chaque essai, 3 a 4
concentrations comprises entre 1 et 14,9 pg/L d’H,S et un témoin sont réalisés. Un suivi
analytique est effectué. La concentration en sulfure d’hydrogéne non dissocié est calculée a
partir du pH, de la température et de la concentration en sulfure totale. Compte tenu de la
diversité des protocoles des essais réalisés, il est difficile de déterminer une NOEC. Toutefois,
il peut étre indiqué qu’en utilisant les parametres de mortalité, croissance et fécondité, la
toxicité de U'H,S dépend du stade de développement lors du début de ’exposition. Ainsi, la
LOEC croissance 316 jours, lorsque ’exposition débute au stade ceuf est d’environ 3,1 pg/L
d’H,S, alors qu’une exposition a partir du stade adulte durant 97 jours a la concentration de
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4,1 ug/L semble sans effet. Le parametre de fécondité semble le plus sensible, avec une
LOEC 97 jours de 1 pg/L. Dans ce cas, il est important de noter que l’échec de la fécondation
est lié a des modifications comportementales, notamment a une diminution de U’activité.

Les essais sont relativement bien décrits et un suivi analytique est réalisé. Toutefois, les concentrations testées et les résultats bruts
ne sont pas mentionnés. De plus, compte tenu de la diversité des protocoles des essais réalisés, il est difficile de déterminer une
NOEC. De ce fait, les résultats sont considérés comme non valides (nivean de validité : 3 selon la cotation de Klimisch et al.,
1997).

Smith et al. (1976b) ont mené 12 essais chroniques sur des poissons téte de boule (Pimephales
promelas). Les animaux sont exposés a partir du stade larve vésiculée ou juvénile durant 80 a
297 jours. Cette exposition comporte dans un cas deux générations. Les animaux proviennent
d’un stock sauvage ou sont obtenus au laboratoire. Les animaux sauvages géniteurs ou
juvéniles sont acclimatés aux conditions du laboratoire et un traitement prophylactique
CaCOs : 220 mg/L). Les essais sont réalisés en flux dynamique dans des aquariums en verre
divisés en deux (deux répliques) contenant 12,6 litres ou en aquarium de 20 litres divisés en
trois (3 répliques) ou quatre (4 répliques) compartiments. Les essais débutent avec 10 ou
20 animaux par compartiment. Chaque essai est constitué d’un témoin et de 3 ou
4 concentrations testées. Un suivi analytique est effectué et les concentrations en H,S sont
indiquées en concentrations mesurées. La concentration en sulfure d’hydrogene non dissocié
est calculée a partir du pH, de la température et de la concentration en sulfure totale. Dans
ces conditions :

- la NOEC survie 191 - 345 jours est de 8,3 pg/L (résultat non valide),

- la NOEC croissance 107 - 121 jours est de 10,3 pg/L (résultat non valide)

- la NOEC survie 80 - 297 jours est de 3,4 pg/L (résultat valide avec restriction),

- la NOEC croissance 56 - 112 jours est de 4,2 pg/L (résultat valide avec restriction),
- la NOEC fécondité 274 - 297 jours est de 5,9 pg/L (résultat valide avec restriction).

Les essais sont bien décrits et un suivi analytique est réalisé. Tous les résultats (survie, fécondité, croissance) sont indigués pour
chaque concentration testée. Un seul aquarium est utilisé par concentration, mais les essais sont répétés. Cependant, dans trois
séries d'essais le taux de survie des témoins est faible (34 a 65 % en fin d'essai). Dans ces conditions, seuls les résultats
provenant des essais dont les témoins ont un taux de survie > 90 % sont considérés comme valides avec restriction (nivean de
validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

Compartiment sédimentaire
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Vis-a-vis des organismes du compartiment sédimentaire les NOEC et LOEC sont comprises
entre 15,2 et 1210 pg/L. Toutefois, seule une NOEC de validité 2 (selon la cotation de
Klimisch et al., 1997) est disponible, permettant de retenir la valeur de 15,2 pg/L.

Oseid et Smith (1975) exposent des insectes (Hexagenia limbata) au stade nymphe au sulfure
d’hydrogene durant 138 jours. Les animaux ont été capturés dans le milieu naturel. Ils sont
maintenus au laboratoire dans les mémes conditions que celles de l'essai. L’eau utilisée est
une eau de puits (température 17,5 - 18,0°C ; dureté totale CaCOs : 210,0 mg/L ; alcalinité
totale CaCO; : 230,0 mg/L; pH: 7,8 - 8,2 ; O, : 4,75 - 7,65 mg/L). Deux essais sont réalisés
sans réplique. Quatre concentrations en sulfure sont testées (1,1; 6,0; 15,2 et 34,8 pg/L
pour le premier essai ; 4,2 ; 12,9 ; 29 et 76,2 pg/L pour le second essai) et un témoin. L’essai
est réalisé en flux dynamique dans des aquariums de 25 litres dont le fond est couvert par
3 cm de sédiment naturel. Les animaux sont nourris avant ’essai mais pas durant ce dernier.
Un suivi analytique est effectué 3 fois par semaine. La concentration en sulfure d’hydrogene
non dissocié est calculée. Le taux de mortalité des nymphes et ’émergence des sub-imagos
sont déterminés quotidiennement. Dans ces conditions, la NOEC 138 jours est de 15,2 pg/L
d’H.S.

Les essais sont relativement bien décrits, un suivi analytique est réalisé et les résultats de chaque concentration testée sont indiqués.
Lessai est effectué sans répligune mais deux: essais sont réalisés. Malgré les mangues, les résultats en provenance de l'université du
Minnesota sont considérés comme valides avec restriction (nivean de validité : 2 selon la cotation de Klimisch et al., 1997).

4.2.2 Organismes terrestres

Vis-a-vis des oiseaux et mammiféres, aucune donnée valide de toxicité chronique par voie
orale n’a été répertoriée pour le sulfure d’hydrogene (IUCLID, 2000).

5. VALEURS SANITAIRES ET ENVIRONNEMENTALES

5.1 Classification - Milieu de travail

France : Arrété du 20 avril 1994 relatif a la déclaration, la classification, ’emballage et
l’étiquetage des substances chimiques complété jusqu’a la directive européenne 2004/73/CE
de la Commission du 15 janvier 2009 portant la 31°™ adaptation au progres technique de la
directive 67/548/CEE.
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Sulfure d’hydrogéne (CAS : 7783-06-4)
Classification : F+, R12 - T+, R26 - N, R50
Indications de danger : F+, T+, N

Phrases de risque : R 12 - 26 - 50

Conseils de prudence : ¥2 - 9- 16 - 36 -38 -45 - 61

Limite de concentration : néant

Europe : Reglement (CE) N°1272/2008 du parlement européen et du conseil du 16 décembre
2008 relatif a la classification, U’étiquetage et ’emballage des substances et des mélanges,
modifiant et abrogeant les directives 67/548/CEE et 1999/45/CE et modifiant le reglement
(CE) n°1907/2006.

Sulfure d’hydrogéne (n°CAS : 7783-06-4)

Classification :

- code(s) des classes et catégories de danger : Gaz inflammables, catégorie 1 Gaz
press., catégorie 1 - Toxicité aigué, catégorie 2 - Danger pour le milieu
aquatique :danger aigu, catégorie 1

- codes (s) des mentions de danger : H220, H330, H400

5.2 Nomenclature Installations classées (IC)

France : Décret n°53-578 du 20 mai 1953 modifié relatif a la nomenclature des installations
classées pour la protection de U’environnement mise a jour par le Ministere de l’écologie et
du développement durable « Nomenclature des installations classées pour la protection de
’environnement » (2002).

La liste des rubriques mentionnées est indicative et ne se veut pas exhaustive.
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5.3 Valeurs utilisées en milieu de travail

France : Aide mémoire technique INRS ED 984 "Valeurs limites d'exposition professionnelle
aux agents chimiques en France” (INRS, 2006a) et Note documentaire ND 2245-202-06 "Indices
biologiques d'exposition” (INRS, 2008).

e Air:  VME:5ppm (7 mg/m’)
VLE : 10 ppm (14 mg/m’)

e Indices biologiques d’exposition : non déterminé.
5.4 Valeurs utilisées pour la population générale

5.4.1 Qualité des eaux de consommation

France : Décret n° 2001 - 1220 du 20 décembre 2001 relatif aux eaux destinées a la
consommation humaine a ’exclusion des eaux minérales naturelles (JORF, 2001).

Non concerné.

UE : Directive 98/83/CE du Conseil du 3 novembre 1998 relative a la qualité des eaux
destinées a la consommation humaine (JOCE, 1998).

Non concerné.
OMS : Directives de qualité pour l’eau de boisson (2006)

Non concerné.

5.4.2 Qualité de ’air
France :

e Décret n°2002-213 du 15 février 2002 relatif a la surveillance de la qualité de ’air et de
ses effets sur la santé et sur ’environnement, aux objectifs de qualité de U’air, aux seuils
d’alerte et aux valeurs limites (JORF, 2002).

Non concerné.

e Décret n° 2003-1085 du 12 novembre 2003 relatif a la surveillance de la qualité de U'air et
de ses effets sur la santé et sur ’environnement, aux objectifs de qualité de U’air, aux
seuils d’alerte et aux valeurs limites (JORF, 2003).

Non concerné.
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UE :

e Directive 1999/CE du Conseil du 22 avril 1999 relative a la fixation de valeurs limites pour
’anhydride sulfureux, le dioxyde d’azote et les oxydes d’azote, les particules et le plomb
dans ’air ambiant (JOCE, 1999).

Non concerné.

e Directive 2000/69/CE du 16 novembre 2000 concernant les valeurs limites pour le benzene
et le monoxyde de carbone dans [’air ambiant (JOCE, 2000).

Non concerné.

e Directive 2002/3/CE du Conseil du 12 février 2002 relative a ’ozone dans l’air ambiant
(JOCE, 2002).

Non concerné.

e Directive 2004/107/CE du Conseil du 15 décembre 2004 concernant ’arsenic, le mercure,
le nickel et les hydrocarbures aromatiques dans ’air ambiant (JOCE, 2005).

Non concerné.

OMS : Directives de qualité pour l’air (2000)

Valeur guide : 7 pg/m? pour une période d’exposition de 30 minutes. Le seuil de détection
est de 0,2 42,0 ug/m’.

5.4.3 Valeurs moyennes dans les milieux biologiques

Milieux Biologiques Valeurs de référence

Sang Non déterminé
Urine Non déterminé
Cheveux Non déterminé
Placenta Non déterminé
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5.5 Concentrations sans effet prévisible pour l'environnement (PNEC).
Propositions de I'INERIS

5.5.1 Compartiment aquatique

Sur Uensemble des résultats de toxicité chronique répertoriés, la toxicité du sulfure
d’hydrogene semble similaire pour les invertébrés et les poissons. Les organismes de
Uendobenthos ou vivant dans des eaux hypoxiques semblent plus tolérant au sulfure
d’hydrogéne. De nombreuses études de toxicité chronique peuvent étre considérées comme
valides notamment du fait de Uinstabilité du sulfure d’hydrogéne dans ’eau, qui a rendu
nécessaire l'utilisation de flux dynamiques avec suivi analytique des concentrations.
Toutefois, aucune donnée chronique sur algue n’a été répertoriée.

Dans ce cas, pour le calcul de la PNEC il est proposé de retenir les NOEC de 2,0 et 2,2 ug/L
obtenues respectivement sur le crustacé dulcaquicole Gammarus pseudolimnaeus et le
poisson Lepomis macrochirus. Pour ce dernier organisme, la NOEC correspond a la moyenne
géométrique des NOECs obtenues pour cette espece. Ces deux NOEC ont été obtenues sur des
especes représentant deux niveaux trophiques et ayant démontré leur sensibilité dans les
essais de toxicité aigué.

En s'appuyant sur la méthodologie européenne recommandée par le TGD, il est donc possible
de d’évaluer une PNEC pour les organismes aquatiques.

Eau douce

Vis-a-vis des organismes aquatiques, un facteur de 50 est appliqué sur la NOEC la plus faible.
La PNEC proposée est donc de 2,0/50 (pg/L), soit :

PNECeau-douce = 0,04 pg/L SOit 40 ng/L
Eau marine :

Pour prendre en compte la plus grande biodiversité du milieu marin, un facteur de 500 est
appliqué a la NOEC la plus faible. La PNEC proposée est donc de 2,0/500 (pg/L), soit :

PNECeau-marine = 0,004 pg/L SOit 4 ng/L
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5.5.2 Compartiment sédimentaire

Un essai de chronique valide sur des organismes du compartiment sédimentaire est disponible
et conduit a une NOEC 138 jours de 15,2 pg/L.

Dans ce cas, en accord avec le TGD, il est possible de déterminer une PNEC pour le
compartiment sédimentaire en appliquant un facteur de 100 sur la NOEC observée. La PNEC
proposée est donc de 15,2/100 (ug/L), soit :

PNECsed = 0,152 pg/L soit 152 ng/L

5.5.3 Compartiment sol

Une PNEC pour le compartiment sol peut étre déterminée en utilisant la méthode du
coefficient de partage selon le TGD.

PNECsol = Ksol-eas/RHOsol x PNECeaux 1 000
RHOso = Densité du sol (humide) (valeur par défaut : 1 700 kg/m®)
Ksol-eau= Coefficient de partage sol eau (0,33 m*/m?)
= Fairso x Kair-eau + Feaus + Fsolidsy x (Kpse /1 000) x RHOsolid
Kair-eau : Coefficient de partage entre I'air et I'eau (0,198)
Fairsol : Fraction d’air dans le sol (défaut : 0,2 m*m°)
Feauso : Fraction d’eau dans le sol (défaut : 0,2 m¥m?)
Fsolidso : Fraction solide dans le sol (défaut :0,6 m*/m?)
Kpsol : Coefficient de partage eau-sol (0,06 L/kg)
RHOsolid : Densité de la phase solide (défaut : 2,5 kg/L)
D'ou :
PNECsoL = 0,393 ug/kg sol humide = 0,445 pg/kg sol sec
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D’ou :
PNECso. = 0,445 pg/kg sol sec

5.5.4 Compartiment terrestre

Aucune donnée de toxicité aigué ou chronique valide du sulfure d’hydrogene sur les oiseaux
ou mammiféres n’a été répertoriée, une PNEC ne peut donc pas étre dérivée.

6. METHODES DE DETECTION ET DE QUANTIFICATION DANS
L'ENVIRONNEMENT

6.1 Familles de substances

6.2 Principes généraux
6.2.1 Eau

Compartiment non pertinent pour la recherche de H,S.
6.2.2 Air

Prélévement

La quantification du sulfure d’hydrogene peut avoir différents objectifs : évaluation des
risques poste de travail, évaluation des risques sanitaires et impact olfactif de ce polluant.
Les teneurs recherchées vont donc du pg/m’ au mg/m’. Notons également que, dans le
domaine des odeurs, une information fine et continue est plus intéressante qu’une mesure
cumulée sur plusieurs heures (étude en poste de travail) voire plusieurs jours (évaluation du
risque sanitaire). Il existe actuellement de nombreuses méthodes permettant le dosage des
composés soufrés réduits totaux, cependant en fonction des sites industriels étudiés, des
méthodes spécifiques doivent étre privilégiées pour permettre une quantification ciblée du
sulfure d’hydrogene. En effet, par exemple en épuration des eaux usées, de nombreux
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composés soufrés sont émis sur toute la filiere de traitement : sulfure d’hydrogene,
mercaptans, sulfures, dioxyde de soufre.

Quatre méthodes différentes de prélévements peuvent étre utilisées :
e Prélevement par barbotage

L’échantillonnage actif par absorption peut étre réalisé dans une solution d’acétate de
cadmium pour former un précipité, de sulfure de cadmium.

Les durées de préléevement dépendent en premier lieu du seuil de quantification analytique a
atteindre et seront réglées en fonction des concentrations des solutions d’absorption, des
volumes de ces solutions dans les barboteurs.

e Prélévement sur tampon imprégné

L’échantillonnage actif est réalisé sur un support (tampon de cellulose) imprégné d’acétate
de cadmium. Le sulfure d’hydrogene est alors transformé en sulfure de cadmium.

Les débits de prélevements préconisés, qui dépendent de la durée du prélevement ainsi que
des comparaisons recherchées, sont indiqués dans le tableau suivant :

15 minutes / Entre 0,1 et 1
2 heures <0,2 /
4 heures <0,1 /
Entre 4 et 8 heures < 0,05 /

e Prélevement sur tube

L’échantillonnage actif est réalisé par adsorption sur charbon actif. Les débits de
prélévements préconisés sont de 0,1 a 1,5 L/min' (0,2 L/min' étant recommandé) et les
volumes de prélevements sont de 1,2 L minimum a 40 L au maximum.

e Echantillonnage actif sans concentration

Les prélévements sont alors réalisés en sacs en matériaux inertes (Tedlar®,..) ou en ampoules
de verre.
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Extraction
e Prélévement sur tampon imprégné

La désorption des supports imprégnés se fait par percolation d’une solution de dichlorhydrate
de N,N-diméthyl-1,4-phénylénediamine en milieu acide en présence de chlorure ferrique.
Ceci conduit a la formation de bleu de méthylene.

e Prélevement sur tube

La désorption des filtres en charbon actif (fibre de noix de coco) se fait, quant a elle, par
oxydation du sulfure d’hydrogene en ions sulfates, grace a une solution contenant de
’hydroxyde d’ammonium et du peroxyde d’hydrogene.

Dosage
e Prélevement par barbotage dans le chlorure mercurique

L’analyse sera réalisée par gravimétrie apres filtration sur fibre de verre du précipité formé
lors du prélevement.

e Préléevement sur tampon imprégné et autres prélevements par barbotage

Le dosage des composés soufrés est déterminé a partir de la mesure, par spectrophotométrie
dans le visible, de U'intensité de |’absorption du bleu de méthyléne formé lors de l’extraction
(A = 670 nm).

e Prélevement sur tube

Les ions sulfates, formés apres oxydation du sulfure d’hydrogéne, sont dosés par
chromatographie ionique avec une détection conductimétrique.

e Prélevement sans concentration

L’analyse des effluents gazeux piégés sans concentration sera réalisée par chromatographie
gazeuse couplée a un détecteur a photométrie de flamme ou a un détecteur électrochimique.
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6.2.3 Sols
Compartiment non pertinent pour la recherche de H,S.
6.2.4 Autres compartiments

Non concerné.
6.3 Principales méthodes

6.3.1 Présentation des méthodes
A) Métropol fiche 014 - Sulfure d’hydrogéne ; Mise a jour 17/03/04.

Domaine d’application

Cette méthode permet le dosage du sulfure d’hydrogene dans les atmospheres de travail. Les
méthodes métropol sont validées pour des domaines de concentrations variant de 10 % de la
VME a 200 % de la VME.

Principes

L’acétate de cadmium qui impregne les supports de prélevement, transforme le sulfure
d’hydrogene en sulfure de cadmium suivant la réaction :

Cd(CH;C00), + H,S — CdS + 2 CH;COOH

La désorption du support, en présence de réactifs (solution de dichlorhydrate de
N,N-diméthyl-1,4-phénylénediamine en milieu acide en présence de chlorure ferrique)
conduit a la formation de bleu de méthyléne dont U'intensité de la coloration est mesurée par
spectrophotométrie.

Pour la comparaison a la VME, un volume de prélevement de 12 L est recommandé et pour la
comparaison a la VLE, un prélevement de 15 minutes maximum est préconisé.

Interférences

Des interférences sont possibles avec d’autres sulfures.

B) NIOSH méthode 6013 - Hydrogen sulfide : 8/15/94.

Domaine d’application

Cette méthode permet le dosage du sulfure d’hydrogene dans des gammes de concentrations
allant de 0,6 a 14 ppm (0,9 & 20 mg/m?).
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Principes :
La méthode consiste en :

- un prélevement sur un tube contenant deux plages (400 mg/200 mg) de charbon actif (fibres de
noix de coco - 20/40 mesh),

- suivi d’une oxydation du sulfure d’hydrogéne en ions sulfates par ajout d’une solution
contenant de ’hydroxyde d’ammonium et du peroxyde d’hydrogene,

- puis d’une analyse par chromatographie ionique et conductimétrie.

Interférences

Le SO, est un interférent positif dans le dosage de sulfure d’hydrogene. Pas d’interférence
avec les mercaptans.

6.3.2 Autres méthodes
A) Analyses en ligne

Des mesures en ligne et en direct permettent de suivre en continu l’évolution de teneurs a
des seuils de quantification compris entre 10 et 50 ug/m’. Citons notamment les méthodes
chromatographiques, qui permettent de surcroit une analyse spécifique de U’H,S. Elles
peuvent étre associées a des détections par photométrie de flamme ou par électrochimie.

B) Analyses en différé suite a un échantillonnage actif par absorption

L’absorption en solution mercurique conduit a un précipité de sulfure mercurique qui apres
filtration sur fibre de verre est analysé par gravimétrie. Cette méthode n’est pas spécifique
au sulfure d’hydrogene, mais le résultat est souvent exprimé en équivalent H,S. Les
mercaptans sont des interférents de cette méthode.

6.3.3 Tableau de synthése

Autres compartiments

At el s N \ N
Extraction A, B NC NC NC
Dosage A'B NC NC NC
ZC/Z non concerné car le compartiment eau n’est pas pertinent pour la recherche de H2s malgré une solubilité de
g
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