LE NICKEL
Régine Rosier, Dijon

I-INTRODUCTION

C’est le 4ième métal le plus utilisé. 
Le nickel est un oligo-élément.

Les minerais de Nickel (Ni) sont peu toxiques à l’état naturel.
En revanche, les produits de synthèse contenant du nickel peuvent être très toxiques. 
Les principaux pays producteurs sont le Canada, l’Union soviétique, la Nouvelle-Calédonie, l’Australie et Cuba. Les réserves mondiales sont évaluées à quelque 50 millions de tonnes. Le nickel figure en 28ième position des éléments les plus répandus. Le nickel n’existe pas à l’état élémentaire sauf dans les météorites. Les minéraux contenant du nickel en faibles concentrations sont très répandus.

La production mondiale est voisine de 80000 tonnes.

II-CARACTERES PHYSICOCHIMIQUES
C’est un métal lourd avec une masse de 58,71 g/mol. Il est malléable et ductile, blanc argenté, inodore, ferromagnétique, bon conducteur électrique et thermique, peu oxydable, soluble dans l’acide chlorhydrique, sulfurique et dans l’acide nitrique dilué. Il fixe les gaz et notamment l’hydrogène.
Les principaux composés du Nickel sont les suivants :

-Ni tétra carbonyle (Ni (CO)4) : liquide incolore hautement toxique dont les mélanges avec l’air sont explosifs et qui sert de matériau de base pour la fabrication de Ni pur ;
-Monoxyde de Ni (NiO) : poudre gris vert insoluble dans l’eau, utilisée pour la coloration des verres et pour la fabrication de catalyseur au Ni pour les processus d’hydrogénation ; 

-Dichlorure de Ni (NiCl2) utilisé pour la coloration des céramiques, pour la fabrication de catalyseurs au Ni et pour le nickelage galvanique.

Le Nickel est étiqueté NOCIF, avec les phrases R40, R43, S22 et S36/37.
Le monoxyde de nickel est étiqueté TOXIQUE, avec les phrases R49, R43, S53 et 44.
III-EXPOSITION EXTRA-PROFESSIONNELLE
Nos apports alimentaires en nickel sont de 200µg/j. La teneur dans l’eau de boisson doit  être au plus de 50µg/l.

En dehors du milieu professionnel, le nickel est essentiellement responsable de phénomènes de sensibilisation : 10% des femmes et 2% des hommes sont allergiques. Le nickel est présent dans de nombreux bijoux fantaisies, les rivets de pantalons, les boucles de ceintures, les pièces de monnaie…ainsi que dans les détergents domestiques (et industriels).

Il est présent à l’état de traces dans la fumée de tabac (0,5-2 g /cigarette). C’est un polluant environnemental, provenant des rejets industriels et des incinérateurs municipaux.
IV-EXPOSITION PROFESSIONNELLE
Le nickel élémentaire entre dans la composition d’alliages avec le fer (aciers inoxydables), le cuivre (maillechort : Cu/Zn/Ni), le chrome (super alliages réfractaires : Fe /Co /Ni/Cr/Mo), l’aluminium (Al/Ni/Co pour la fabrication d’aimants), utilisés dans toutes les branches industrielle : mécanique, aéronautique, automobile, agro-alimentaire, appareillage chimique, monnaie…Il est également très employé pour le revêtement anticorrosion des métaux ferreux par électrolyse (utilisant des bains de chlorure et sulfate de nickel, parfois de nitrate ou cyanure de nickel) ou par immersion.
Les composés minéraux : oxydes (NiO, NiO2, Ni2O3), carbonate, chlorure (NiCl2),nitrate (NiNO3), sulfate [Ni (NH2SO3)2]…Ils sont utilisés comme pigments (verres et céramiques), catalyseurs (pétrochimie, huile et graisses alimentaires), dans la fabrication de batteries et accumulateurs (Cd/Ni)…
Les composés organiques : le nickel carbonyle [ Ni(CO) 4] est produit surtout lors de l’affinage du nickel ; il est utilisé comme catalyseur en synthèse organique et dans l’industrie de certaines matières plastiques. L’octoate de nickel est également utilisé comme catalyseur.
Les principales circonstances d’exposition professionnelle sont : 

-Le nickelage électrolytique (revêtement électrolytique des métaux)

-Le grillage des mattes de nickel (phase intermédiaire du raffinage des    minerais sulfurés, actuellement abandonnée en France).
- Le soudage et l’oxycoupage d’alliages nickelés (acier inox).

- Utilisation de ciment, d’huiles de coupe, de détergents industriels.

V-TOXICOCINETIQUE-METABOLISME
L’absorption ne concerne que les sels hydrosolubles : acétate, bromure, chlorure, iodure, nitrate et sulfate. La pénétration est principalement respiratoire (inhalation de vapeurs, poussières, fumées), plus accessoirement digestive (par déglutition de particules inhalées) et percutanée. En fait, quelque soit la voie, la biodisponibilité reste faible.
Dans le sang, l’ion nickel est fortement lié à des protéines plasmatiques. La pénétration intracellulaire est faible, et il n’y a pas d’accumulation tissulaire significative. L’élimination est rapide (demi-vie 15 à 40 heures), essentiellement urinaire, accessoirement digestive et sudorale.

Contrairement aux sels solubles, l’absorption du nickel carbonyle est très importante par voie respiratoire et percutanée d’où l’obtention de taux sérique de nickel très élevés dans les suites de l’exposition.
VI-TOXICITE
Les sels solubles de Ni possèdent une toxicité essentiellement locale, cutanée et respiratoire. Les fumées et vapeurs concentrées sont modérément irritantes pour les voies aériennes. Le Ni est un allergène puissant ; il se comporte comme un haptène, à l’origine de réactions immuno-allergiques de type IV (eczéma), plus rarement de type I (asthme).

En milieu du travail, la toxicité systémique du Ni ne s’observe qu’au cours des intoxications aiguës par le nickel carbonyle. C’est un composé fortement irritant pour les voies respiratoires, à l’origine d’un OAP lésionnel retardé ; il provoque également un œdème cérébral et des atteintes viscérales (cœur, foie). 

Le nickel est considéré comme un agent cancérogène démontré pour l’Homme (groupe 1 du CIRC) ainsi que les composés solubles (chlorure, nitrate, sulfate) et certains sels peu ou pas solubles.

Des concentrations de l’ordre de 30-50 ppm en nickel carbonyle sont imméditement mortelles. 

1-TOXICITE AIGUE
Selon la voie de pénétration, on peut observer une irritation des muqueuses  oculaires, nasales, bronchiques ou digestives.

L’inhalation de vapeurs et fumées de Ni et d’oxydes de Ni peuvent être responsable d’un la fièvre des métaux.
L’inhalation de vapeurs de nickel carbonyle provoque une intoxication systémique grave avec une phase ébrio-narcotique avec signes irritatifs respiratoires puis 12 à 48 heures après apparition d’un OAP lésionnel, qui peut se compliquer d’un coma convulsif, d’une myocardite toxique et d’une cytolyse hépatique modérée.

Le diagnostic est confirmé par le dosage de l’HbCO et le dosage du Ni urinaire à plus de 100 µg/l.

Le traitement repose sur des mesures de réanimation symptomatique et sur l’administration d’un chélateur, le diéthyldithiocarbamate de sodium (DEDTC). Deux grammes,par voie parentérale, sont prescrits d’emblée puis la posologie ultérieure est fonction des taux de Ni urinaires.
Le D-pénicillamine (Trolovol® : 2 à 4 g/j per os pendant 5 j) peut également être utilisé.
2-TOXICITE CHRONIQUE
Le Nickel est l’allergène le plus courant pour la peau. La manipulation du nickel métallique et de ses sels provoque des dermatoses eczématiformes récidivantes ; eczéma de contact, la « gale du nickel ». Le diagnostic étiologique repose sur un test épicutané au sulfate de nickel à 5% dans de la vaseline.
Les sujets sensibilisés au Ni peuvent également présenter une dysidrose. Il s’agirait d’une forme clinique d’eczéma par réactogène interne (ingestion de Ni dans l’alimentation, les médicaments, diffusion systémique d’un amalgame dentaire ou prothèse orthopédique...). Le diagnostic est confirmé par un test de provocation orale. Outre l’éviction professionnelle et les mesures symptomatiques, le traitement repose sur un régime » pauvre en nickel » (suppression des huîtres, petits pois, haricots verts, poire, thé, cacao…, batterie de cuisine en aluminium ou Téflon®) et l’administration orale de Nalcron® ou Espéral®, comme chélateur du Ni.
De nombreux cas d’asthme sont liés à une exposition aux composés solubles de nickel lors des opérations de nickelage, soudage sur acier inoxydable ou lors de production de catalyseur à base de nickel. les crises sont volontiers retardées (nocturnes), surviennent plusieurs mois ou années après le début de l’exposition. Il peut s’agir d’équivalents mineurs sous forme de toux avec oppression thoracique. L’amélioration des troubles pendant les week-ends et leur disparition pendant les congés sont constantes en début d’évolution, ainsi que la récidive à la reprise du travail. Le diagnostic étiologique repose sur l’EFR au poste de travail et éventuellement sur un test de provocation bronchique spécialisée.
La manipulation prolongée de sels de Ni a pu être à l’origine d’un coloration verdâtre du tartre dentaire (excrétion salivaire après pénétration transcutanée.

L’inhalation prolongée de vapeurs et poussières de Ni peut provoquer des signes irritatifs non spécifiques ORL (rhinite hypertrophique avec anosmie) et plus rarement respiratoires avec installation progressive d’un bronchite chronique « chimique ».

Une atteinte rénale tubulaire infra clinique est parfois retrouvée.
3-CANCEROGENESE
Les sels de nickel sont  des cancérogènes de catégorie 1 CIRC. L’incidence des cancers broncho-pulmonaires et des cavités sinusales (ethmoïde) est accrue  chez les travailleurs employés au grillage des mattes de nickel, et de façon moins nette, dans les fonderies et lors du raffinage électrolytique.

Les industries utilisatrices de Ni et le soudage sur acier inox ne semblent pas concernés, probablement «en raison de faibles niveaux d’exposition.
Le nickel carbonyle n’est pas cancérogène.

Les tumeurs sinusales sont précédées de lésions dysplasiques de la muqueuse nasale (kératinisation, atypies cellulaires) ; celle-ci est le siège d’une accumulation de Ni, retrouvée sur les biopsies pratiquées au niveau du cornet moyen.
Le Ni est également incriminé dans d’autres localisations tumorales, larynx et estomac notamment.

4-REPROTOXICITE
Les sels de Ni passent facilement la barrière placentaire et peuvent s’accumuler chez le fœtus en fin de grossesse.
VII-SURVEILLANCE DES TRAVAILLEURS EXPOSES

Selon la nature de l’exposition, l’examen clinique est complété par :
Examen des VAS et Rhinoscopie non systématique, consultation d’un ORL si besoin

EFR et RP,
Radiographie des sinus voire scanner
Examen cutané (test épi cutané)
Une surveillance bio métrologique est possible par dosage sanguin ou urinaire du nickel par spectrométrie d’absorption atomique. Les taux sont bien corrélés à l’exposition récente aux dérivés solubles.
Nickel urinaire en fin de journée, fin de semaine

taux normal ≤ 5-10µg/g de créatinine

il doit être ≤ 70 µg/ g de créatinine chez les exposés
Nickel sang 
taux normal ≤4µg/l  g de créatinine

il doit être ≤ 10 µg/l chez les exposés

VIII-PREVENTION TECHNIQUE

1- prévention collective

-Diminuer les concentrations atmosphériques : aspiration des poussières et gaz
-Métrologie d’ambiance (prélèvements d’atmosphère réguliers à hauteur des voies respiratoires)
VME indicatives   
1 mg/m3 pour le Ni (poussière, métal)

1 mg/m3 (exprimé en Ni) pour les fumées et poussières dégagées lors du grillage des mattes de nickel
2-prévention individuelle (quand les autres moyens sont insuffisants) :
port de masque, séparation vêtements de travail/de ville, interdiction de boire et fumer sur le lieu de travail, hygiène
IX-PREVENTION MEDICALE

Les travailleurs exposés bénéficient d’une surveillance médicale spéciale fixée par le décret du 01.02.01 n°2001-97 pour les agents Cancérogènes, Mutagènes et Reprotoxiques (dits CMR).
-à l’embauche : inaptitude des sujets allergiques porteurs de polypes nasaux ou atteints de sinusite chronique
-lors des visites périodiques : recherche de symptômes de tumeur ethmoïdo-nasale et avis ORL si besoin
X-REPARATION

Dans le régime général, 2 tableaux concernent les affections cutanées et respiratoires causées par les oxydes et les sels de nickel. Le 3ième tableau concerne les cancers provoqués par les opérations de grillage des mattes de Nickel. Un 4ième concerne les pathologies générées par la fabrication de accumulateurs au nickel-cadmium. 
	RÉGIME GÉNÉRAL Tableau 37 

	Affections cutanées professionnelles causées par les oxydes et les sels de nickel

	Date de création : décret du 26 décembre 1957
	Dernière mise à jour : décret du 11 février 2003
 

	Désignation des maladies
	Délai de prise en charge 
	Liste indicative des principaux travaux susceptibles de provoquer ces maladies

	Dermites eczématiformes récidivant en cas de nouvelle exposition au risque ou confirmées par un test épicutané.
	15 jours 
	Nickelage électrolytique des métaux.


	RÉGIME GÉNÉRAL Tableau 37 bis 


	Affections respiratoires causées par les oxydes et les sels de nickel

	Date de création : décret du 22 janvier 1982
	Dernière mise à jour : décret du 11 février 2003
 

	Désignation des maladies
	Délai de prise en charge 
	Liste limitative des travaux susceptibles de provoquer ces maladies

	Rhinite récidivant en cas de nouvelle exposition au risque ou confirmée par test.
	7 jours 
	Nickelage électrolytique des métaux.

	Asthme objectivé par explorations fonctionnelles respiratoires récidivant en cas de nouvelle exposition au risque ou confirmé par test.
	7 jours 
	


	RÉGIME GÉNÉRAL Tableau 37 ter 

	Cancers provoqués par les opérations de grillage des mattes de nickel

	Date de création : 28 juillet 1987
(décret du 22 juillet 1987)
	Dernière mise à jour : - 
 

	Désignation des maladies
	Délai de prise en charge 
	Liste limitative des travaux susceptibles de provoquer ces maladies

	Cancer primitif de l'ethmoïde et des sinus de la face.
	40 ans 
	Opérations de grillage de mattes de nickel.
 

	Cancer bronchique primitif.
	 
	


	RÉGIME GÉNÉRAL Tableau 61 

	Maladies professionnelles provoquées par le cadmium et ses composés

	Date de création : 2 mars 1973
(décret du 23 février 1973)
	Dernière mise à jour : - 
 

	Désignation des maladies
	Délai de prise en charge 
	Liste indicative des principaux travaux susceptibles de provoquer ces maladies

	Broncho-pneumopathie aiguë.
	5 jours 
	Extraction, préparation, emploi du cadmium, de ses alliages et de ses composés, notamment :
Préparation du cadmium par "voie sèche" ou électrométallurgie du zinc ;
Découpage au chalumeau ou soudure de pièces cadmiées ;
Soudure avec alliage de cadmium ;
Fabrication d'accumulateurs au nickel-cadmium ;
Fabrication de pigments cadmifères, pour peintures, émaux, matières plastiques.

	Troubles gastro-intestinaux aigus, avec nausées, vomissements ou diarrhées.
	3 jours 
	

	Néphropathie avec protéinurie.
	2 ans 
	

	Ostéomalacie avec ou sans fractures spontanées, accompagnée ou non de manifestations douloureuses, radiologiquement confirmée.
	12 ans 
	


Un suivi post-professionnel est prévu par l’arrêté du 28 fév 95 pris en application de l’art D.461-25 du code de la SS :
-ORL/2ans
 -clichés thoracique et des sinus /2ans,
 -éventuellement 5 à 6 coupes frontales d’un scanner des sinus tous   les 2 ans
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