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LE MERCURE
JdV Besançon 4-5 et 6 décembre 2006
I) GENERALITES
1) quelques définitions

On l'appelle aussi hydrargyre et vulgairement "vif argent",

Symbole Hg, numéro atomique 80, poids atomique 200,59.

 C’est un métal lourd (à densité de 13,595 à 0°C)

Aspect : métal liquide blanc argenté, très brillant.

Point de fusion (où il se solidifie) à - 38,87°C, point d'ébullition à + 356,72°C. 
Liquide et volatil à température ordinaire, émettant des vapeurs toxiques plus lourdes que l'air.


2) Propriétés
- physique : le mercure est bon conducteur électrique,.
- chimique : il donne à froid des amalgames avec la plupart des métaux (sauf le fer, le nickel, l'aluminium, le cobalt et le platine) donnant des alliages plus ou moins consistants et se décomposant volontiers sous l'influence de la chaleur, redonnant le mercure et le métal constituant de l'amalgame.

3) Les sels de mercure
- soit mercureux (Hg monovalent) en général peu solubles et donc relativement peu toxiques .Exemple : le chlorure (Hg2Cl2)  (ou calomel).
- soit mercuriques (Hg bivalent) dont certains sont très solubles. Exemple : le chlorure (HgCl2) (ou sublimé), particulièrement dangereux ; le sulfure (HgS) étant par contre insoluble.

4) Les dérivés organiques ou organo-mercuriel
Formule générale R-Hg-X où X est un groupement acide, basique ou neutre et R un radical organique qui peut être :

-un alkyle (méthyl, éthyl...), (exemple : les dérivés du méthyl-mercure (CH3Hg+)),

-un aryle (phényl ou dérivés),

-un alkoxyalkyle (méthoxyéthyl),

Remarque : les diorgano-mercuriels ayant la formule R-Hg-R' : tel est le cas du diméthylmercure  (CH3-Hg-CH3).

II) UTILISATION ET SOURCES D'EXPOSITION


1) Industrielles 
a) Le métal :
- la fabrication des thermomètres maintenant interdite depuis un arrêté du 24 décembre 1998 

- des tubes fluorescents, enseignes lumineuses, lampes à vapeur de mercure, contacteurs, redresseurs de courant,

- des amalgames, notamment en art dentaire,

- des miroirs (étamage),

- en sachant aussi qu'utilisé comme cathode, il sert à la production de la soude, du chlore et de l'eau de Javel par électrolyse du chlorure de sodium.

b) Les sels mercureux : 

- le chlorure ou calomel  (Hg2Cl2) est employé dans la fabrication des feux de Bengale vert foncé,

- le nitrate -Hg2(NO3)2- mêlé à l'or dans la dorure à chaud,

- le sulfate -Hg2SO4- dans la confection des batteries.

c) Les dérivés mercuriques : 

- le chlorure ou sublimé (HgCl2) est sans doute le plus utilisé : en désinfection, préservation du bois et des pièces anatomiques, taxidermie, comme intensificateur en photographie, pour le tannage du cuir, en galvanoplastie, dans la mordançage des fourrures, la fabrication d'encres, comme catalyseur pour l'élaboration de certaines matières plastiques,

- le nitrate -Hg(NO3)2- est surtout utilisé pour la fabrication du feutre. 
- le fulminate -(CNO)2Hg- est utilisé pour la fabrication d'amorces à percussion (exemple : chez les tenanciers de tirs forains).
- les oxydes rouge ou jaune (HgO) sont utilisés comme pigments pour peintures protectrices de coques de navires et comme réactifs de laboratoire,

- le sulfate (HgSO4) sert d'électrolyte pour batteries,

- le sulfure (HgS) noir est un pigment du caoutchouc, rouge, c'est alors le vermillon (peintures, papiers peints...)

d) les composés organiques sont employés dans l'industrie textile, du cuir et de la pâte à papier.



2) Médicamenteuses 
Seuls demeurent les usages thérapeutiques du mercure en tant qu'antiseptique cutané ou ophtalmique.


3) Agricoles 
En France, l'utilisation des organo-mercuriels pour le traitement des semences des céréales est interdite depuis 1991. (Propriété antifongique)



4) Criminelles, volontaires ou accidentelles 
Cela demeure exceptionnel du fait du caractère lent et douloureux ainsi que de leur saveur désagréable.

5) Environnementales 
Le mercure rejeté dans l'environnement se retrouve finalement dans les eaux et présents dans les boues sédimentaires,  absorbé par le plancton qui s'accumule dans la chair des poissons et des crustacés. Cette contamination est particulièrement importante dans les eaux de l'océan Pacifique, de la mer du Japon (notamment la baie de Minamata) et dans les lacs du Canada et de la Suède. Mais la Méditerranée n'est pas épargnée. 
Cette contamination ne doit cependant pas être négligée (exemple : la tragédie de Minamata qui s'échelonna sur 12 années de 1953 à 1965 affirmant la réalité d'intoxications graves et mortelles par la pollution (111 victimes recensées dont 41 morts après consommation de poissons contaminés par le méthylmercure formé suite au déversement dans la baie des déchets d'une usine produisant du chlorure de vinyle et utilisant le chlorure de mercure comme catalyseur)
Dans le même cadre, on peut inclure l'exposition de la population générale au port prolongé d'amalgames dentaires dont l'apport moyen par relargage semble généralement faible mais il peut y avoir des variations considérables d'un sujet à l'autre.

IV) METABOLISME
1) Absorption 
a) Pulmonaire : 
C’est la voie de pénétration privilégiée en milieu professionnel suite à l'inhalation de vapeurs de mercure métal qui s'évapore en effet à température ordinaire. 

b) Digestive :

Par l'intermédiaire d'aliments souillés ou de particules ingérées. L'absorption intestinale est un peu plus élevée pour les sels mercuriques (surtout avec le sublimé qui a une action caustique) mais elle est presque totale avec les dérivés organiques.

c) Cutanée : 
Cette voie est possible pour toutes les formes. Le taux de pénétration est important avec les sels mercuriques et encore plus avec les organo-mercuriels qui sont liposolubles. 
2) Transport, stockage et mécanismes d'action :
a) Le transport 
Pour une part érythrocytaire et pour l'autre part plasmatique, liée aux protéines et en particulier à l'albumine. 
A noter que cette concentration varie selon l’exposition environnementale et notamment la consommation de poisson.
b) La distribution 
-du mercure élémentaire : elle concerne le foie, le rein et surtout le cerveau où il s'accumule. 
-des composés mercuriels inorganiques : elle prédomine au niveau du rein, notamment dans le tube contourné proximal et l'anse de Henlé.
-des organomercuriels alkylés (méthylmercure) : elle prédomine ici aussi au niveau du système nerveux central où compte tenu de leur stabilité et de leur liposolubilité, ils sont particulièrement toxiques. 



3) Excrétion 
Elle est très lente, se faisant accessoirement par la sueur, la salive et les phanères, voire (notamment pour le diméthylmercure) par voie pulmonaire mais essentiellement par la bile et les urines avec de grandes variations individuelles pour des sujets exposés aux mêmes teneurs atmosphériques. 
Remarque : Il est donc difficile de considérer l'excrétion urinaire comme un bon indicateur d'exposition. Toutefois, le taux de mercure urinaire est normalement inférieur à 10 μg/l et chez les individus exposés, l'O. M. S. recommande de ne pas dépasser 50 μg/g de créatinine.
V) CLINIQUE
1) Intoxication aiguë 

a) inhalation de vapeurs à fortes concentrations
Les troubles concernent :

- l'arbre respiratoire (irritation trachéo-bronchique avec toux, dyspnée, parfois hyperthermie, frissons et douleurs thoraciques traduisant la constitution d'une pneumonie chimique qui peut conduire à un oedème pulmonaire lésionnel, d'autres complications pouvant apparaître (obstruction bronchique consécutive à la desquamation épithéliale, pneumothorax, etc.) ;

- des signes d'intoxication systémique associant des manifestations digestives (hyper sialorrhée, sensation de goût métallique dans la bouche, brûlures pharyngées et oesogastriques, vomissements et diarrhée), des signes cutanés (éruption érythémato-papuleuse en nappes, souvent accompagnées d'adénopathies) et une atteinte du système nerveux central (encéphalopathie avec céphalées, confusion et parfois coma convulsif) .
b) ingestion accidentelle de sels mercuriques 
Rare en milieu de travail, elle provoque :

- des troubles digestifs précoces (goût métallique dans la bouche, impression de brûlure bucco pharyngée puis oesophagienne et gastrique alors jointe à des douleurs abdominales intenses liées à l'action corrosive du produit à l'origine de vomissements sanguinolents et d'une diarrhée sanglante contenant des lambeaux de muqueuse sphacélée, le tout combiné à des signes généraux sévères (notamment signes de déshydration en rapport avec les pertes digestives et pouvant entraîner la mort par collapsus)) ;
- une insuffisance rénale aiguë avec anurie et hyperazotémie liée à la dégénérescence ou à la nécrose des tubes contournés proximaux qui elle aussi aboutissait au décès en quelques jours.

Remarque : l'évolution des troubles digestifs et rénaux a été radicalement transformée par les méthodes de réanimation générale, aidées des techniques d'épuration extra rénale et de l'utilisation précoce des chélateurs.

2) Intoxication chronique 
C'est la forme la plus fréquente en pathologie professionnelle :

a) avec les vapeurs de mercure et les dérivés minéraux 

Elle comporte :

- des troubles digestifs moins intenses qu'en cas d'intoxication aiguë : nausées, quelques vomissements, tendance diarrhéique et anorexie qui dans les cas les plus graves peut retentir sérieusement sur l'état général ;

- la stomatite mercurielle liée à l'élimination salivaire du mercure et favorisée par une mauvaise hygiène bucco-dentaire. Au début, simple sensation d'agacement des dents puis haleine fétide et hyper sialorrhée (ptyalisme mercuriel qui à l'extrême peut atteindre plusieurs litres par jour), tuméfaction de l'ensemble des muqueuses buccale et gingivale où apparaissent des ulcérations saignantes qui se recouvrent d'un enduit pultacé ou de fausses membranes accompagnées d'adénopathies sous-angulo-maxillaires alors que les dents commencent à se déchausser. L'émail dentaire prend une coloration grisâtre, surtout au niveau des dents infectées où l'on note parfois un liseré gris-bleu de la gencive. A un stade plus avancé, les dents finissent par tomber, les ulcérations muqueuses se compliquant dans les formes historiques d'une nécrose maxillaire ;

- des troubles nerveux centraux : le signe essentiel est le tremblement mercuriel souvent précédé de plusieurs mois par des troubles du comportement avec irritabilité et émotivité accrues, hyperactivité mentale marquée, insomnies, rêves professionnels, tous signes caractéristiques de l'"éréthisme mercuriel" ; parfois, au contraire, note-t-on une perte de l'esprit d'initiative avec timidité morbide, anxiété et angoisses soudaines, troubles de la mémoire, difficulté de concentration, altération de la libido... constitutifs de la "neurasthénie mercurielle".
Le tremblement débute classiquement à la face, au niveau des commissures labiales pour s'étendre aux paupières, à la langue puis aux membres supérieurs. Consistant en oscillations menues, rapides et bien rythmées, il n'apparaît le plus souvent qu'à l'occasion du mouvement volontaire qu'il perturbe jusqu'à la fin, augmentant sous l'effet de la fatigue ou des émotions et entraînant une modification caractéristique de l'écriture mais disparaissant pendant le sommeil. Puis il progresse aux membres inférieurs et s'accompagne souvent de signes d'atteinte cérébelleuse ou d'un syndrome extrapyramidal ;

- des troubles nerveux périphériques : il a été décrit des polynévrites sensitivomotrices qui se résument parfois à des signes électromyographiques sous la forme d'une réduction de la vitesse de conduction dans certains nerfs ;

- une atteinte rénale : en général, les manifestations rénales décelées chez les sujets exposés de façon chronique sont discrètes, consistant en une protéinurie modérée, parfois une enzymurie suggérant l'existence de lésions glomérulaires et tubulaires, la composante tubulaire étant d'origine toxique, la composante glomérulaire résultant peut-être d'une processus immunologique ;

- d'autres manifestations : 

. l’irritation due aux poussières peut entraîner rhinites, conjonctivites ainsi que des atteintes cutanées (dermatoses eczématiformes, dermites avec ulcérations, hyperpigmentation du visage) ;

. des avortements spontanés à répétition, des cas d'oligospermie et de stérilité ont été observés, de même qu'une chétivité anormale de la progéniture d'ouvrières exposées ;

. au niveau oculaire, on peut relever des opacités punctiformes disséminées dans le cristallin ainsi que des dépôts au niveau de la capsule antérieure réalisant la "mercurialentis".

b) Avec les dérivés organiques 

- les alkoxyalkyl- et les aryl-mercures se dégradant en mercure inorganique, les expositions à ces produits ont donc les mêmes conséquences que les dérivés minéraux ;

- les alkyl-mercures se fixent électivement sur le système nerveux et entraînent une encéphalopathie de gravité variable : la maladie de Minamata dont le début est marqué par des signes divers (asthénie, fourmillements et engourdissement des extrémités et de la bouche pouvant gêner la parole, céphalées, vertiges). Puis la dysarthrie s'aggrave et des troubles moteurs apparaissent avec ataxie qui, avec la dysmétrie et le tremblement, traduit l'atteinte cérébelleuse, le tremblement pouvant être mixte, en même temps d'origine extra-pyramidale par lésion des noyaux gris centraux. L'atteinte sensorielle est fréquente (surdité, diplopie, amaurose) tout comme l'est une déchéance intellectuelle avec apathie totale et indifférence complète à tout ce qui entoure le malade, grabatisation aboutissant au décès. Par ailleurs, le méthylmercure traverse le placenta, provoquant des intoxications foetales graves. 

VI) REGLEMENTATION

1) Valeurs limites d'exposition 

Les valeurs limites de moyenne d'exposition (V.M.E.) admises dans l'air des locaux de travail sont à 0,05 mg/m3 pour les vapeurs de mercure et à 0,1 mg/m3 pour les composés minéraux du mercure.



2) Protection de la population 
a) Pour le mercure et ses composés minéraux conditionnés à l'état   pur
L’arrêté du 10 octobre 1983 prévoit un étiquetage comportant :



- le symbole "Toxique" pour le mercure,
- le symbole "Nocif" pur le chlorure mercureux,

- les symboles "Explosif" et "Toxique" pour le fulminate et l'oxycyanure mercurique,

- le symbole "Très toxique" pour les autres composés minéraux du mercure à l'exception du sulfure mercurique



- l'énumération des risques particuliers et des conseils de prudence.


b) Les préparations contenant certains composés minéraux du mercure
L’arrêté du 21 février 1990 fixe les modalités d'étiquetage de ces produis.


c) Remarques

Un décret du 15 juin 1945 édicte que sont interdites la fabrication et la distribution de jouets contenant du sulfocyanure de mercure.

Un arrêté du 24 décembre 1998 interdit l'usage des thermomètres à mercure  à  compter du 1er mars 1999.



3) Protection de l'environnement 

Les ateliers d'électrolyse de chlorures alcalins, les papeteries et les ateliers de fabrication de batteries font partie des "installations classées" et sont donc soumises aux dispositions de la loi du 19 juillet 1976 vis-à-vis des structures pouvant présenter des dangers ou des inconvénients, soit pour la commodité du voisinage, soit pour la santé, la sécurité, la salubrité publique, soit pour l'agriculture, soit pour la protection de la nature et de l'environnement, soit pour la conservation des sites et monuments.



4) Surveillance médicale spéciale  
L'arrêté du 11 juillet 1977 fixant la liste des travaux nécessitant une surveillance médicale spéciale s'applique pour les tâches comportant la préparation, l'emploi, la manipulation et l'exposition au mercure et à ses composés.


5) Travaux interdits 

L'article R.234-9 du Code du Travail interdit d'occuper des femmes aux "travaux de secrétage dans l'industrie de la couperie de poils" et même de les admettre de façon habituelle dans les locaux affectés à ces opérations.

D'autre part, l'article R.234-20 du même code interdit d'occuper les jeunes de moins de 18 ans aux travaux les exposant habituellement aux vapeurs de mercure ainsi qu'a ceux comportant la fabrication, la manipulation et l'emploi de composés toxiques du mercure, notamment dans les "travaux de secrétage" et même de les admettre de façon habituelle dans les locaux où sont effectuées ces opérations.

Enfin, l'arrêté du 8 octobre 1990 fixe la liste des travaux pour lesquels il ne peut être fait appel aux salariés sous contrat de travail à durée déterminée ou aux salariés des entreprises temporaires, en l'occurence les tâches mettant en contact avec le chlorure et l'oxycyanure mercuriques.



6) Déclaration et réparation 
Le tableau n° 2 du R.G. et le tableau n° 12 du R.A. permettent les réparations des "maladies causées par le mercure et ses composés".

VII) RECOMMANDATIONS


1) Du point de vue technique 


a) Mesures de prévention collective 
- stocker le mercure et ses composés minéraux dans des locaux frais et bien ventilés. Le sol et les parois des locaux de stockage seront construits en matériaux lisses et imperméables, exempts de joints poreux. Le sol présentera une légère déclivité conduisant à une rigole d'écoulement avec trappe d'arrêt et arrivée d'eau afin qu'en cas de déversement accidentel, le métal puisse être collecté sous eau et récupéré rapidement ;

- les tables de travail sur lesquelles est manipulé le mercure devront avoir des bords surélevés, des angles arrondis et comporter une légère pente menant vers une rigole d'écoulement se déversant dans un flacon rempli d'eau de façon à ce que le mercure répandu puisse y être collecté ;

- le métal ainsi récupéré sera conservé dans toute la mesure du possible en atmosphère close sous gaz inerte ;

- pour éviter de répandre du mercure, effectuer sous aspiration à partir de systèmes clos et au moyen d'appareils spécialement prévus à cet effet toutes les opérations de vidange, soutirage, remplissage ou transvasement de métal ;

- récupérer immédiatement tout mercure répandu en utilisant soit des techniques physiques (aspiration sous vide avec piège de charbon actif, congélation avec de l'azote liquide...), soit un procédé chimique d'amalgamation ;

- effectuer en appareil clos toutes opérations industrielles qui s'y prêtent, notamment celles où le mercure est chauffé. En cas d'impossibilité technique, mettre en place des aspirations pour capter les émissions à leur source ainsi qu'une ventilation générale des locaux ;

- séparer des autres les postes et locaux où s'effectuent des opérations pouvant donner lieu à émission de poussières, de brouillards et de vapeurs ;

- contrôler fréquemment et régulièrement la teneur de l'atmosphère en mercure. Dans les locaux où le métal est manipulé de façon régulière, la mesure en continu est recommandée ;

- maintenir les locaux en parfait état de propreté avec nettoyage quotidien systématique et approfondi. Les aspirateurs seront munis de filtres à charbon actif capables d'absorber les vapeurs de mercure ;

- ne jamais rejeter le mercure ou ses composés minéraux à l'égout. Conserver les déchets du métal et de ses dérivés dans des récipients clos spécialement prévus à cet usage et les envoyer dans des centres spécialisés dans le traitement des déchets mercuriels.



b) Mesures de prévention individuelle 
- éviter le contact des produits avec la peau et les yeux et donc mettre à la disposition du personnel des vêtements de protection ne comportant ni poches ni revers, des gants imperméables non poreux à usage unique et des lunettes de sécurité ;

- prévoir également des appareils de protection respiratoire pour certains travaux de courte durée à caractère exceptionnel ou pour des interventions d'urgence ;

- observer une hygiène corporelle et vestimentaire très stricte : lavage des mains, du visage et des dents avant les repas, passage à la douche et changement complet de vêtements après le travail ;

- ne pas fumer, boire et manger dans les ateliers.



2) Du point de vue médical 
- à l'embauche, il est nécessaire de procéder à un interrogatoire soigneux et de pratiquer un examen physique complet afin d'éviter d'exposer des personnes présentant une affection neurologique, rénale ou cutanéo-muqueuse chronique
- écarter les femmes enceintes ou en période d'allaitement et exposer les risques existants aux femmes en état de procréer en les incitant à déclarer au plus tôt une grossesse ;

- lors des examens ultérieurs, il faut rechercher tout signe clinique d'intoxication, des examens complémentaires visant à évaluer la fonction rénale étant annuellement réalisés (recherche d'une protéinurie, dosage de la créatinine... .
Remarque : des dosages urinaires du mercure peuvent être exécutés mais on sait qu'ils ne sont pas un bon témoin de la dose interne biologiquement active du mercure. Quoi qu'il en soit, un sujet non exposé élimine moins de 10 (g/l de mercure, un taux de 100 (g/l imposant une éviction temporaire.

VII) TRAITEMENT


1) En cas de projection cutanée ou oculaire de solutions concentrées de sels solubles qui  peuvent provoquer des brûlures chimiques :

 Laver immédiatement à l'eau.



2) En cas d'inhalation de vapeurs  

Le traitement repose sur des mesures de réanimation symptomatiques (intubation, ventilation assistée si nécessaire, oxygénothérapie, correction des convulsions, remplissage vasculaire...) et sur l'administration de chélateurs.



3) En cas d'ingestion d'un sel de mercure 
 Si le sujet est conscient, on tentera de le faire vomir en même temps que l'on organisera son transfert en milieu hospitalier pour traitement évacuateur complémentaire par lavage d'estomac à l'eau albumineuse bicarbonatée, traitement symptomatique et chélateur. 



4) Dans les intoxications chroniques 
Le traitement chélateur a une utilité modérée. 
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