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<0 LN -

. \
Instityt National de Recherche ©

édition 2009

Fiche établie par les services techniques et médicaux de I'INRS
(N. Bonnard, M.-T. Brondeau, M. Falcy, D. Jargot, P. Serre)
avec la participation de C. De-Lentdecker

T-Toxique
NICKEL

R 40 - Effet cancérogéne suspecté — preuves
insuffisantes.

R 43 - Peut entrainer une sensibilisation par contact
avec la peau.

R 48/23 - Toxique : risque d'effets graves pour la santé
en cas d'exposition prolongée par inhalation.

$36/37/39 - Porter un vétement de protection
approprié, des gants et un appareil de protection
des yeux/du visage.

S 45 - En cas d'accident ou de malaise, consulter
immédiatement un médecin (si possible lui montrer
I'étiquette).

231-111-4 - Etiquetage CE.

® &

NICKEL
DANGER

H 351 - Susceptible de provoquer le cancer.

H 372 - Risque avéré d'effets graves pour les organes
a la suite d'expositions répétées ou d’une exposition
prolongée par inhalation.

H 317 - Peut provoquer une allergie cutanée.

Nota:: les conseils de prudence P sont sélectionnés
selon les critéres de I'annexe 1 du réglement
CEn®1272/2008.

231-111-4

Selon la directive 67/548/CE.

Selon le réglement (CE) n° 1272/2008.

T-Toxique
MONOXYDE DE NICKEL

R 49 - Peut causer le cancer par inhalation.

R 43 —Peut entrainer une sensibilisation par contact
avec la peau.

R 48/23 - Egalement toxique : risque d'effets graves
pour la santé en cas d'exposition prolongée par
inhalation.

R 53 - Peut entrainer des effets néfastes a long terme
pour 'environnement aquatique.

S 53 — Eviter l'exposition, se procurer des instructions
spéciales avant ['utilisation.

S 45 —En cas d'accident ou de malaise, consulter
immédiatement un médecin (si possible lui montrer
I'étiquette).

S 61— Eviter le rejet dans I'environnement. Consulter
les instructions spéciales/la fiche de données de
sécurité.

215-215-7 - Etiquetage CE.

MONOXYDE DE NICKEL
DANGER

H 350 - Peut provoquer le cancer par inhalation.

H 372 - Risque avéré d'effets graves pour les organes
a la suite d'expositions répétées ou d’une exposition
prolongée par inhalation.

H 317 — Peut provoquer une allergie cutanée.

H 413 - Peut étre nocif a long terme pour
les organismes aquatiques.

Nota:: les conseils de prudence P sont sélectionnés
selon les criteres de 'annexe 1 du réglement CE
n®1272/2008.

215-215-7

Selon la directive 67/548/CE.

Selon le réglement (CE) n°® 1272/2008.

Nickel : Ni

CAS n° 7440-02-0

CE (EINECS) n°231-111-4
Index n° 028-002-00-7

Poudre de nickel : Ni
CAS n° 7440-02-0

CE (EINECS) n°231-111-4
Index n° 028-002-01-4

Monoxyde de nickel : NiO
CAS n°1313-99-1

CE (EINECS) n°215-215-7
Index n® 028-003-00-2

Dioxyde de nickel : NiO,
CAS n°12035-36-8

CE (EINECS) n° 234-823-3
Index n° 028-004-00-8

Trioxyde de dinickel : Ni;O3
CAS n°1314-06-3

CE (EINECS) n°215-217-8
Index n° 028-005-00-3

Le dioxyde de nickel et le trioxyde de
dinickel ont le méme étiquetage que le
monoxyde de nickel.



T-Toxique

POUDRE DE NICKEL

(diamétre des particules < 1 mm)

R 40 - Effet cancérogéne suspecté — preuves
insuffisantes.

R 43 - Peut entrainer une sensibilisation par contact
avec la peau.

R 48/23 - Toxique : risque d'effets graves pour la santé
en cas d'exposition prolongée par inhalation.

R 52/53 - Nocif pour les organismes aquatiques,
peut entrainer des effets néfastes a long terme pour
I'environnement aquatique.

$36/37/39 - Porter un vétement de protection
approprié, des gants et un appareil de protection
des yeux/du visage.

S 45 —En cas d'accident ou de malaise, consulter
immédiatement un médecin (si possible lui montrer
I'étiquette).

S 61— Eviter le rejet dans I'environnement.

Consulter les instructions spéciales/la fiche
de données de sécurité.

231-111-4 - Etiquetage CE.

POUDRE DE NICKEL

(diamétre des particules < 1 mm)
DANGER

H 351 - Susceptible de provoquer le cancer.

H 372 - Risque avéré deffets graves pour les organes
ala suite d'expositions répétées ou d’une exposition
prolongée par inhalation.

H 317 - Peut provoquer une allergie cutanée.

H 412 - Nocif pour les organismes aquatiques,
entraine des effets néfastes a long terme.

Nota: les conseils de prudence P sont sélectionnés
selon les criteres de 'annexe 1 du reglement
CEn®1272/2008.

231-111-4

Selon la directive 67/548/CE.

CARACTERISTIQUES

UTILISATIONS [1 4 3]

m Production d’aciers inoxydables et d’autres aciers spé-
ciaux, la présence de nickel dans ces produits améliorant
leurs propriétés mécaniques et leur résistance a la corro-
sion et a la chaleur.

m Préparation d’alliages non ferreux (avec le cuivre, le
chrome, I'aluminium, le molybdéne...), notamment pour
la fabrication de piéces de monnaie, d’outils, d’'ustensiles
de cuisine et de ménage...

m Revétement électrolytique des métaux (nickelage).

m Catalyse en chimie organique (hydrogénation d’huiles
et de graisses, désulfuration de produits pétroliers, poly-
mérisation ou décomposition d’hydrocarbures, réduction
d’oxydes d’azote...).

m Fabrication de:

— noyaux magnétiques (aimants, ferrite) ;
batteries alcalines nickel-cadmium ;

— pigments minéraux pour émaux et céramiques.

Le nickel a usage métallurgique est fourni soit sous forme
massive de nickel pur (cathodes, billes...), soit sous forme
massive de ferronickel (25 a 35 % de nickel), soit encore
sous forme d’oxyde de nickel brut.

Loxyde de nickel (NiO) est utilisé dans la fabrication de
sels de nickel, de ferrite, de catalyseurs. Il est également
employé comme colorant pour le verre et est utilisé dans
les peintures pour porcelaine.
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Selon le réglement (CE) n°® 1272/2008.

PROPRIETES PHYSIQUES [2 4 13]

Le nickel peut se présenter sous la forme massive d’'un
métal blanc-bleuatre, brillant, malléable et ductile ou
sous la forme d’'une poudre grise (« nickel chimique »).
C'est un bon conducteur électrique et thermique, doué de
propriétés magnétiques. Il possede aussi la propriété de
fixer les gaz et notamment I'’hydrogéne.

Les principales caractéristiques physiques du nickel et des
oxydes de nickel étudiées dans cette fiche sont reportées
dans le tableau page suivante.

PROPRIETES CHIMIQUES [5  12]

Nickel

A température ordinaire, le nickel n'est pratiquement pas
attaqué par 'oxygene; a chaud, il se recouvre d’une pelli-
cule de monoxyde de nickel, seul produit de la réaction
entre 300 et 700 °C. Le nickel en poudre obtenu par réduc-
tion de l'oxyde par I'hydrogéne entre 250 et 350 °C est
pyrophorique ; le produit obtenu a 450 °C s'oxyde a l'air a
150 °C avec explosion.

A froid et en absence d’humidité, le métal résiste bien aux
halogeénes; en présence deau, il est attaqué en surface
avec formation d’halogénures; a chaud, les halogenes
réagissent sans incandescence.

Dans un courant d’oxyde de carbone, le nickel se volatilise
entre 45 et 70 °C pour donner du nickel carbonyle, réac-
tion utilisée pour 'affinage du métal.



Nickel métal Monoxyde de nickel Dioxyde de nickel* Trioxyde de dinickel
Formule Ni NiO NiO, Ni,O4
N° CAS 7440-02-0 1313-99-1 12035-36-8 1314-06-3
Masse molaire 58,69 74,69 90,71 165,39
Point de fusion 1455°C 1955-2090 °C Se décompose en NiO et O,

a partir de 600 °C

Point débullition 2730°C
Densité (D¥) 8,9 6,6-7,45 484

Pression de vapeur 133Paa1810°C

Solubilité Insoluble dans l'eau
les solvants organiques.
Se dissout lentement dans
les acides forts.

Pratiquement insoluble

(1,13 mg/la37°C) et dans |dans l'eau (1,1 mg/l a 20 °C).

Se dissout dans les acides
et dans 'ammoniaque

Insoluble dans I'eau.
Se dissout a chaud dans
les acides forts.

Se décompose dans l'eau
avec dégagement
d’oxygéne.

* Peu de données physico-chimiques sont disponibles sur le dioxyde de nickel NiO, (N° CAS = 12035-36-8).

Difficilement attaqué par les acides chlorhydrique et sulfu-
rique, le nickel se dissout lentement dans l'acide nitrique,
avec formation d'oxydes d’azote irritants et toxiques. Sa
réaction avec les acides libére de I'hydrogéne qui peut for-
mer des mélanges explosifs dans l'air. Il est corrodé par cer-
taines solutions salines (chlorure de sodium notamment)
mais résiste bien aux solutions alcalines.

Le nickel en poudre chauffé avec du soufre, du sélénium
ou du nitrate d'ammonium peut réagir vivement. Il réagit
a chaud également avec le phosphore, I'arsenic, le bore, le
carbone et le silicium. Il réduit un certain nombre d’oxydes
ou d’hydroxydes métalliques, notamment les hydroxydes
alcalins.

Fondu, il donne des alliages avec de nombreux métaux.

En chimie organique, le nickel, surtout a I'état divisé, cata-
lyse un grand nombre de réactions (hydrogénation, dés-
hydrogénation, oxydation, condensation, cyclisation,
isomérisation...). Certains de ses alliages et de ses compo-
sés possédent des propriétés analogues.

Oxydes de nickel

Loxyde de nickel (NiO) existe sous deux formes allotro-
piques : verte et noire, cette derniere étant la plus réactive.
Il a un caractére uniquement basique: les acides le dissol-
vent avec formation des sels de nickel correspondants.
Sous réserve d’une préparation adaptée, il peut avoir,
comme le métal, des propriétés catalytiques. Il peut étre
réduit par I'hydrogéne, I'oxyde de carbone (a 120 °C), 'am-
moniac, le carbone (vers 450 °C) ainsi que par différents
métaux. Loxyde de nickel peut réagir violemment avec
I'iode et le sulfure d’hydrogene.

Peu de données existent sur le dioxyde de nickel qui se
présente sous la forme d’une poudre noire se décompo-
sant dans des solutions aqueuses acides avec dégage-
ment d’oxygene.

Le trioxyde de dinickel se présente sous la forme d’une
poudre grise a noire pouvant se dissoudre a chaud dans
l'acide chlorhydrique avec dégagement de chlore; elle
peut également se dissoudre a chaud dans les acides sul-
furique et nitrique avec dégagement d’oxygéne. Appelés
aussi oxydes supérieurs, le trioxyde de dinickel et le
dioxyde de nickel sont considérés comme des oxydants
forts.

VALEURS LIMITES
D’EXPOSITION PROFESSIONNELLE

Des VLEP indicatives ont été établies pour le nickel et ses
oxydes, composés insolubles.

VLEP | Moyenne pondérée sur 8 heures
PAYS (mg/m?)
France (VLEP - circulaire)
Nickel (métal) 1
Oxydes de nickel (NiO, Ni,O3) 1 (en Ni)
Etats-Unis (ACGIH)
Nickel 15
Nickel, composés insolubles 0,2 (en Ni)

METHODES DE DETECTION
ET DE DETERMINATION DANS LAIR

Remarque: Les méthodes citées ci-dessous ne permettent
pas de différencier les différents composés du nickel. Il s’agit
a chaque fois de dosage du nickel total (ou élément nickel).

Une extraction préalable des composés solubles du nickel
(comme décrit dans les méthodes [16], [17] et [19]) per-
mettrait cependant I'analyse séparée des composés inso-
lubles : nickel métal, oxydes de nickel, sulfures...

m Prélevement de la fraction inhalable des particules en
suspension dans l'air sur un filtre en fibre de quartz ou en
esters cellulosiques [16 a 19].

Mise en solution de I'aérosol par I'une des trois techniques
suivantes [16 a 19]:

— dissolution de I'aérosol et du filtre sur plaque chauf-
fante dans un mélange d’acides minéraux ou d’un acide
minéral et d'eau oxygénée;

— digestion dans un four a micro-ondes dans un mélange
d’acides minéraux;

— extraction aux ultrasons a l'aide d’acide nitrique et d’a-
cide fluorhydrique.

Pour le dosage de I'élément nickel, plusieurs méthodes
sont utilisables [16 a 19]:

— spectrométrie d’absorption atomique flamme;

— spectrométrie d'absorption atomique avec atomisation
électrothermique;

— spectrométrie d€mission a plasma.
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m Prélévement sur un filtre en esters cellulosiques ou
autre filtre-membrane équivalent, analyse de I'aérosol par
spectrométrie de fluorescence X (sur la raie Ka du nickel).
La calibration du spectrométre est réalisée a I'aide de filt-
res préparés par préléevement, dans un banc de généra-
tion, d'un aérosol de poussiéres de composition connue
dans un banc de génération [20].

INCENDIE — EXPLOSION (1

En régle générale, le nickel est un produit difficilement
inflammable et explosible. Il faut noter toutefois I'exis-
tence de formes pyrophoriques du métal en poudre (cf.
propriétés chimiques); les poussiéres peuvent senflam-
mer spontanément a l'air libre.

Les agents d'extinction recommandés sont le dioxyde de
carbone, le sable sec et les poudres chimiques.

PATHOLOGIE — TOXICOLOGIE

[3, 10, 22]

TOXICOCINETIQUE — METABOLISME

Le nickel et ses oxydes sont faiblement absorbés quelle que
soit la voie d’administration. Ils sont transportés dans
l'organisme via un complexe ternaire albumine-nickel-
histidine. L'élimination du nickel absorbé se réalise majori-
tairement par les urines. En cas d’ingestion, la plus grande
partie du nickel est éliminée par les féces.

Absorption

La déposition, la rétention et I'absorption pulmonaires des
composés du nickel sont régies par les propriétés physico-
chimiques des particules. Dans le cas du nickel métal,
I'absorption respiratoire est faible. Dans le cas des oxydes,
peu solubles, I'absorption pulmonaire est limitée et la clai-
rance demande plusieurs semaines, voire plusieurs
années (demi-vie de 3,5 ans trouvée chez des travailleurs
ayant été exposés a du monoxyde et a du sous-sulfure du
nickel et de 120 jours chez le rat exposé au monoxyde de
nickel). Méme en cas de dépdt pulmonaire de fortes doses
de produits insolubles, la concentration de nickel dans le
sang reste trés faible. Aprés une exposition respiratoire de
monoxyde de nickel, le nickel est excrété uniquement par
les feces indiquant que les macrophages interviennent
dans le mécanisme d’élimination pulmonaire, plutot
qu’un phénoméne de dissolution/absorption.

Labsorption gastro-intestinale est également tres faible
pour ces composés (de 0,01 a 0,04 % pour le monoxyde de
nickel et 0,09 % pour le nickel métal).

Labsorption percutanée du nickel est négligeable. Les
oxydes ont une absorption percutanée plus faible que
les composés hydrosolubles. La sueur peut contribuer a
la libération de composés solubles a partir du métal,
d’alliages ou de composés insolubles.

Distribution

Aprés une exposition par voie orale, la distribution du
nickel s'effectue principalement dans les reins, mais il est
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également retrouvé au niveau du foie, du cceur, des pou-
mons, du tissu adipeux, du systéme nerveux périphérique
et du cerveau. Aprés une exposition unique respiratoire
des rats au monoxyde de nickel, pendant 70 minutes, a
une dose de 9,9 mg Ni/m?3, la fraction inhalée déposée
dans le tractus respiratoire est de 13 % avec 8 % déposé
dans les voies aériennes hautes et 5 % dans les voies
basses. Pendant les 180 jours de post-exposition, le nickel
n‘est pas détecté dans d’autres tissus.

Métabolisme

Dans le sang, le nickel absorbé est en partie libre, mais
surtout lié a des protéines (albumine et a,-macroglobu-
line) et a I'histidine. Un complexe ternaire albumine-
nickel-histidine intervient dans le transport. La demi-vie
du nickel dans le sérum est de l'ordre de 10 heures.

Excrétion

Le nickel absorbé est excrété rapidement dans l'urine
(demi-vie d’élimination de 28 + 9 heures) a des taux trés
variables et un peu également dans la sueur. Une réten-
tion existe également au niveau des téguments. En cas
d’ingestion, la plus grande partie du nickel est éliminée
par les feces (non absorbé).

Surveillance biologique de I'exposition [29]

Les dosages du nickel plasmatique et sanguin sont utilisés
par certains, mais les données peu nombreuses rendent
I'interprétation délicate. Pour une exposition de I'ordre de
0,1 mg/m? au nickel soluble, les concentrations de nickel
plasmatique en fin de poste de travail sont d'environ

7 pg/l.

Le dosage du nickel dans les urines en fin de poste et fin
de semaine de travail refléte I'exposition de la journée et
la quantité accumulée dans l'organisme. Ces taux sont
bien corrélés aux concentrations atmosphériques lors
d'exposition aux composés solubles, cependant les varia-
tions circadiennes sont importantes. Pour une exposition
a 0,1 mg/m?3de nickel soluble, les concentrations urinaires
sont de l'ordre de 40 a 115 pg/I (en fonction des possibili-
tés de contamination cutanée surajoutée). Une valeur de
référence est donnée par les Finlandais (voir § Recomman-
dations —1).

Les taux de nickel sanguin et urinaire sont les témoins de
I'exposition récente aux dérivés solubles du nickel, ils aug-
mentent tout au long de la semaine de travail.

Le dosage du nickel dans les phaneres a été proposé, mais
I'interprétation des résultats est rendue difficile a cause
du risque de contamination externe.

Le dosage du nickel dans la muqueuse nasale a été pro-
posé, comme indicateur du degré d'exposition des voies
respiratoires supérieures.

TOXICITE EXPERIMENTALE

Toxicité aigué [3, 10, 22]

Le nickel et les oxydes de nickel (NiO, NiO, et Ni,O3) ont une
faible toxicité aigué. Le nickel métal induit une légére irri-
tation cutanée. Ces composés peuvent étre a l'origine de
sensibilisations cutanées.

Le nickel métal et ses oxydes ont une faible toxicité
aigué orale. La DL50 du nickel chez le rat est supérieure a
2000 mg/kg, celles du monoxyde de nickel et du trioxyde



de dinickel sont supérieures a 5000 mg/kg chez le rat.
Les données de toxicité aigué du nickel par voie orale
indiquent que les oxydes de nickel, composés pratique-
ment insolubles, sont moins toxiques que les formes
solubles du nickel.

Une CL50 de 10,2 mg/l (concentration nominale) a été
déterminée chez le rat exposé a de la poudre de nickel
pendant 1 heure.

En raison du temps délimination du nickel de certains
tissus (notamment pulmonaire et rénal), une administra-
tion unique peut produire des effets durables.

Le nickel métal induit une légere irritation cutanée. Les
données relatives aux composés solubles peuvent étre
utilisées afin d’estimer le potentiel irritant oculaire du
nickel métal, d aux ions nickel libérés. Le sulfate de nickel
ne nécessite pas de classification concernant l'irritation
oculaire, les composés moins solubles ne requiérent donc
pas de classification.

Il n'existe pas de donnée d'irritation cutanée ou oculaire
avec les composés pratiquement insolubles que sont les
oxydes de nickel.

Pour le potentiel sensibilisant, aucune donnée expérimen-
tale avec le nickel métal ou ses oxydes n'est disponible.
Toutefois, ces substances sont considérées comme sensi-
bilisantes pour la peau sur la base de données humaines
montrant un effet sensibilisant a de trés faibles concen-
trations en ions nickel relargués (cf. § Toxicité pour
I'homme).

Toxicité subchronique, chronique [3, 10, 21, 22]

Les études par voie respiratoire mettent en évidence
un effet inflammatoire sur les muqueuses nasales et les
bronches.

Chez le rat, la dose |étale par inhalation pour une exposi-
tion répétée au monoxyde de nickel (6 h/j, 5 j/sem pen-
dant 12 jours) est supérieure a 23,6 mg Ni/m3. Une
réaction inflammatoire interstitielle, une hyperhémie
avec évolution possible vers un emphyseme ou une
fibrose sont des effets qui ont été mis en évidence chez le
rat par inhalation (12 h/j, 6 j/sem pendant 2 semaines)
d’aérosols de monoxyde de nickel a 0,1 mg/m3 (soit
0,08 mg Ni/m?3), et par instillation intratrachéale. Ces
effets sont également décrits chez la souris, le cobaye, le
hamster ou le chien. Avec le monoxyde de nickel ou le
nickel métal, on note chez ces animaux des effets mar-
qués au niveau des macrophages alvéolaires, effets qui,
pour de fortes concentrations ou des expositions prolon-
gées, se traduisent par une atténuation de leur fonction
épuratrice.

Dans des études sur 28 jours et 90 jours chez le rat, une
inflammation pulmonaire, une hyperplasie et une fibrose
sont observées a partir de 4 mg/m? de nickel. La dose de
1 mg/m? de nickel est considérée comme la LOAEC. La
sévérité des effets est dose dépendante. De méme, une
inflammation pulmonaire et une accumulation de macro-
phages alvéolaires ont été mises en évidence chez des rats
exposés a du monoxyde de nickel, a partir de 2,5 mg/m3
(soit 2 mg Ni/m?3) dans une étude de 90 jours.

Lexposition chronique pendant 2 ans de rats et de souris
a du monoxyde de nickel (0,5-1-2 mg Ni/m? pour les rats,
1-2-3,9 mg Ni/m? pour les souris), a entrainé des effets
respiratoires a toutes les doses. Ils incluaient une inflam-
mation pulmonaire (chez le rat et la souris), une bronchio-

lisation et une protéinose pulmonaire alvéolaire (chez la
souris) a partir des doses les plus faibles. Une hyperplasie
de la médullosurrénale a été observée chez les rats femel-
les exposées a 2 mg/m?. Une hyperplasie des ganglions
lymphatiques bronchiques a été observée a des doses de
0,5 mg/m? pour les rats et de 1 mg/m? pour les souris
(LOAECs) [23].

Ces données par inhalation ont conduit I'Union euro-
péenne a classer le nickel et 'oxyde de métal (et par ana-
logie le dioxyde de nickel et le trioxyde de dinickel) pour le
risque d’effets graves pour la santé en cas d’exposition
prolongée ou répétée par inhalation (toxique ; R48/23 ou,
selon le reglement CLP, H 372).

Effets génotoxiques [3, 10, 22]

Le nickel et ses oxydes ne sont pas considérés comme muta-
geénes.

Comme il est habituel avec les métaux, les résultats des
essais de mutagénese sont trés discordants, variant large-
ment selon le composé utilisé et les conditions expéri-
mentales;; il n’est pas possible de généraliser les résultats
obtenus.

Les données disponibles suggérent que le nickel n’est pas
mutagene sur cellules autres que cellules de mammifeéres.
Le nickel métal et le monoxyde de nickel donnent des
résultats positifs in vitro dans les tests de mutations
géniques sur cellules de mammiferes, d’aberrations chro-
mosomiques et dans les essais de transformations cellu-
laires. Des résultats similaires pour d’autres composés du
nickel, solubles et insolubles, suggerent un mécanisme
d’action similaire pour 'ensemble des composés nickel et
I'nypothése selon laquelle les ions nickel seraient respon-
sables des effets observés. En effet, alors que I'ion nickel
des composés solubles peut atteindre le noyau cellulaire
par solubilisation et diffusion ou par les systemes de
transport des ions métalliques, les composés peu solubles
sont phagocytés et les vacuoles libérent les ions nickel
dans le noyau cellulaire, qui peuvent altérer 'ADN.

Dans un essai de micronoyaux in vivo, par administration
intrapéritonéale chez la souris, le monoxyde de nickel n’in-
duit pas de mutation. En revanche, des résultats positifs
ou équivoques sont décrits dans les essais in vivo d’aber-
rations chromosomiques, de micronoyaux et d’échange
de chromatides sceurs chez le rat par administration
unique intratrachéale de 2,5 mg Ni/rat [24].

Effets cancérogénes [10, 21 4 23]

I n'y a pas de données suffisantes pour juger du risque can-
cérogéne du nickel métal. Les oxydes de nickel induisent
chez I'animal des cancers broncho-alvéolaires par inhala-
tion.

Le nickel est classé cancérogéne catégorie 3, R 40 (catégorie
2, H 351) par I’'Union européenne et dans le groupe 2B des
« agents peut-étre cancérogénes » pour ’homme par le
CIRC (IARC). Les oxydes de nickel sont classés cancérogénes
pour ’lhomme par I'Union européenne et par le CIRC (res-
pectivement catégorie 1 et groupe 1).

Des rats ont été exposés jusqu’a une dose de 2 mg Ni/m3
sous forme de monoxyde de nickel, pendant 2 ans. Des
adénomes ou carcinomes broncho-alvéolaires ont été
observés a cette dose ainsi qu’a la dose de 1 mg Ni/m?3.
Leur nombre était significativement plus élevé que dans le
groupe des contrdles historiques. Chez des souris expo-
sées aux doses de 1, 2 et 3,9 mg Ni/m3 durant 2 ans, des
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adénomes ou carcinomes ont également été décrits,
chez la femelle, uniquement a la dose la plus faible. Ces
données suggerent un faible potentiel cancérogéne du
monoxyde de nickel chez le rat et des résultats équivoques
chez la souris, par inhalation.

Les études animales concernant le nickel métal sont peu
concluantes, et leurs résultats équivoques.

Aucun essai par voie orale n'a mis en évidence d’action
cancérogene du nickel ou de ses composés minéraux.

Effets sur la reproduction [3, 10, 23]

Les données disponibles par inhalation sur les oxydes de
nickel n'indiquent pas d'effet sur la fertilité ou le dévelop-
pement des animaux traités.

Fertilité

Lexposition chronique des rats au monoxyde de nickel jus-
qu’a une dose de 2 mg Ni/m? et une exposition des souris
a une concentration jusqu'a 3,9 mg Ni/m3 ne montrent
pas de modifications microscopiques dans les organes
reproducteurs.

La concentration du sperme est diminuée de 21 % chez
des rats exposés a 7,9 mg Ni/m? de monoxyde de nickel
avec aucun effet a 3,9 mg Ni/m3. En revanche, on ne
note aucun effet sur la mobilité spermatique, la morpho-
logie ou la concentration du sperme chez des souris expo-
sées jusqu’a 7,9 mg Ni/m3. Chez les souris et les rats
exposés a < 7,9 mg Ni/m? de monoxyde de nickel, pendant
6 heures/jour, 5 jours/semaine, pendant 13 semaines,
aucun effet n'est observé sur la longueur du cycle de
I'cestrus.

Développement

Ladministration de 1,6 mg Ni/m? (sous forme de
monoxyde de nickel) pendant 23,6 heures/jour, a des rats
exposés du jour 1 au jour 21 de la gestation, induit une
diminution du poids feetal chez des nouveau-nés. A la
dose inférieure de 0,8 mg Ni/m?3, une réduction du gain de
poids chez les meres a été observée, mais cet effet na pas
entrainé de conséquence sur le poids des foetus [10].

Aucune donnée n'est disponible quant au potentiel téra-
togene du nickel métal.

ToXICITE SUR 'HOMME

Toxicité aigué [13, 15]

L'intoxication aigué accidentelle par voie orale provoque
essentiellement des troubles digestifs (nausées, vomisse-
ments, diarrhée, douleurs abdominales), des céphalées et
une asthénie associée parfois a une bradycardie et a une
Iégere hypothermie. Ces signes cédent souvent assez rapi-
dement mais, dans certains cas, peuvent persister
quelques jours.

Apres l'inhalation d'une concentration estimée a plusieurs
centaines de mg/m? pendant une heure et demie, un sala-
rié a présenté une détresse respiratoire sévere qui s'est
avérée mortelle au bout de 13 jours. Plusieurs intoxi-
cations anciennes, liées a l'inhalation de poussiéres de
nickel, sont rapportées, dont certaines mortelles.

L'absorption cutanée est faible et aucun effet général
n'est noté par cette voie. Les contacts oculaires n'indui-
sent pas de Iésions notables en dehors d'un effet méca-
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nique habituel aux poussiéres. Le nickel et ses oxydes ne
sont pas irritants pour la peau saine.

Toxicité chronique

Le nickel est connu depuis longtemps comme ['allergéne le
plus courant pour la peau. Une étude de 1979 indique que
la prévalence de la sensibilisation au nickel dans la popula-
tion générale est élevée, 9 % chez la femme et 1 % environ
chez I'homme. La sensibilisation est le plus souvent due au
contact journalier avec des objets usuels (bijoux, boutons,
pieces de monnaie, ustensiles divers...). 20 % des allergies
seraient liées a la seule exposition professionnelle. 40 a
50 % des personnes sensibilisées au nickel développent,
par contact répété avec le métal et ses composés, des der-
matoses eczématiformes récidivantes [27].

L'inhalation de sels de nickel a provoqué des cas d'asthme,
associés ou non a des rhinites et des urticaires. Ces patho-
logies surviennent parfois chez des sujets présentant un
eczéma. Les expositions au nickel ou ses oxydes sont rare-
ment en cause; on retrouve ces réactions dans le traite-
ment de surface par nickelage électrolytique. Les crises,
pouvant apparaitre dans les minutes qui suivent I'exposi-
tion ou bien apreés plusieurs heures, n'ont pas de caracté-
ristiques particulieres. Dans certaines opérations, il faut
noter l'exposition a d'autres allergenes respiratoires
comme le chrome ou le cobalt [28].

Les effets chroniques respiratoires du nickel ont été large-
ment étudiés, certaines études indiquent un excés de
bronchites chroniques ou de perturbations des fonctions
respiratoires. Toutefois, les salariés étaient toujours expo-
sés a plusieurs polluants (comme dans le soudage) et il
n'est pas possible d'incriminer seulement le nickel métal
ou ses oxydes dans l'origine de ces pathologies [10].

Effets génotoxiques [13, 26]

[l n'y a pas d'indication d'un effet génotoxique chez des
sujets exposés au nickel sous forme métallique.

Plusieurs études ont mis en évidence, dans les lympho-
cytes de travailleurs exposés a des poussiéres ou fumées
contenant diverses formes oxydées du nickel, mais égale-
ment d'autres composés comme le sous-sulfure de nickel,
une fréquence anormalement élevée d'aberrations
chromosomiques; le taux d'échange des chromatides
sceurs était en revanche normal. Des effets similaires ont
été retrouvés chez des salariés d'une usine de raffinage du
nickel employés pendant environ 25 ans et retraités
depuis 4 a 15 ans. Dans une étude plus récente, Kiilunen
ne met pas en évidence d'augmentation du nombre de
micronoyaux dans les cellules buccales de sujets exposés
a des dérivés solubles du nickel (non spécifiés) dans une
entreprise de raffinage électrolytique [25].

Effets cancérogénes [13, 15, 26]

Plusieurs études montrent une augmentation du risque
de cancer du poumon ainsi que des cavités nasales chez
des sujets exposés au nickel ou a ses dérivés. Du fait d'ex-
positions mixtes, il est trés difficile de savoir quels compo-
sés du nickel sont en cause; il semble toutefois que les
oxydes de nickel puissent étre responsables, alors qu'au-
cune donnée ne permet de se prononcer sur I'exposition
isolée a des poussieres de nickel métallique.

Un risque accru de cancers des poumons et des fosses
nasales a été noté dans certaines installations de produc-
tion de nickel pour la premiére fois en Grande-Bretagne



dans les années 1920-1930, puis au Canada, en Norvege,
en RFA, en Nouvelle-Calédonie, en URSS... Dans ces études,
I'exposition aux formes oxydées du nickel est souvent
importante, mais associée a des formes solubles ou inso-
lubles du métal, voire a d'autres agents cancérogénes.

Toutefois, certaines opérations de raffinage du nickel com-
portent pour les travailleurs un risque accru de développer
des cancers de la cavité nasale, des poumons et, peut-étre,
du larynx; il s'agit spécialement des phases de grillage et
de calcination des mattes sulfurées de nickel cuivre, mais
certains types de fours, certaines opérations d'électrolyse
ou de préparation de composés solubles ont également
été mis en cause; le tabagisme peut accroitre sérieuse-
ment le risque de cancer du poumon.

Les études ont mis en évidence une relation durée d'expo-
sition/fréquence des cancers et montré que le temps de
latence est long pour les cancers du poumon (10 a 20 ans),
mais encore plus long pour ceux du larynx et du nez (25 a
35 ans et plus).

Il n'y a pas de résultats indiscutables concernant les
risques de cancer dans les industries utilisant le nickel et
notamment dans le nickelage, la préparation et l'usinage
des aciers inoxydables ou des alliages a haute teneur en
nickel, le soudage.

Effets sur la reproduction

On ne dispose pas de donnée chez I'homme sur la toxicité
éventuelle du nickel et de ses oxydes sur la reproduction
(fertilité et développement).

REGLEMENTATION

Rappel : les textes cités se rapportent essentiellement a la
prévention du risque en milieu professionnel et sont issus
du Code du travail et du Code de la sécurité sociale. Les
rubriques « Protection de la population » et « Protection
de I'environnement » ne sont que trés partiellement ren-
seignées.

HYGIENE ET SECURITE DU TRAVAIL

1. Mesures de prévention des risques chimiques
(agents chimiques dangereux)

— Articles R. 4412-1 a R. 4412-58 du Code du travail.

— Circulaire DRT n°® 12 du 24 mai 2006 (non parue au JO).

2. Mesures de prévention des risques chimiques
(agents cancérogénes, mutagénes, toxiques
pour la reproduction)

— Articles R. 4412-59 a R. 4412-93 du Code du travail.

— Circulaire DRT n°® 12 du 24 mai 2006 (non parue au JO).

3. Aération et assainissement des locaux

— Articles R. 4222-1 a R. 4222-26 du Code du travail.

— Circulaire du ministére du Travail du 9 mai 1985 (non
parue au JO).

— Arrétés des 8 et 9 octobre 1987 (JO du 22 octobre 1987)
et du 24 décembre 1993 (JO du 29 décembre 1993)
relatifs aux contréles des installations.

4. Valeurs limites d’exposition professionnelle

— Circulaire du 13 mai 1987 modifiant la circulaire du
ministére du Travail du 19 juillet 1982 (non parues au
JO).

5. Maladies de caractére professionnel
— Articles L. 461-6 et D. 461-1 et annexe du Code de la
sécurité sociale : déclaration médicale de ces affections.

6. Maladies professionnelles

— Article L. 461-4 du Code de la sécurité sociale : déclara-
tion obligatoire d'emploi a la Caisse primaire d’assu-
rance maladie et a l'inspection du travail; tableaux
n°® 37 et 37 bis (oxydes et sels de nickel) et 37 ter (mat-
tes de nickel).

7. Surveillance médicale post-professionnelle

— Article D. 461-25 du Code de la sécurité sociale et arrété
du 28 février 1995 (JO du 22 mars 1995) fixant le
modele type d'attestation d'exposition et les modalités
d'examen.

8. Classification et étiquetage

Le réglement (CE) n® 1272/2008 du Parlement européen
et du Conseil du 16 décembre 2008 (L 353, JOUE du
31 décembre 2008), dit « Réglement CLP », introduit
dans I'Union européenne le nouveau systéme général har-
monisé de classification et d’étiquetage ou SGH. La classi-
fication et I'étiquetage du nickel et de ses oxydes,
harmonisés selon les deux systémes (directive 67/548/
CEE et reglement), figurent dans I'annexe VI du réglement.
La classification est:

a) nickel pur:
— selon la directive 67/548/CEE (30¢ ATP: directive
2008/58/CE du 21 aolt 2008)
Cancérogéne catégorie 3; R 40
Toxique; R 48/23
Sensibilisant; R 43.

— selon le réglement (CE) n° 790/2009 du 10 ao(it 2008
modifiant le réglement (CE) n° 1272/2008
Cancérogénicité catégorie 2; H 351
Toxicité spécifique pour certains organes cibles,
exposition répétée, catégorie 1 (STOT RE 1); H 372
Sensibilisation cutanée catégorie 1; H 317.

Remarque: les alliages contenant du nickel sont classés
comme sensibilisants cutanés dés lors quest dépassé le
taux de libération de 0,5 pg Ni/cm?/semaine, mesuré par
la méthode d'essai de référence répondant a la norme
européenne EN 1811.

b) poudre de nickel pur (diamétre des particules < 1 mm) :
— selon la directive 67/548/CEE (31¢ ATP: directive
2009/2/CE du 15 janvier 2009)
Cancérogéne catégorie 3; R 40
Toxique; R 48/23
Sensibilisant; R 43
Dangereux pour I'environnement; R 52/53.

— selon le réglement (CE) n°® 790/2009 du 10 aolt 2008
modifiant le reglement (CE) n® 1272/2008
Cancérogénicité catégorie 2; H 351
Toxicité spécifique pour certains organes cibles,
exposition répétée, catégorie 1 (STOT RE 1); H 372
Sensibilisation cutanée catégorie 1; H 317
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Dangers pour le milieu aquatique, danger chronique
catégorie 3; H 412.

c) monoxyde de nickel, dioxyde de nickel et trioxyde de

dinickel purs

— selon la directive 67/548/CEE (31¢ ATP: directive
2009/2/CE du 15 janvier 2009)

Cancérogéne catégorie 1; R 49

Sensibilisant; R 43

Toxique; R 48/23

Dangereux pour I'environnement aquatique; R 53.

— selon le réglement (CE) n°® 790/2009 du 10 aolt 2008

modifiant le réglement (CE) n® 1272/2008
Cancérogénicité catégorie 1A; H 350i
Toxicité spécifique pour certains organes cibles,
exposition répétée, catégorie 1 (STOT RE 1); H 372
Sensibilisation cutanée catégorie 1; H 317
Dangers pour le milieu aquatique, danger chronique
catégorie 4; H 413.

Se reporter aux étiquettes en début de la fiche toxicolo-

gique.

d) des préparations contenant du nickel et/ou du mono-

xyde de nickel et/ou du dioxyde de nickel et/ou du tri-

oxyde de dinickel :

— selon larrété du 9 novembre 2004 modifié (JO du
18 novembre 2004) transposant la directive 1999/
45/CE
ou

— selon le reglement (CE) n® 1272/2008.

9. Entreprises extérieures

— Arrété du 19 mars 1993 (JO du 27 mars 1993) fixant la
liste des travaux dangereux pour lesquels il est établi
par écrit un plan de prévention.

PROTECTION DE LA POPULATION

— Article L. 5132.2, articles R. 5132-43 a R. 5132-73,
articles R. 1342-1 a R. 1342-12 du Code de la santé
publique:

- détention dans des conditions déterminées (art.
R.5132-66);

- étiquetage (cf. 8);

- cession réglementée (art. R. 5132-58 et R. 5132-59).

Limitation d’emploi:

— Annexe XVII du réglement CE n® 1907/2006 (REACH),
limitation de la vente au grand public.

— Arrété du 4 ao(t 2005 modifiant I'arrété du 18 juillet
2000 relatif a linterdiction de mise sur le marché
de certains produits contenant du nickel (JO du 2 sep-
tembre 2005).

PROTECTION DE L'ENVIRONNEMENT

Installations classées pour la protection de I'environne-
ment, Paris, imprimerie des Journaux officiels, brochure
n°®1001:

— n°1130: substances et préparations toxiques, fabrica-
tion industrielle.

— n°1131: substances et préparations toxiques, emploi
ou stockage.

— n°1150: substances et préparations toxiques particu-
lieres (stockage, emploi, fabrication industrielle, formu-
lation et conditionnement de ou a base de composés
du nickel sous forme pulvérulente inhalable (monoxyde
de nickel, dioxyde de nickel, trioxyde de dinickel)).
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— n°1171: substances dangereuses pour l'environne-
ment, fabrication industrielle.

— n°1173: substances dangereuses pour l'environne-
ment, stockage et emploi.

— n°2546: traitement des minerais non ferreux, élabora-
tion et affinage des métaux et alliages non ferreux (a
I'échelle industrielle).

— n°2552: fonderie (fabrication de produits moulés) de
métaux et alliages non ferreux.

— n°2560: travail mécanique des métaux et alliages.

— n°2561: trempé recuit, revenu des métaux et alliages.

— n°2565: revétement métallique ou traitement (net-
toyage, décapage, conversion, polissage, attaque chi-
mique, etc.) de surfaces (métaux, matiéres plastiques,
semi-conducteurs, etc.) par voie électrolytique ou chi-
mique.

TRANSPORT

Se reporter éventuellement aux réglements suivants.

=

. Transport terrestre national et international
(route, chemin de fer, voie de navigation
intérieure)

— ADR, RID, ADNR

N

. Transport par air
IATA

. Transport par mer
IMDG

(YY)

RECOMMANDATIONS

Lorsque I'emploi du nickel ou de ses oxydes est technique-
ment indispensable, I'exposition des travailleurs doit é&tre
réduite au niveau le plus bas possible. Des mesures trés
strictes de prévention et de protection adaptées au risque
s'imposent lors du stockage et de la manipulation de ces
substances ou des préparations les contenant.

I. AU POINT DE VUE TECHNIQUE

m Avertir le personnel des risques présentés par le nickel
et ses oxydes, des précautions a observer et des mesures a
prendre en cas d’accident.

m Stocker les produits dans des récipients étiquetés et
soigneusement fermés, a l'abri de I'humidité.

m Eviter I'inhalation de poussiéres renfermant du nickel
ou ses oxydes. Dans ce but, effectuer en appareil clos et
étanche les opérations industrielles qui s’y prétent. Prévoir
une aspiration des émissions a leur source ainsi qu’une
ventilation générale des locaux. Prévoir également des
appareils de protection respiratoire; leur choix dépend
des conditions de travail ; si un appareil filtrant peut étre
utilisé, il doit étre muni d’un filtre de type P3. Pour des
interventions d’urgence, le port d’un appareil respiratoire
autonome isolant est nécessaire.

m Séparer les postes et locaux ou s'effectuent des opéra-
tions pouvant donner lieu a émission de poussieres ou de
fumées.



m Procéder périodiquement a des contrdles d’atmos-
phére.

m Eviter le contact des produits avec la peau et les projec-
tions oculaires. Mettre a la disposition du personnel des
vétements de protection, des gants (par exemple des
gants en néopréne [d’aprés fiche de données de sécurité]
ou en laminé de polyéthyléne [14]) et des lunettes de
sécurité.

m Ces effets seront maintenus en bon état et nettoyés
aprés chaque utilisation. En aucun cas, ils ne doivent étre
nettoyés a domicile.

m Prévoir l'installation de douches et de fontaines
oculaires.

m Maintenir les locaux et postes de travail en parfait état
de propreté; les nettoyer frequemment.

m Observer une hygiene corporelle tres stricte: passage a
la douche et changement de vétements aprés le travail.

m Ne pas fumer, boire et manger dans les locaux de
travail.

m Ne pas se ronger les ongles.

m Ne pas procéder a des travaux sur et dans des cuves et
réservoirs contenant ou ayant contenu du nickel ou ses
oxydes sans prendre les précautions d’'usage [30].

m Ne pas rejeter a I'égout les eaux polluées par le nickel
ou ses oxydes.

m Recueillir les déchets dans des récipients clos et
étanches et les éliminer dans les conditions autorisées par
la réglementation.

I1. AU POINT DE VUE MEDICAL

m A l'embauchage, pratiquer un interrogatoire et un
examen médical complet a la recherche d'une atteinte
respiratoire ou ORL chroniques, d'une insuffisance rénale
et également d'une allergie cutanée ou respiratoire
préalable au nickel ou a I'un de ses dérivés.

m Lors des examens ultérieurs, on recherchera des signes
d'atteinte des sinus et des altérations respiratoires ainsi
que des |ésions cutanées.

En cas d'expositions importantes, divers examens pour-
ront étre périodiquement réalisés: radiographie pulmo-
naire, épreuves fonctionnelles respiratoires, analyses
biologiques a la recherche d'une anomalie hépatique ou
rénale. Pour les postes ou un risque de cancer a été rap-
porté, des examens cytologiques des expectorations et
des radiographies des sinus pourraient étre effectués.

Surveillance biologique de I'exposition

On pourra pratiquer, pour la surveillance biologique de
I'exposition professionnelle au nickel et a ses oxydes, un
dosage urinaire du nickel. Les Finlandais ont fixé une
valeur limite (BAL) a 17,7 pg/l en fin de poste et fin de
semaine de travail. Un soin particulier sera pris pour éviter
la contamination des échantillons, notamment lors de
leur recueil et transport. Du fait de risque de cancer des
voies respiratoires hautes, une normalité de lI'examen ne
signifie pas nécessairement une absence de risque.

m Encasd'ingestion, sile sujet est parfaitement conscient
et si la dose est importante, faire vomir et prévenir un
médecin afin de juger de I'utilité d'une hospitalisation.

®m En cas d'inhalation a priori importante de composé
soluble, retirer le sujet de la zone contaminée et prévenir
un médecin.

m En cas de projection cutanée ou oculaire, laver immé-
diatement a grande eau pendant au moins 10 minutes.
Consulter un médecin en cas de troubles.
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