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CHROME VI, DES EXPOSITIONS
ELEVEES ET PREOCCUPANTES

Le chrome VI et ses dérivés sont trés largement utilisés dans l'industrie et peuvent
exposer ceux qui les utilisent a des risques majeurs pour leur santé, a court et long
terme. Alors que la VLEP 8h a été abaissée depuis le 1¢ juillet 2014, une campagne

de mesures réalisée dans une centaine d'entreprises en France dresse un état des lieux
préoccupant quant aux niveaux d’exposition des salariés.

res de 96100 travailleurs seraient
régulierement exposés au chrome
hexavalent (dit chrome VI ou Cr VI) et
a ses dériveés en France (Cf. Encadré 1),
selon les résultats de I'enquéte Sumer
de 2010 [1]. Mais ce nombre est sous-estimé car
I'enquéte ne tient pas compte, notamment, des
soudeurs qui peuvent étre potentiellement expo-
sés au chrome hexavalent et a ses dériveés, par
exemple lors de travaux de soudure sur de l'acier
inoxydable.
Les pathologies dues a l'exposition aux com-
posés du chrome VI peuvent étre seéveres
(Cf. Encadré 2). Qutre les asthmes, les eczémas..,
I'exposition au chrome VI et a ses composés can-
cérogenes accroit également le risque de cancers
bronchopulmonaires.
L'Anses!, dans son rapport scientifique sur le
chrome hexavalent, a notamment mis en exergue
un exces de risque de cancers bronchopulmo-
naires (5 a 28 cas supplémentaires sur une popu-
lation de 1000 travailleurs) pour une exposition
professionnelle au chrome VI égale a la précé-
dente VLEP (valeur limite d'exposition profession-
nelle) de 50 ug/m? (a partir d'un modele linéaire
sans seuil) [3].
Afin de prévenir I'apparition d'effets cancérogéenes
chez les travailleurs, le ministere du Travail a suivi
les recommandations de I'Anses [3] et abaissé la
VLEP 8h réglementaire contraignante a 1 ug/m3
et fixé une VLCT 15 min (valeur limite de court
terme) a 5 yg/m?3, ces dernieres étant en vigueur
depuis le 1¢ juillet 2014 pour tous les composeés
du chrome VI [4].
Cependant, le respect de la valeur limite pour
le chrome VI n'est pas une garantie contre toute
atteinte a la santé des personnes exposées. A ce
titre, il faut rappeler que pour les substances can-
cérogenes, mutagenes et toxiques pour la repro-
duction (CMR), l'objectif est d'avoir des niveaux
d'exposition les plus bas possible.
Dans ce contexte, une campagne de mesures a
été menée conjointement par les laboratoires des

Carsat, de la Cramif et de I'INRS, de 2010 a 2013
dans une centaine d'établissements. Elle a permis
de recueillir un certain nombre de données dans
plusieurs secteurs d'activité sur l'exposition des
salariés, les sources d'émission, les taches a risques
et les moyens de supprimer ou d'atténuer I'exposi-
tion des salariés.
Les mesures d'exposition par prélevement indi-
viduel ou a poste fixe ont été effectuées selon Ia
meéthode MétroPol 084 [5] (prélevement en cas-
sette fermée 37 mm a 2 I/min sur filtre en fibres
de quartz traité haute température). L'analyse
des supports a été réalisée par chromatographie
jonigue avec detection spectrophotomeétrique UV
apres deérivation post-colonne.

Cette méthode permet d'éviter la réduction du

Cr VI, ce phénomene devenant trés problématique

lorsqu'il s'agit de mesurer des expositions infé-

rieures a la VLEP 8h de 1 ug/m?3 [1].

A la suite d'un recensement établi a partir de don-

nées socio-économiques et de résultats d'enquétes

similaires [1], I''NRS a transmis aux huit labora-
toires des Carsat et de la Cramif un échantillon
représentatif d’entreprises produisant, utilisant ou

émettant des composés du chrome VI.

Ces laboratoires ont visité au total 166 entreprises

et effectué, dans 99 d'entre elles, des mesures des

composes du Cr VI dans l'air des lieux de travail.

Les entreprises ayant fait I'objet de mesures durant

cette campagne appartiennent principalement

(73% des mesures réalisées) aux secteurs suivants:

« chaudronnerie avec la mise en ceuvre d'aciers
inoxydables;

« chromage décor et chromage dur;

« peinture aéronautique avec l'application et le
poncage de peintures a base de chromates de
strontium, de zinc, de baryum;

« fabrication de ciment avec une exposition pos-
sible due a la présence de Cr VI dans les clinkers;

- fonderie.

Aucune mesure n'a été réalisée dans les secteurs

ou, pour I'échantillon d'entreprises visitées, il n'a

pas été trouve d'utilisations notables de composés
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ENCADRE 1

Le chrome peut se trouver sous
forme métallique et sous divers états
d’oxydation (11, 111, VI).

En 2012, I'industrie francaise

a utilisé environ 12000 t de minerais
de chrome et 6000 t de composés

du chrome VI, dont une majorité

de dichromate de sodium [1].

Les composés du chrome VI,

comme le trioxyde de chrome, les
chromates de zinc ou de strontium

et le dichromate de sodium sont trés
largement employés dans I'industrie.
Leurs utilisations sont variées, par
exemple dans les catalyseurs, les
pigments, les peintures dont celles
pour 'aéronautique, les produits

N

réfractaires, les solutions de
chromage, les produits pour

la préservation du bois...

Si certaines tanneries l'utilisent
encore, la plupart ont réussi

a le substituer, notamment par

le chrome Ill. A contrario, le fait
d'utiliser un oxydant, tel que

le peroxyde ou le permanganate

de potassium, par exemple pour
blanchir les peaux, peut ré-oxyder
ce chrome Il en chrome VI.

Les composés du chrome VI sont
présents a I'état de traces dans les
ciments. A ce titre, les cimenteries,
pour diminuer les cas d’allergies (gale
du ciment), traitent les ciments avec

LES UTILISATIONS DU CHROME VI LES PLUS FREQUENTES

en chrome VI.

De maniére plus spécifique, les
traitements de surface par projection
thermique comme le plasma d'arc
soufflé ou I'HVOF (High Velocity
Oxy-Fuel), procédés par voie séche,
utilisent du chrome métal et/ou

des composés du chrome susceptibles
de générer du chrome VI.

Lors d’opérations de soudage [1] ou
de découpe (plasma ou laser) d’aciers
inoxydables, les salariés peuvent étre
exposeés a des émissions de chrome
VI dans des proportions dépendantes
des conditions opératoires.

un agent réducteur (par exemple
le sulfate de fer) afin de le réduire

du Cr VI, par exemple I'ennoblissement textile, la
fabrication de catalyseurs ou de pigments, la trans-
formation des matiéres plastiques, la verrerie-
cristallerie, certaines activités de chromage..
Durant cette campagne, 741 mesures au total,
d'une durée moyenne de 5h30, ont été effectuées
dont 436 prélevements individuels et 301 préle-
vements d’'ambiance (Cf. Tableau 1).

La moyenne géométrique (GM)2 de toutes les
mesures est de 0,34 pg/m?3 alors qu'environ 25%
des mesures sont supérieures a la VLEP 8h fran-
caise de 1 pg/m?3.

Pour caractériser I'exposition, 557 mesures sont
considérées comme représentatives de I'ensemble
de la journée de travail (8h), avec une moyenne
géometrique de 0,38 pg/m? et un taux de dépas-
sement de la VLEP 8h de 35%. La synthése des
résultats est présentée dans les tableaux 2 et 3,
par secteur d'activité et par type de tache.

Ces résultats sont détaillés ci-apres par secteur
d'activité.

Ferrochrome - chrome

Le ferrochrome est un ferroalliage composé de
fer et de chrome, dont la teneur en chrome peut
varier entre 50% a 70%. Il permet de produire des
aciers inoxydables pour la sidérurgie.

Malgré le faible nombre de résultats dans les sec-
teurs de la fabrication du ferrochrome-chrome,
toutes les mesures sont supérieures a la VLEP
8h de 1 pg/m3. La moyenne géomeétrique est de
2,42 ug/ma.

Peinture et aéronautique
Dans les secteurs de la peinture et de 'aéronau-
tique, les pigments a base de chrome VI peuvent

étre utilisés dans les peintures pour I'aéronautique
par exemple ou ils sont employés pour leur résis-
tance a la corrosion.

Dans les secteurs de la peinture, les moyennes
géometriques des niveaux d'exposition sont supé-
rieures a 1 ug/m3, ce qui traduit des dépassements
tres fréquents avec des valeurs élevées pouvant
atteindre plusieurs centaines de pyg/m? en compo-
sés du Cr VI

Les niveaux d'exposition les plus élevés corres-
pondent aux travaux d'application de peinture par
pulvérisation (GM = 10,38 pg/m?3), principalement
dans le secteur de I'aéronautique (Cf. Tableau 3).
Pour toutes les autres taches, des expositions
supérieures a 1 pg/m?3 ont été constatées, avec
des niveaux parfois tres élevés, comme pour la
conduite de broyeurs-mélangeurs lors de la fabri-
cation de peintures (365 ug/m?).

Les mesures effectuées lors d'opérations de
meulage manuel de peinture (et/ou de poncage)
concernent essentiellement le secteur de l'aéro-
nautique. Ces opérations, réalisées avec des outils
non aspirés, sur des surfaces ayant été au préa-
lable traitées au trioxyde de chrome et/ou recou-
vertes de peintures a base de chromate génerent
des niveaux d'exposition extrémement éleveés
pouvant atteindre plus de 20 fois la VLEP 8h [6].
Le fait que ces opérations ont été réalisées en
espaces confinés augmente notablement le niveau
d'exposition des salariés.

Traitement de surface

Dans de nombreuses activités, le chrome VI per-
met soit d'améliorer les caractéristiques phy-
siques des produits finis, soit de modifier I'aspect
de surface [6]. Il est mis en ceuvre par voie
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TYPES DE MESURE NB DE MOYENNE MOYENNE ETENDUE
(CONCENTRATION _ rora. MESURES GEOMETRIQUE
TGS 741 12,12 0,34 <0,02 - 896
- Prélévements individuels 436 18,28 0,46 <0,02 - 896
TABLEAU 1 5 « Prélevements d'ambiance 301 3.09 021 <001 - 250
Fesltats poUT pesures dexposition 556 136 038 <002 - 896
des mesures Cr VI
en pg/md. () Concentration ., ., = Concentration ¢, . e * CONCENTrAtion ¢ e
humide (décapages sulfochromiques, conversion Sachant que le chrome VI peut étre libéré par
chimique, bains d'oxydation anodique chromique, la solution utilisée, les postes de travail les plus
procédeés électrolytiques) ou par projection ther- exposants correspondent:
mique (plasma d'arc soufflé et HVOF). « au chargement, déchargement et décrochage des
Concernant la voie humide, les mesures ont été pieces (les mises aux bains sur lignes manuelles);
réalisées essentiellement lors d'opérations de » au suivi des bains, notamment les ajustements
chromage dur et décor. Il est a noter une différence en concentration et en pH;
significative entre I'exposition mesurée dans les » aUX opérations de maintenance et de nettoyage
activités de chromage dur et celle, beaucoup plus du matériel.
faible, liee aux autres activités de chromage. Lors du chromage électrolytique de I'acier, la subs-
Dans les secteurs du chromage dur, les moyennes titution des composés du Cr VI par des produits
géomeétriques des niveaux d'exposition sont infé- adaptés, tels que les bains a base de chrome I,
rieures a 1 pg/m3 mais avec des dépassements pourrait étre mise en ceuvre afin de soustraire les
fréquents, dont les valeurs maximales atteignent travailleurs exposeés aux composes du Cr VI [7].
quelques dizaines de pg/m? en composés du Cr VI. La projection thermigue génére des niveaux d'ex-
Ces niveaux d'exposition extrémement importants position supérieurs a 1 ug/m? avec une moyenne
sont dus a l'utilisation dans des zones peu voire géomeétrique qui atteint 5,27 ug/m3.
pas ventilées [6]: Les facteurs susceptibles d'influencer de tels
- du jet d'eau pour le rincage des pieces a la sortie niveaux d'exposition au chrome VI [6] sont:
du bain;  |la concentration dans la poudre a projeter de
- de la soufflette d'air comprimeé afin de les sécher... chrome, d'oxydes de chrome ou d'alliages de
Pour le chrome décor, les niveaux d'exposition chrome (carbure de chrome, Ni-Cr..);
mesurés sont plus modéreés. « les températures et vitesses de mises en ceuvre;
ENCADRE 2 \

LES EFFETS SUR LA SANTE AU TRAVAIL

Le chrome métal et les composés

du chrome trivalent sont

responsables d’affections locales

de type eczémas de contact

ou d'irritations bronchiques.

Le chrome VI peut entrainer

des effets aigus, chroniques et

cancérogénes chez I'homme.

La toxicité aigué du chrome VI

est liée essentiellement a ses

propriétés corrosives et irritantes.

Selon les voies d’exposition, les

symptémes peuvent étre séveéres:

« inhalation: irritation des
muqueuses respiratoires,
ulcérations de la muqueuse
nasale, douleurs thoraciques...;

 contacts cutanés ou oculaires:
brilures séveéres de la peau,
atteinte oculaire pouvant aller

N

de la simple conjonctivite a des
lésions graves de la cornée;

« ingestion accidentelle: lésions
caustiques du tube digestif avec
brolures bucco-cesophagiennes,
douleurs épigastriques...

Lors d’expositions chroniques par

inhalation, le chrome VI peut étre

a l'origine d'atteintes pulmonaires

liées a ses propriétés irritantes

de type rhinites chroniques avec

saignements de nez, ulcérations des
muqueuses nasale et bronchique,
voire perforations de la cloison
nasale, plus rarement asthme,

etc. Le contact cutané répété

peut provoquer des ulcérations

caractéristiques mais aussi des

dermites eczématiformes.

Enfin, I'exposition professionnelle

chronique au chrome VI et a ses
composés (trioxyde de chrome,
chromate de zinc... a I'exception
du chromate de baryum)

accroit le risque de cancers
bronchopulmonaires. Le Centre
international de recherche sur

le cancer (CIRC) a d’ailleurs classé,
dés 1990, le chrome VI et ses
composés dans le groupe 1 (« agent
cancérogene pour ’homme ») [2].
Certaines des affections
provoquées par le chrome

VI (ulcérations et dermites;
affections respiratoires; affections
cancéreuses) peuvent étre
reconnues au titre des tableaux

de maladies professionnelles n°10,
10 bis, 10 ter du régime général
de la Sécurité sociale.
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Chaudronnerie
Chromage dur
Chromage
Peinture aéronautique
Fabrication de ciment
Tannage des cuirs
Fonderie
Produits réfractaires
Traitement du bois
Oxycoupage
Fabrication de peintures

Projection thermique de métal (HVOF/
plasma d'arc soufflé)

Fabrication chrome - Ferrochrome

Céramique
Verrerie
Total

« |'efficacité des systemes d'aspiration localisée
(cabine ventilée).

La concentration la plus importante (15 pyg/m?3) a

été mesurée lors de la projection par plasma d'arc

soufflé d'oxydes de chrome alors que les autres

valeurs ont été obtenues avec des alliages de

chrome (Ni-Cr, carbure de chrome..) [6].

Soudage
Les techniques principalement évaluées lors de la
campagne ont été:
« |'arc électrique avec électrode enrobée (AEEE),
qui est sans conteste le procédé dégageant le
plus de fumeées [6]. D'une maniere générale,
I'utilisation d'électrodes enrobées (AEEE), tech-
nique de soudage fréquemment utilisée pour
I'assemblage de structures en acier inoxydable,
est a l'origine d'expositions tres largement supé-
rieures a la VLEP de 1 pg/m?3, avec des concen-
trations pouvant étre supérieures a 100 fois la
VLEP 8h;
le TIG (électrode non fusible et gaz inerte): les
résultats sont globalement inférieurs a la VLEP
de 1 pg/m?. Bien que ce procédeé soit beaucoup
moins émissif que les autres, dans certains cas
les niveaux d'exposition mesurés avoisinent Ia
nouvelle valeur de référence, voire la dépassent.
Comparée aux autres techniques de soudage,
celle-ci entraine moins de fumeées, car elle permet
notamment de se passer d'un enrobage, de pro-
téger la soudure par un gaz inerte, d'obtenir une
température de fusion quasi immeédiate et, de plus,
la zone a souder est extrémement localisée [6];
« le MIG (électrode fusible et gaz inerte): la forma-
tion de fumées, comme la crépitation avec pro-
jection de particules métalliques incandescentes,

99
97
90
77
42
37
30
28
16
10

10
3
1

556

MOYENNE
I RRRRENNE GEOMETRIQUE m

<0,02-97,43
<0,02-2281
<002-171
< 0,02 - 896
<002-154
<002-141
<0,02 - 45,26
<002-773
<002 -4,87
<0,02-6,40
0,10 - 365
1,82 -1534

<0,02-18,74

2,53 0,31
1,60 0,58
0,28 0,13
82,3 3,67
0,19 0,10
0,18 0,12
3,08 0,15
0,72 0,15
1,26 0,62
1,46 0,30
4723 1,4
7,01 5,27
7,86 2,42
0,075 =

< LoQ =

13,38 0,38

peut étre tres importante et dépend notamment
du mode de fusion employé (court-circuit, globu-
laire, arc spray). Les niveaux d'exposition géné-
rés par ce procéde de soudage sont logiguement
tres importants: 5 fois la VLEP 8h [6].

Découpe plasma, laser

La torche servant au coupage plasma est quasi
identique a celle utilisée pour le soudage. Toutefois,
l'ouverture en bout de torche est beaucoup plus
petite et permet d'atteindre des températures
extrémement élevées avec une zone de chaleur
tres étroite.

Dans le procédé de découpe par faisceau laser, la
chaleur générée par le faisceau de lumiere est tres
intense et sert a fondre tres localement le solide
a découper.

Ces opérations de découpe d'aciers inoxydables
génerent des émissions de fumées et de pous-
sieres contenant du chrome VI pouvant dépasser,
dans certains cas, les 25% de la VLEP 8h pour des
postes disposant pourtant de tables aspirantes [6].

Traitement du bois

Pour protéger l'intégrité structurelle, I'apparence
et par conséquent la durabilité du bois, celui-ci
peut étre imprégné de produits conservateurs a
base de chrome VI.

Ce traitement émet des quantités de chrome VI
dans l'air inférieures a 1 ug/m? (moyenne géome-
trique), mais avec des dépassements fréquents.

Autres secteurs investigués

Dans les autres secteurs, les niveaux d'exposi-
tion sont moindres mais, la aussi, des expositions
supérieures a 1 ug/m? surviennent de maniere

< 0,02 - 896

1t TABLEAU 2
Niveaux
d'exposition

au Cr Vi

(en ug/m?) par
secteurs d'activité.
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Dans une
entreprise de
traitements
de surface, les
pieces passent
par la ligne

de traitement
électrolytique,
contenant du
chrome VI.

plus ou moins fréquente: tanneries, cimenteries,
produits réfractaires..

Aucun dépassement de la VLEP 8h a 1 upg/m3
n'a été constaté lors de la réalisation des taches
suivantes:

- émaillage;

- essais, analyses en laboratoire;

« ensachage manuel;

« maintenance, controéle.

Concernant les tanneries, elles ont pour la plu-
part déja substitué le chrome VI par du chrome
Il notamment. Pour autant, elles peuvent utiliser,
lors du processus, des bains contenant un oxy-
dant tel que le permanganate de potassium ou
les hypochlorites qui ré-oxydent de nouveau le
chrome IIl en chrome VI.

Les niveaux d'exposition mesureés restent relative-
ment modeérés, environ 10% de la VLEP 8h.

Dans les cimenteries, lors de la fabrication du
ciment, le chrome présent dans ses composants
(argile, par exemple) sous forme de chrome Il va,
lors de la cuisson du mélange (clinker), s'oxyder en
chrome VI.

Pour en limiter la concentration et de fait les
effets sur les macons (eczémas), les cimenteries
ajoutent au clinker un agent réducteur, comme le
sulfate de fer, qui permet de réduire le chrome VI
en chrome Il

Les niveaux d'exposition des salariés sont tous
inférieurs aux 30% de la VLEP 8h.

Cette étude a permis de caractériser les niveaux
d'exposition aux composeés du Cr VI en France et
de confirmer 'applicabilité de la méthode de pré-
[evement et d'analyse développée par I'INRS pour
mesurer les expositions aux composeés du Cr VI en
comparaison a la nouvelle VLEP 8h de 1 pg/m?3
applicable depuis le 1¢ juillet 2014 en France.
Globalement, environ 30% des expositions mesu-
rées dépassent cette valeur limite. Ce dépasse-
ment est de I'ordre de 60% si I'on se référe a la
valeur limite de 0,2 yg/m?3 recommandée par le
Niosh? aux Etats-Unis début 2013 [1].

Lors de cette campagne, des secteurs d'activité
classiqguement cités comme utilisateurs de com-
posés du Cr VI dans d’autres enquétes [1] n'ont
pas été identifiés en France. Il s'agit de la fabri-
cation des pigments, des catalyseurs, de I'enno-
blissement textile et de son utilisation dans la
plasturgie. D'une maniere générale, la substitution
des composés du Cr VI est d'ores et déja realisée
dans des secteurs comme ceux de la fabrication
des peintures et du tannage des cuirs.

Bien que le nombre de mesures d'exposition soit
faible (n = 10) et le nombre de travailleurs expo-
sés probablement peu important, des niveaux
d'exposition trés supérieurs a la VLEP 8h de 1
ug/m3 ont été mesurés lors de la fabrication de
chrome-ferrochrome (MG = 2,42 pg/m3).

La métallisation par projection thermique de
métal (HVOF/plasma d'arc soufflé), le meulage
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Conduite d'installations de galvanoplastie
Soudage TIG, MAG, arc...
Application de peinture par pulvérisation
Conduite de broyeurs, mélangeurs
Tannage, corroyage des peaux
Poncage manuel
Conduite de fours (hors fonderies)
Conduite de fours de fonderies
Imprégnation du bois en autoclave
Transport-manutention mécanisés
Usinage par abrasion thermique
Essais, analyses de laboratoire
Ensachage manuel
Maintenance, controle..

Emaillage

(et/ou poncage) de peinture aéronautique et la
fabrication de peintures sont les activités pour
lesquelles la moyenne géométrique des exposi-
tions aux composés du Cr VI est supérieure, voire
tres largement supérieure a 1 yg/m?3. Des niveaux
d'exposition dépassant les 15 ug/m? ont méme été
mesurés dans ce type d'activités [6].

Dans la peinture, la substitution des composés du
Cr VI par des pigments adaptés tels que les phos-
phates mixtes de zinc-aluminium ou le molybdate
de zinc pourrait étre mise en ceuvre afin de sous-
traire les salariés exposés aux composes du Cr VI
dans l'aéronautique ou lors de la fabrication de
telles peintures [8].

Il 'est a noter qu'un procédeé de soudage comme le
TIG, connu auparavant pour ne pas étre exposant

184 0,94

MOYENNE :
GEOMETRIQUE S LS

! 0,28 <0,02 - 22,81
104 281 042 <0,02-97,43
45 135,50 10,38 <0,02 - 896
38 10,82 022 <0,02 - 365
37 018 0,12 <002-1,41
36 6,51 0,52 <0,05-824
26 4,02 0,29 < 0,02 - 45,26
24 3,34 0,35 <0,02- 18,74
16 1,26 0,62 <005 - 4,87
15 0,26 0,10 <002 - 1,54
14 1,02 0,12 <002-6/4
6 0,14 0,12 <0,05-0,33
4 0,32 0,20 0,09 - 0,85
4 0,07 0,06 <0,02-0,13
3 0,075 - -
en comparaison aux autres procédés de soudage L:{fzgtgm 3
(AEEE, TIG..), I'est depuis la mise en place de cette d’exposition
au Cr VI

nouvelle valeur de référence de 1 ug/m?3.

Au regard de ces résultats préoccupants, il convient
sans délai de substituer le chrome VI et ses compo-
sés. Lorsgu'aucune substitution n'est possible, I'en-
treprise doit impérativement réduire les niveaux
d'exposition des salariés en mettant en place des
mesures de prévention collectives adéquates.

1. Agence nationale de sécurité sanitaire de l'alimentation,
de I'environnement et du travail.

2. La moyenne géométrique (GM) représente la tendance
centrale d'une distribution log-normale avec généralement
un écart tres important entre les valeurs les plus faibles
et les plus élevées.

3. National Institute for Occupational Safety and Health.

(en yg/m?) par
type de tache.
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