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PREAMBULE

Le présent document a été réalisé au titre de la mission d’appui aux pouvoirs publics confiée a I'lneris,
en vertu des dispositions de 'article R131-36 du Code de I'environnement.

La responsabilit¢ de I'lneris ne peut pas étre engagée, directement ou indirectement, du fait
d’'inexactitudes, d’'omissions ou d’erreurs ou tous faits équivalents relatifs aux informations utilisées.

L’exactitude de ce document doit étre appréciée en fonction des connaissances disponibles et objectives
et, le cas échéant, de la réglementation en vigueur a la date d’établissement du document. Par
conséquent, I'Ineris ne peut pas étre tenu responsable en raison de I'évolution de ces éléments
postérieurement a cette date. La mission ne comporte aucune obligation pour I'lneris d’actualiser ce
document aprés cette date.

Au vu de ses missions qui lui incombent, I'lneris, n'est pas décideur. Les avis, recommandations,
préconisations ou équivalent qui seraient proposés par I'lneris dans le cadre des missions qui lui sont
confiées, ont uniquement pour objectif de conseiller le décideur dans sa prise de décision. Par
conséquent, la responsabilité de I'Ineris ne peut pas se substituer a celle du décideur qui est donc
notamment seul responsable des interprétations qu’il pourrait réaliser sur la base de ce document. Tout
destinataire du document utilisera les résultats qui y sont inclus intégralement ou sinon de maniére
objective. L'utilisation du document sous forme d'extraits ou de notes de synthése s’effectuera également
sous la seule et entiére responsabilité de ce destinataire. Il en est de méme pour toute autre modification
qui y serait apportée. L'lneris dégage également toute responsabilité pour chaque utilisation du
document en dehors de I'objet de la mission.
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Résumé

Ce document consacré au chrome hexavalent est issu de travaux menés par I'lneris dans le cadre de
ses missions d’appui aux pouvoirs publics.

Il a pour objectif d’évaluer les niveaux d’exposition et de discuter des risques sanitaires potentiels pour
la population générale, a partir des données disponibles dans la littérature. A cette fin, les sources
d’émission, la réglementation, les données quantitatives disponibles en termes de rejets dans
'environnement, les questions de métrologie et les données toxicologiques sont présentées. Les
possibilités de réduction des rejets sont également abordées.

Cependant, en raison des équilibres entre les différentes formes du chrome, des difficultés en termes
de métrologie et selon la disponibilité des données, certaines informations, notamment sur les rejets
et les concentrations dans I'’environnement, sont présentées pour le chrome total, c’est-a-dire pour
I'ensemble des formes du chrome.

Le chrome VI présente une toxicité élevée. Son effet le plus sensible est sa cancérogénicité par
inhalation (cancers du poumon). Les risques liés a l'utilisation de ses composés ont été évalués
notamment par la Commission Européenne, le Gouvernement canadien, I'Organisation Mondiale de la
Santé, 'Agence nationale de la sécurité sanitaire de I'alimentation, de I'environnement et du travail
(Anses) et TOEHHA.

D’origine principalement anthropique, le chrome VI est rejeté dans I'environnement par des activités
industrielles via les rejets atmosphériques et/ou aqueux de l'industrie métallurgique et sidérurgique, de
I'industrie chimique et des industries utilisant directement le chrome ou ses composés (majoritairement
le trioxyde de chrome, CrOs et le dichromate de sodium, Na2Cr207) dans leurs process tels que le
traitement de surface, le tannage du cuir, l'industrie textile et la fabrication des teintures et pigments.
Leurs rejets sont controlés réglementairement et leurs utilisations strictement limitées dans certains
secteurs (véhicules, équipements électriques et objets en cuir).

Selon les déclarations faites au Registre frangais des émissions polluantes (iREP)', les rejets aqueux
en chrome VI varient d’'une année sur I'autre. Entre 2003 et 2016, un minimum de 455 kg/an et un
maximum de 2 438 kg/an ont été enregistrés, avec deux pics (de cause inconnue) de 10 800 kg/an en
2004 et de 6 167 kg/an en 2011. Pour ce qui est de rejets dans les sols, d’aprés I'iREP, des rejets en
chrome VI dans les sols ont été recensés entre 2009 et 2013 (papeterie, fabrication de pate a papier et
installations de traitement des déchets). Aucun rejet n'a été recensé sur les périodes 2003-2009 et
2013-2016.

La majorité des données de concentrations dans les rejets et dans I'environnement concernent le
chrome total et non le chrome hexavalent. Généralement réduit en composés trivalents dans
I'environnement, le chrome hexavalent peut persister en fonction des conditions physico-chimiques. Les
données sur la spéciation du chrome dans I'environnement, les aliments, I'’eau sont encore rares, car
techniquement plus complexes a acquérir et plus colteuses. Elles ne sont pas suffisantes a I'heure
actuelle pour permettre de conclure sur les risques sanitaires (notamment cancérigenes) liés a
I'exposition au chrome hexavalent pour la population générale. Face a ce manque de données, il serait
pertinent de réaliser des mesures spécifiques du chrome VI dans les milieux dans le cadre de
programme de surveillance a proximité d’industries émettrices, et d’'une maniére générale dans les
aliments et 'eau pour connaitre la part attribuable au chrome VI par rapport au chrome total. De récentes
synthéses bibliographiques mettent en avant les différents travaux de mesure de spéciation dans les
matrices et les différentes techniques analytiques utilisées. Selon le retour d’expérience de I'Ineris, pour
évaluer les concentrations en chrome VI dans I'air ambiant, le prélévement doit représenter une quantité
suffisante de matiére collectée sur le filtre afin de s’affranchir de la présence de traces de chrome VI
dans les supports de prélevement, et de se situer au-dessus de la limite de quantification analytique du
chrome VI.

Dans ce contexte d’'incertitude et du fait de la haute toxicité du chrome hexavalent, les réglementations
mises en place dans les années 2000 ont largement contribué a la réduction et au contrdle des rejets
industriels en chrome. Le chrome VI est notamment soumis a autorisation par le reglement REACH (le
dernier composé soumis a autorisation étant le chromate de strontium depuis janvier 2019). Les
émissions de chrome ont significativement diminué depuis 30 ans : les rejets atmosphériques ont été
divisés par 20 en France entre 1990 et 2015. Cette baisse s’explique par I'application de techniques
efficaces de réduction des rejets et de traitement des effluents, et au remplacement progressif du

' Registre frangais des émissions polluantes: http://www.georisques.gouv .fr/dossiers/irep/form-
substance#/
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chrome hexavalent par des solutions (produits et procédés) alternatives. Pour certains procédés, il
reste encore des difficultés technologiques pour une substitution (exemple du tannage du cuir ou le
traitement de surface). En raison de la poursuite des travaux sur les BREF et de I'application des
Meilleures Techniques Disponibles (MTD), les émissions en chrome VI sont amenées a continuer de
diminuer.

Pour citer ce document, utilisez le lien ci-apreés :

Institut national de I'environnement industriel et des risques, Expositions au Chrome hexavalent :
synthése des données disponibles, Verneuil-en-Halatte : Ineris-18-173822-0468B-v1.0 10/01/2020.

Mots-clés :

chrome hexavalent, sources, production, émissions, réduction, exposition, toxicité
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1. Contexte et objectifs

Le chrome est un élément trace métallique, trés répandu dans la croQte terrestre. D’origine naturelle
ou émis par les activités industrielles (chapitre 3), ses composés trivalents (Cr Ill) et hexavalents (Cr
VI) sont présents significativement dans I'environnement.

Ce document est consacré au chrome hexavalent, composé fortement toxique. Il a pour
objectif d’évaluer les niveaux d’exposition et de discuter des risques sanitaires potentiels pour la
population générale, a partir des données disponibles dans la littérature. A cette fin, les sources
d’émission, la réglementation, les données quantitatives disponibles en termes de rejets dans
I'environnement, les questions de métrologie et les données toxicologiques sont présentées. Les
possibilités de réduction des rejets sont également abordées.

Cependant, en raison des équilibres entre les différentes formes du chrome, des difficultés en
termes de métrologie et selon la disponibilité des données, certaines informations, notamment sur
les rejets et les concentrations dans I'’environnement, sont présentées pour le chrome total, c’est-
a-dire pour I'ensemble des formes du chrome.

Ce rapport est issu de travaux menés par I'Ineris dans le cadre de ses missions d’appui aux pouvoirs
publics.

Ce rapport constitue la mise a jour et I'approfondissement d’un premier document produit par I'Ineris
en 2009? consacré aux composés du chrome hexavalent (Cr VI) dans le cadre d’une action de
réduction des expositions de substances toxiques prioritaires, demandée par le ministére en charge
de I'environnement dans le cadre du Grenelle de I'Environnement en 2007. Il se base, entre autres,
sur plusieurs travaux de I'lneris tels que la Fiche de données toxicologiques et environnementales
des substances chimiques® et le rapport sur les données technico-économiques sur les substances
chimiques en France sur le chrome et ses composés®,

2 Rapport d’étude Action Substance : Chrome Hexavalent. DRC-09-104007-13140A

3 INERIS, 2005. Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques :
chrome et ses dérivés

4INERIS, 2014. Données technico-économiques sur les substances chimiques en France : Chrome
et ses composés, DRC-14-136881-07003A, 104 p.
Ineris-18-173822-0468B-v1.0
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2. Généralités

2.1 Les différentes formes du chrome

Le chrome se présente sous différentes formes de valence entre -2 a +6. Les formes les plus
communes sont le chrome élémentaire (métallique) et ses composés trivalents (Cr lll) et hexavalents
(CrVI).

Ce document portant uniquement sur le chrome VI, I'attention sera plus particulierement portée
sur sept composés majeurs hexavalents du chrome, présentés dans le Tableau 1. Il est a noter que
I'appellation classique « acide chromique », correspond au trioxyde de chrome en solution.

Tableau 1: Identification des principaux composés du chrome hexavalent
(INERIS, 2005 ; INRS, 2016, 2017)

Substance chimique N°EINECS
Tri hrome*

rioxyde de chrome 1333-82-0 215-607-8
CrOs

h t di
Chromate de sodium 7775-11-3 231-889-5
Naz2CrO4
Dichromate de sodium

10588-01-9 234-190-3
Naz2Cr207
Chromate de potassium
7789-00-6 232-140-5

K2CrOa4

h It tronti
Chromate de strontium 7789-06-2 232-142-6
CrO4Sr
Dich te d tassi

ichromate de potassium 7778-50-9 231-906-6
K2Cr207
Dich te d’ i

ichromate d’ammonium 7789-09-5 232-143 1
(NHa4)2Cr207

(*) Le trioxyde de chrome en solution donne l'acide chromique H2CrO,.

2.2 Propriétés physico-chimiques

Les sels de chrome VI se présentent sous forme de cristaux colorés, de jaunes a rouges. lls
sont trés solubles dans I'eau, donnant ainsi des solutions acides sauf pour le chromate de sodium
et le chromate de potassium (solutions basiques).

Les propriétés physico-chimiques pour les principaux composés hexavalents du chrome sont
rappelées au Tableau 2.

Ineris-18-173822-0468B-v1.0
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Tableau 2 : Principales propriétés physico-chimiques des composés du chrome VI (INERIS, 2005 ;
INRS, 2016, 2017 ; portail Substances Chimiques INERIS)

Forme
physique(*)

Point
d’ébullition /
décomposition

Solubilité dans I'eau
(g/L, a 20°C sauf
mention contraire)

Masse Point de
molaire fusion
(g/mol) (°C)

. Densité
- cristaux ensite

colorés -

Se décompose

Trioxyde de rouges foncés . o 2,7 1667
. 100 196 a250°Cen \ .
5 o [
chrome hygroscopiques Cr,0s et O, a20°C pH<1a1%
Chromate de . . 530
sodium Jaunes 162 762-792 Non disponible | 2,4-2,7 pH =92 1%
Dichromate | 049°S @rouges Se décompose 2 355
de sodium oranges 262 357 4400 °C 2.5 pH=44a1%
hygroscopiques
Chromate de 630
potassium Jaunes 194,2 975 - 2,73 pH basique
Dichromate .
. Se décompose 115
de rouges oranges 294 398 N o 2,7 = A 10
potassium a 500 °C pH=42a1%
Se décompose
. a 180 °C.
Dichromate . . " 360
d’ammonium | rouges oranges 252 180 Decomp03|t|9n 21 pH=42a1%
entretenue a
225°C
Chromate de Jaunes 203,6 ; ; 3,9 12215°C

strontium

(*) dans les conditions ambiantes habituelles

Les sels de chrome sont des oxydants forts, et présentent également de fortes propriétés
comburantes® (cf. §4.1), a la différence du dichromate d’ammonium qui est quant a lui inflammable,
voire explosif dans certaines conditions.

5 Se dit d'un corps qui a des affinités avec I'eau et favorise la condensation.

6 Substance chimique qui a pour propriété de permettre la combustion d'un combustible.
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2.3 Sources naturelles

Le chrome est un élément présent naturellement dans I'environnement, largement distribué dans
la croGte terrestre, a une teneur moyenne de 400 ppm (Vignes, 2013), mais pas sous une forme
native. Il se rencontre en petites quantités dans tous les types de roches et de sols, ainsi que dans
les gaz et poussiéres volcaniques. Le principal minerai extrait comme source de chrome estla chromite
(FeCr204). Exposé a I'air, le chrome est instable. Une couche d’oxyde chromique (Cr203) solide et
relativement inerte se forme.

Presque tout le chrome trouvé dans les roches formant la cro(te terrestre est trivalent. Bien que le
chrome puisse prendre neuf états d’oxydation différents, de (- Il) a (VI), seuls le chrome trivalent
Cr(lll) et le chrome hexavalent Cr(Vl) sont communs en milieu naturel (INERIS 2015, et
Environnement Canada et Santé Canada, 1994).

Le chrome provenant du sol peut étre entrainé dans I'atmosphére par mise en suspension de
poussiéres et dans les eaux de surface par ruissellement (INERIS, 2005).

Dans I'environnement, le chrome se trouve principalement sous forme de trivalente méme si la
thermodynamique indique que le chrome VI peut exister de maniere naturelle dans les sols (US EPA,
2010). La présence naturelle de chrome VI est rare car il est réduit en chrome Il par la matiere
organique présente dans I'environnement (US EPA, 2010).

2.4 Sources anthropiques

Sources : ECB, 2005; INERIS, 2005; Santé Canada, 1994

Les principales sources anthropiques d'émission de chrome dans I'atmosphére sont I'industrie
métallurgique, l'industrie chimique et la combustion de carburants fossiles. A cela s’ajoutent

également les poussiéres issues de route, des cimenteries, et les industries utilisant directement
le chrome ou ses composés dans leurs process.

Les effluents liquides constituent une autre source de contamination anthropique en chrome dans
’environnement, avec :

¢ les effluents d'origine industrielle notamment ceux issues de I'industrie sidérurgique et des
activités utilisant le chrome, tels que le traitement de surface (chromage), le tannage du cuir,
l'industrie textile et la fabrication des teintures et pigments ;

o les lixiviats provenant d’installations de traitement des déchets ;

e les eaux usées dorigine urbaine oule chrome peut également étre présent comme
constituant ou impureté des matériaux au contact de I'eau (MCDE) métalliques dans les
installations fixes de production, de traitement et de distribution ’EDCH (ANSES, 2012) ;

e les boues des stations d’épuration.

Le chrome VI est la plupart du temps introduit dans I'environnement par les activités industrielles.

Ineris-18-173822-0468B-v1.0
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3. Production et utilisations

3.1 Procédés de fabrication
Sources : ECB, 2005 ; INERIS, 2005 et 2015

3.1.1 Production des principaux composés du chrome

Comme mentionné au paragraphe 2.3, le chrome ne se trouve pas a l'état natif dans
I’environnement. Le minerai le plus important est la chromite (FeCr204).

Le chromate de sodium (Na2CrOa4) est produit par grillage de chromite en présence de carbonate
de sodium (Na2COs) a une température de I'ordre de 1 000 a 1 200 T. Il est recueilli en solution
aprés élimination des impuretés, puis converti in situ en dichromate de sodium (NazCr.07) par
acidification soit avec du dioxyde de carbone sous pression soit avec de I'acide sulfurique (H2SO4).
Le dichromate de sodium est ensuite le principal intermédiaire pour la fabrication des autres
composés du chrome.

Le trioxyde de chrome (ou acide chromique, CrOs) est obtenu par réaction entre le dichromate
de sodium et I'acide sulfurique.

Le dichromate d"ammonium est obtenu par réaction entre le dichromate de sodium et le sulfate
d'ammonium ((NH4)2S04) ou entre le trioxyde de chrome et I'ammoniaque (NHs).

Le dichromate de potassium est obtenu par décomposition d'une solution de dichromate de
sodium avec du chlorure de potassium (KCI), ou par réaction entre des solutions d’acide
chromique (H2CrOy) et d'hydroxyde de potassium (KOH).

Les principales réactions de production sont synthétisées a la Figure 1.

Acidification
Chromite Na,C0; Chromate de H250. Sulfate de
i —>
FeCr,04 sodium } chrome
(NH4):504 ] Dichromate
de sodium
Acidification
H;50,
Trioxyde de Acidification Dichron:‘tate KCL
H;50, de sodium Oxyde de
chrome VI t—
— anhydre chrome IlI
KOH
NH;
o Dichromate
' de
potassium
Dichromate v
—> d’ammanium
Autres
> COMposés

Légende :
Chrome de degré d’oxydation VI

Chrome de degré d’oxydation Il

O Minerai

Figure 1 : Fabrication des principaux composés du chrome (de valence Ill et VI) a partir de la
chromite (extrait de INERIS, 2015)

Le chromate de strontium est obtenu par réaction du chlorure de strontium avec du chromate de
sodium, ou par réaction entre le carbonate de strontium avec du dichromate de sodium.
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3.1.2 Production du chrome métal

Le chrome métallique peut, quant a lui, étre fabriqué a partir de 'oxyde chromique (Cr Ill) par
aluminothermie, du ferrochrome par électrolyse mais aussi du trioxyde de chrome (Cr VI) par
électrolyse.

L’ensemble de ces réactions de production sont synthétisées a la Figure 2.

Traitement au (MH4)2504
Ferrochrome puis électrolyse

Minerai de chromite
MeFell(FellICrAlL):O4

Oxydation alcaline HazC03

Chromate de
sodium

v Acidification H;50,

Dichromate " Oxyde de
de sodium Z chrome llI

| Dichromate
de sodium

anhydre

Aluminothermie

¥ Acidification H,50,

; Electrol
Acidification Trioxyde de il Chrome
chrome Ajout de CrO; el
Hz504
ou de KzCrz07
KOH +
Dichromate
KCL de
potassium

Lépende :
Chrome de degré d’oxydation VI
Chrome de degré d’oxydation Il
Chrome métal de degré d’oxydation 0

O Minerai

Figure 2 : Fabrication du chrome métal et de certains composés du chrome (extrait de INERIS,
2015)

3.2 Volumes de production

Les mines de chromite se trouvent principalement en Afrique du Sud, au Kazakhstan et en Inde. Les
ressources mondiales en chromite étaient estimées a 7 600 millions de tonnes en 2010, dont plus
de 85 % sont situées en Afrique du Sud et au Zimbabwe (INERIS, 2015).

3.3 Utilisations
Sources : BRGM, 2017, ECHA, 2009; Entec, 2008; INERIS, 2005; RPA, 2005
En 2016, les principaux usages identifiés du minerai de chromite (FeCr204) dans le monde étaient :
e en grande majorité la production de I'alliage ferrochrome destiné a la fabrication d’'aciers
inoxydables et d’autres alliages ;
e la production d’autres aciers chromés et d’alliages au chrome ;
e lachimie;
e le sable de fonderie ;
e lafabrication de réfractaires.
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La répartition entre ces différents usages est représentée par les graphes a la Figure 3.

Usages de la chromite en 2015
(source : ICDA 2018)

Sable de fonderie

Consommation totale
estimée a environ 29
Mt de chromite
(soit environ 8,4 Mt Cr
contenu)

Figure 3 : Usages de la chromite dans le monde en 2015
[données ICDA 2016, extrait fiche de synthese BRGM 2017]

Concernant spécifiquement les composés contenant du Cr VI, la répartition des principaux usages
et des tonnages associés sont synthétisés au Tableau 3.
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Tableau 3 : Principaux usages des principaux composés du chrome hexavalent et tonnages
annuels
(INERIS, 2015 ; chiffres ECHA” 2018)

Traitement | Industrie du | Pig
de surface bois olora

Trioxyde de
chrome X X X X 1-10

CrOs

Chromate de
sodium X 1-10

Naz2CrO4

Dichromate
de sodium X X X 100 — 1 000

Naz2Cr207

Chromate de
potassium X 1-10

K2CrO4

Chromate de 1000
strontium X

CrO4Sr —10000

Dichromate

de
potassium X X X X 100 — 1 000

K2Cr207

Dichromate
d’ammonium X X nc

(NHa4)2Cr207

nc : non communiqué
* produit et/ou importé dans la zone économique européenne (source ECHA)

Le nombre de secteurs dans lesquels sont utilisés un composé et le tonnage de celui-ci ne sont pas
totalement corrélés. Ainsi, le dichromate de potassium, employé dans quatre secteurs, n’a un
tonnage que de 100 a 1 000 tonnes/an tandis que le chromate de strontium, qui n’est utilisé que
dans un secteur présente un tonnage de 1 000 a 10 000 tonnes/an (INERIS, 2015).

7 Chiffres consultés sur le site de 'ECHA a la date du 20/12/18, auprés des « infocards » de chaque
substance.
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D’autres usages, d'importance plus faible, sont également recensés pour les composés du chrome
VI (INERIS, 2015), tels que :

¢ le dichromate d’ammonium : pour la fabrication de cassettes magnétiques ;

e le dichromate de sodium : pour la fabrication de la vitamine K& pour les systémes de
refroidissement en tant qu’inhibiteur de corrosion, pour la pyrotechnie et la gravure de
lithographie ;

o le dichromate de potassium : pour le secteur de la photographie, en tant que décolorant
du film en noir et blanc ;

e |e chromate de strontium : pour le secteur de 'aérospatial, de I'aéronautique et de la
défense, pour les peintures et revétements ainsi que la pyrotechnie.

Le Tableau 4 fait un focus sur les différentes utilisations du chrome VI dans le traitement de surface
des métaux et des matiéres plastiques.

Tableau 4 : Applications du chrome VI dans le traitement de surface des métaux et matieres
plastiques (European IPPC Bureau, 2006a)

Applications Objectif Principe

Décapage des plastiques

Adhérence des métaux

Attaque par acide chromique
et acide sulfurique

Chromage brillant
ou décoratif

Finition de surface décorative
ou d’emballage

Electrodéposition

Chromage dur

Dureté et résistance a l'usure

Electrodéposition

Anodisation de I'aluminium

Reésistance a la corrosion

Oxydation par acide
chromique

Revétement de conversion

Reésistance a la corrosion

Réaction chimique en

au chrome, ou surface

chromatation

Chromage électrolytique
en continu de l'acier
(ECCS)

(passivation) + décoratif

Résistance a la corrosion Electrodéposition

3.4 Cas des nanoparticules

Le décret n°2012-232 du 17 février 2012 relatif a la déclaration annuelle des substances a I'état
nanoparticulaire précise que le seuil de la déclaration est fixé a 100 g/an pour la fabrication,
I'importation ou la mise sur le marché de nanomatériaux.

D’aprés l'analyse des déclarations des substances a I'état nanoparticulaire menée en 2016
(Ministere de [I'Environnement de I'Energie et de la Mer, 2016), plusieurs composés
nanoparticulaires de chrome ont été enregistrés dans le cadre du registre frangais sur les
nanoparticules®. Pour les tonnages et usages de ces substances, se reporter au rapport INERIS sur
les données technico-économiques sur les substances chimiques en France'®.

8 Les vitamines K1 et K3 sont principalement utilisées dans I'alimentation animale et dans
les produits pharmaceutiques

9 R-Nano, déclaration des substances a I'état nanoparticulaire : https://www.r-nano.fr/
0INERIS, 2014. Données technico-économiques sur les substances chimiques en France : Chrome
et ses composés, DRC-14-136881-07003A, 104 p.
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4. Réglementation

Remarque : les seuils de rejets annuels réglementaires pour les installations industrielles font I'objet
d’un point spécifique au 5.1.1 dans le chapitre 5. (« Rejets dans I'environnement »).

4.1 Evaluation des risques par le European Chemicals Bureau (2005)
Source : ECB, 2005

En amont de la mise en place de la réglementation REACH, cing'' des principaux composés du
chrome VI ont fait I'objet d’'une évaluation des risques au niveau européen'? par 'ECB (European
Chemicals Bureau, 2005).

Les résultats de ce rapport ont été communiqués par la Commission Européenne le 18 juin 2008
(Communications 2008/C 152/01" et 152/02'%) et ont été suivis de Recommandations de la
Commission le 30 mai 2008 concernant des mesures de réduction des risques (Recommandations
2008/454/CE"™ et 2008/455/CE'®). Sans valeur réglementaire, ces recommandations
s’adressaient a « fous les secteurs d’activité qui importent, fabriquent, transportent, stockent,
incorporent dans une préparation ou emploient dans un autre procéde, utilisent, éliminent ou
récupeéerent les substances concernées, ainsi qu’aux Etats membres ».

Ces recommandations de la Commission mettaient en lumiére, pour le chrome VI :

— limportance de la définition de valeurs limites d’émissions pour le chrome VI dans les
autorisations des installations ;

— le respect de I'application des MTD au regard des caractéristiques techniques de ces
installations, de leur localisation géographique et des conditions environnementales
locales ;

— une réglementation nationale pour les émissions dans I'environnement ;

— la définition de Normes de Qualité Environnementale (NQE) pour les masses d’eau et de
mesures nationales de réduction de la pollution.

" Trioxyde de chrome, chromate de sodium, dichromate de sodium, dichromate d’ammonium et
dichromate de potassium

2 ECB, 2005. European Union Risk Assessment Report. Via le site de 'ECHA :
https://echa.europa.eu/documents/10162/3be377f2-cb05-455f-b620-af3cbe2d570b

3 Communication de la Commission relative aux résultats de I'évaluation des risques et aux
stratégies de réduction des risques pour les substances : trioxyde de chrome, dichromate
d'ammonium, dichromate de potassium (Texte présentant de l'intérét pour I'EEE). OJ C 152,
18.6.2008, p. 1-10.

4 Communication de la Commission relative aux résultats de I'évaluation des risques et aux
stratégies de réduction des risques pour les substances : chromate de sodium, dichromate de
sodium et 2,2'6,6'-tétrabromo-4,4'-isopropylidénediphénol (tétrabromobisphénol A) Texte
présentant de l'intérét pour I'EEE. OJ C 152, 18.6.2008, p. 11-20.

> Recommandation de la Commission du 30 mai 2008 concernant des mesures de réduction des
risques présentés par le chromate de sodium, le dichromate de sodium et le 2,2',6,6"-tétrabromo-
4 4'-isopropylidénediphénol (tétrabromobisphénol A) [notifiée sous le numéro C(2008) 2256] (Texte
présentant de l'intérét pour I'EEE). OJ L 158, 18.6.2008, p. 62—64.

6 Recommandation de la Commission du 30 mai 2008 concernant des mesures de réduction des
risques présentés par le trioxyde de chrome, le dichromate d’ammonium et le dichromate de
potassium [notifiée sous le numéro C(2008) 2326] (Texte présentant de l'intérét pour I'EEE). OJ L
158, 18.6.2008, p. 65-66.
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4.2 Classification

La classification actuellement en vigueur a été mise en place par le réglement (CE) n°790/2009 de
la Commission du 10/08/09 modifiant, aux fins de son adaptation au progrés technique et
scientifique, le réglement (CE) n°1272/2008 du Parlement Européen et du Conseil relatif a la
classification, a I'étiquetage et a I'emballage des substances et des mélanges. Cette classification
est communément appelée « Réglement CLP ».

Les classification et I'étiquetage des sept principaux composés du chrome VI sont détaillés au
Tableau 5. Les définitions des mentions de danger'” sont rappelées en Annexe 1 de ce document.

D’autres composés inorganiques du chrome VI ont fait I'objet d’'une classification CLP, et sont
listés a 'Annexe 2. Tous sont, au minimum, classés cancérogénes de catégorie 2'8 et trés toxiques
pour les organismes aquatiques (voir Annexe 2).

7 Une mention de danger « est une phrase qui, attribuée a une classe de danger ou a une catégorie
de danger, décrit la nature du danger que constitue un produit chimique et, lorsqu’il y a lieu, le degré
de ce danger ». Un code alphanumérique unique constitué de la lettre « H » et de 3 chiffres est
affecté a chaque mention de danger.

'8 Substances suspectées d'étre cancérogénes pour I'homme. La classification d’une substance
dans la catégorie 2 repose sur des résultats provenant d’études humaines et/ou animales, mais
insuffisamment convaincants pour classer la substance dans la catégorie 1A ou 1B.
Ineris-18-173822-0468B-v1.0
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Tableau 5 : Classification et étiquetage du chrome et des sept principaux composés du chrome VI
selon le systeme réglementaire CLP

Pictogrammes
de danger et

code associé'®

Slel, [1X] SGH06 SGHO05 SGHO08 SGH09 SGH07

(risque
graves pour
la santé)

(risques pour

(toxicité X
la santé)

aigué)

(danger pour

(comburant) Y
I'environnement)

(corrosif)

Chrome VI Classification : H317, H350, H400, H410
Etiquetage : H317, H350, H400, H410
X X X X X
Trioxyde de Classification : H271, H350, H340, H361f, H330, H311, H301, H372, H314, H334, H317, H400,
chrome H410

Etiquetage : H271, H350, H340, H361f, H330, H301, H372, H314, H334, H317, H410

Chromate de
sodium

X X X X

Classification : H350, H340, H360FD, H330, H301, H372, H312, H314, H334, H317, H400, H410

Etiquetage : H350, H340, H360FD, H330, H301, H372, H312, H314, H334, H317, H410

Dichromate de
sodium

X X X X X

Classification : H272, H350, H340, H360FD, H330, H301, H372, H312, H314, H334, H317, H400,
H410

Etiquetage : H272, H350, H340, H360FD, H330, H301, H372, H312, H314, H334, H317, H410

Chromate de
potassium

X X X

Classification : H350i, H340, H319, H335, H315, H317, H400, H410

Etiquetage : H350i, H340, H319, H335, H315, H317, H410

Dichromate de

X X X X X

Classification : H272, H350, H340, H360FD, H330, H301, H372, H312, H314, H334, H317, H400,

potassium H410
Etiquetage : H272, H350, H340, H360FD, H330, H301, H372, H312, H314, H334, H317, H410
X X X X X
Dichromate Classification : H272, H350, H340, H360FD, H330, H301, H372, H312, H314, H334, H317, H400,

d’ammonium

H410

Etiquetage : H272, H350, H340, H360FD, H330, H301, H372, H312, H314, H334, H317, H410

Chromate de
strontium

X X X

Classification : H302, H350, H400, H410

Etiquetage : H302, H350, H400, H410

91| existe 9 pictogrammes de danger associé & un code. Plusieurs catégories de danger peuvent étres
associées a chaque pictogrammes.
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4.3 Réglement européen REACH
Sources : réglementation REACH ; INERIS, 2015

Entré en vigueur en 2007, le réglement européen REACH? (réglement n°1907/2006) a pour but de
sécuriser la fabrication et I'utilisation des substances chimiques dans l'industrie a I'échelle
européenne. |l s’agit de recenser, d’évaluer et de contréler les substances chimiques fabriquées,
importées et mises sur le marché européen (site du Ministére en charge de I'environnement?'). Les
producteurs et les importateurs de substances en quantité supérieure a une tonne sont soumis a
une demande d’enregistrement.

L’annexe XIV du reglement REACH recense les substances soumises a autorisation. Plusieurs
composés du chrome sont concernés et interdits sauf autorisation d’utilisation et de mise sur le
marché, dont entre autres :

— depuis septembre 2017, le trioxyde de chrome (CAS 1333-82-0), I'acide chromique, le
dichromate de sodium (CAS 7789-12-0), le dichromate de potassium (CAS 7778-50-9), le
chromate de potassium (CAS 7789-00-6), le chromate de sodium (CAS 7775-11-3) ;

— depuis janvier 2019, le chromate de strontium (CAS 7775-11-3).

4.4 Restrictions d’'usage
Source : INERIS, 2015

D’autres textes réglementaires restreignent 'usage du chrome et de ses composés notamment pour
I'épandage des boues, I'alimentation et les engrais. Ceux-ci sont listés dans la fiche de données
technico-économiques de I'lneris sur le chrome, parue en 2005. Ceux mentionnant une spéciation
Cr VI sont présentés au Tableau 6 ci-dessous (liste non exhaustive).

20 Registration, Evaluation and Authorisation of Chemicals, soit le systéme d'enregistrement,
d'évaluation et d'autorisation des substances chimiques

21 https://www.ecologique-solidaire.gouv.fr/reglementation-reach
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Tableau 6 : Liste non exhaustive de textes réglementaires limitant I'utilisation du chrome VI

Objet | Restriction ‘ Texte réglementaire
Matériaux de Limitation de la teneur en chrome | Décret n°2005-577 du 26 mai
construction VI soluble dans le ciment hydraté | 2005

a 0,0002%

abrogé par le décret n°2007-
1467 du 12 octobre 2007

Equipement électriques | Interdiction de la présence de | Décret n° 2005-829 du 20
et électroniques chrome VI dans les équipements | juillet 2005,
électriques et électroniques

pris en application de la
(sauf autorisations spécifiques | directive 2002/95/CE
fixées par I'arrété du 25 novembre

2005) et abrogé par le décret n°2007-
1467 du 12 octobre 2007
Protection du bois Utilisation restreinte du Avis défavorable du CSHPF??
traitement au mélange CCA du 13 juin 2000 pour I'utilisation
(Cuivre/Chrome/Arsenic) depuis | dans les aires de jeux pour
avril 2006 enfants
Conditions de procédé Décret n°2004-1227

(utilisation du vide ou de la
pression pour l'imprégnation du
bois Pas de mise sur le marché
avant que I'agent de protection
ne soit complétement fixé. )

Décret n°2007-1496

Véhicules Interdiction de I'usage de chrome | pjrective (UE) 2017/2096 de la
Vldans les véhicules Commision du 15 novembre

(sauf exceptions pour I'utilisation | 2017 modifiant 'annexe Il de la
comme anticorrosif pour les | directive  2000/53/CE  du

systémes de refroidissement) Parlem_ent europeen ,e_t du
Conseil relative aux véhicules
hors d'usage

Jouets Limites de migration du chrome | Directive = 2009/48/CE  du
dans les jouets et composants de | Parlement européen et du
jouets Conseil du 18 juin 2009

(0,02 mg/kg de jouet en matiere
séche, friable, poudreuse ou
souple ; 0,005 mg/kg de jouet en
matiére liquide ou collante ; 0.2
mg/kg de matiere grattée de
jouet)

Articles de cuir Fixation d'une concentration | Reglement n°301/2014 de la
maximale en chrome VI dans les | Commission du 25 mars 2014
articles de cuir ou contenant du
cuir qui entrent en contact avecla
peau a 3 mg/kg (0,0003% en
poids) de poids sec total du cuir.

modifiant I'annexe XVII du
reglement n°1907/2006 du
Parlement européen et du

Conseil concernant
'enregistrement, I'’évaluation
et l’'autorisation des

substances chimiques, ainsi
que les restrictions applicables
a ces substances (REACH)

22 Conseil Supérieur d’'Hygiéne Public de France
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5. Rejets dans I'environnement

5.1.1 Limites réglementaires des rejets

5.1.1.1 Installations classées pour I'environnement

5.1.1.1.1 Déclaration des rejets

L'arrété du 31 janvier 20082 modifié¢ par I'arrété du 11 décembre 2014 concerne le registre et la
déclaration annuelle des émissions polluantes et des déchets pour les installations suivantes :

o Installations classées soumises a autorisation ou enregistrement, a I'exclusion des
élevages, sauf les installations relevant de la rubrique 3660 ;

e Piscicultures d’'une capacité de production supérieure a 1 000 tonnes par an ;

e Stations d’épuration urbaines d’une capacité nominale supérieure a 6 000 kg/j de DBOs
(100 000 équivalents habitants) ;

e Sites d’extraction relevant du code minier ;

o Etablissements exergant I'une des activités visées a I'annexe | du réglement n°166/2006
susvisé dont les capacités sont supérieures aux seuils de ladite annexe.

L’exploitant de l'installation doit déclarer ses rejets dés lors que les seuils d’émission décrits dans
'annexe Il de cet arrété sont dépassés. Les seuils de rejets du chrome (7440-47-3) et de ses
composeés (exprimés en tant que Cr) sont :

e dansl'air: 100 kg/an (a I'exception des installations d'incinération de déchets non dangereux
et des installations d'incinération de déchets dangereux, pour lesquelles ce seuil est fixé a
0 kg/an) ;

e dans l'eau : 50 kg/an ou 200 g/jour pour le chrome total et 30 kg/an pour le chrome
hexavalent ;

e dansle sol : 50 kg/an pour le chrome total et 30 kg/an pour le chrome VI.

5.1.1.1.2 Valeurs limites des rejets
Rejets aqueux

L'arrété du 24 aolt 201724, concernant les dispositions relatives aux rejets de substances
dangereuses dans l'eau en provenance des installations classées pour la protection de
I'environnement (ICPE), modifie I'Arrété du 2 février 19982° (JORF, 2017). Les concentrations dans
les effluents aqueux pour les ICPE sont actuellement limitées a :

e 50 ug/L pour les composés hexavalents si le rejet dépasse 1 g/j ;

e 0,1 mg/L pour le chrome total si le rejet dépasse 5 g/j.
Les flux journaliers aqueux autorisés en Cr VI sont eux-mémes limités a 100 g/j sur un mois et a 20
g/j sur un trimestre.

L'arrété précise d’autres limites, dans le cadre des activités spécifiques décrites mentionnées au
Tableau 7.

2 Arrété du 31 janvier 2008 relatif au registre et a la déclaration annuelle des émissions et de
transferts de polluants et des déchets NOR: DEVP0773558A. Version consolidée au 09 janvier 2019
24 Arrété du 24 ao(t 2017 modifiant dans une série d'arrétés ministériels les dispositions relatives
aux rejets de substances dangereuses dans I'eau en provenance des installations classées pour la
protection de I'environnement. NOR: TREP1713284A

25 Arrété du 2 février 1998 relatif aux prélévements et a la consommation d'eau ainsi qu'aux
émissions de toute nature des installations classées pour la protection de I'environnement soumises
a autorisation. NOR: ATEP9870017A
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Tableau 7 : Concentrations maximales autorisées dans les rejets aqueux, pour certaines activités
spécifiques, selon l'arrété du 24 aolit 2017

. Concentrations maximales autorisées dans
Activités

les rejets aqueux

1kg de chrome / tonne de dioxyde de titane

Fabrication de dioxyde de titane produite ;

1,5 mg de chrome total/L, si le rejet dépasse

Tanneries et mégisseries 59l:

Production ou de transformation

des métaux 0,1 mgde CrVI/L

Installations de traitement de

déchets 50 uygde Cr VI /L

Rejets atmosphériques

L'arrété du 2 février 199826 indique les valeurs limites d’émissions atmosphériques (gaz et particules)
pour différents groupes de métaux et composés métalliques. Ce dernier stipule que si le flux horaire
total d'antimoine, chrome, cobalt, cuivre, étain, manganése, nickel, vanadium, zinc et de leurs
composés dépasse 25 g/h, la valeur limite de concentration dans les rejets est de 5 mg/m? pour la
somme des métaux cités précédemment.

Epandage de boues au sol

Ce méme arrété du 2 février 1998 réglemente les épandages, soit I'application de déchets ou
d’effluents sur ou dans les sols agricoles. Des seuils limites en éléments-traces métalliques, dont le
chrome total, ont été fixés par cette réglementation et sont présentés au Tableau 8. Aucun seuil
spécifique au chrome VI n’a été défini.

Tableau 8 : Teneurs limites en chrome total relatives aux boues des ouvrages de traitement des
eaux usées urbaines aux épandages de boues, définies dans I'arrété du 02/02/98

Composés Teneur limite Flux cumulés maximum
(en mg/kg MS) en 10 ans (en g/m?)

Dans les déchets et effluents

Chrome 1 000 1,5

c_hrome + cuivre + nickel + 4000 6

zinc

Dans les sols

Chrome | 150 | /

Pour les paturages ou les sols de pH inférieur a 6

Chrome / 1,2

chrome + cuivre + nickel + / 4

zinc

MS : Matiere Seche

Les arrétés d’autorisation d’exploiter des installations, ainsi que de nouveaux arrétés sectoriels
peuvent fixer d’autres limites selon les spécificités locales.

% Arrété du 2 février 1998 relatif aux prélévements et a la consommation d'eau ainsi qu'aux
émissions de toute nature des installations classées pour la protection de I'environnement soumises
a autorisation
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5.1.1.2 Norme de Qualité Environnementale (NQE)
Source : Portail Substance Chimique Ineris

Les NQE sont des valeurs émanant de la Directive Cadre sur I'Eau (directive 2008/105/CE?")
concernant le bon état des milieux aquatiques. Elles sont définies comme une « concentration d’un
polluant ou d’'un groupe de polluant dans l'eau, les sédiments ou le biote qui ne doit pas étre
dépasseée, afin de protéger la santé humaine et I'environnement ».

L’annexe 3 de 'arrété du 27 juillet 2015?8 modifiant I'arrété du 25 janvier 2010 relatif aux méthodes
et critéres d’évaluation de I'état écologique, de I'état chimique et du potentiel écologique des eaux
de surface fixe une NQE? a 3,4 pg/L pour le chrome dissous en moyenne annuelle.

5.1.2 Rejets mesurés en France

5.1.2.1 Dans les eaux

Selon les résultats de l'action nationale de recherche et de réduction des rejets de substances
dangereuses dans les eaux menée entre 2003 et 2007 (RSDE1), 1 275 sites (soit 44% des sites
concernés) rejettent des eaux contenant du chrome (total) a des teneurs de I'ordre du pg/L au mg/L
(364 pg/L en moyenne pour les sites industriels). Le secteur de la chimie est le principal émetteur,
suivi par la métallurgie, le traitement de surface, le traitement des cuirs et peaux et I'industrie textile
(INERIS, 2008).

Tandis que RSDE1 était une phase prospective, menée sur environ 2 650 installations
industrielles, la seconde phase (RSDE2) (INERIS, 2016 a et b), menée entre 2009 et 2015, a été
étendue aux installations classées soumises a autorisation ou a enregistrement identifiées
comme a enjeux en termes de rejets aqueux (INERIS, 2016b). Le chrome total a été quantifié au
moins 3 fois dans les rejets de 95% des sites de traitement des cuirs et des peaux suivis par les
installations de séchage de prunes (80%) puis les sites d’ennoblissement (80%) et les blanchisseries
(80%). Les secteurs ayant la part de flux cumulés la plus élevée par rapport aux rejets totaux sont
la production/transformation de métaux non ferreux (51%), suivie de la fabrication de pigments
(22%), I'agro-alimentaire (8%) et le traitement des cuirs et peaux (4%). Les résultats obtenus pour
le chrome total sont présentés en Annexe 3, sous forme de graphes (INERIS, 2016c¢).

Que ce soit pour RSDE1 et RSDE2, il n’y a pas eu de recherches spécifiques de chrome VI.

Entre 2011 et 2013, une campagne de mesure a été menée par le groupe de travail « RSDE STEU »
sur prés de 750 stations de traitement des eaux usées urbaines de capacité nominale supérieure a
10 000 équivalent habitants (INERIS, 2016c). Le chrome a été recherché sur I'ensemble des
stations et quantifié dans pres de 33% de ces derniéres. Le chrome hexavalent a été recherché
dans 84 stations et quantifié sur 3 d’entre elles (soit 4% des stations), et a des flux dépassant le
critére de flux GEREP?®? (soit 30 kg/an). Le flux maximal annuel calculé, pour le chrome VI, est de
3 510 kg/an. La concentration maximale mesurée en chrome VI dans les eaux au cours de ces
travaux était de 25 ug/L®'.

Selon les déclarations faites au Registre frangais des émissions polluantes (iREP)*, les rejets en
chrome hexavalent varient d’'une année sur l'autre. Entre 2003 et 2016, un minimum de 455 kg/an
et un maximum de 2 438 kg/an ont été enregistrés, avec deux pics (de cause inconnue) de 10 800

27 Directive européenne 2013/39/UE du 12 ao(t 2013 modifiant les directives 2000/60/CE et
2008/105/CE en ce qui concerne les substances prioritaires pour la politique dans le domaine de
'eau

28 La version consolidée de cet arrété (c’'est-a-dire la version actualisée de ce texte qui intégre les
éventuelles dispositions qui le modifient) datant du 09/07/2018 a été consultée.

2 Norme de Qualité Environnementale, soit la « concentration d’un polluant ou d'un groupe de
polluants dans I'eau, les sédiments ou le biote qui ne doit pas étre dépassée, afin de protéger la
santé humaine et I'environnement »

30 Flux déclenchant I'obligation de rapportage des flux émis dans GEREP pour les stations
= 100 000 EH (Equivalent Habitants). Ce dernier est fixé par I'arrété du 31 janvier 2008 relatif au
registre et a la déclaration des émissions (Annexe 2).

31 Avec une limite de quantification (LQ) de 10 pg/L.

32 Registre frangais des émissions polluantes : http://www.georisques.gouv.fr/dossiers/irep/form-
substance#/
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kg/an en 2004 et de 6 167 kg/an en 2011. L’évolution de ces émissions est présentée a la Figure 4,
ci-dessous.
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2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Années Rejets en k?nl::_ects Secteur contrib;;?stsr;loarj;cs)ritairement aux
2003 455 234 Sidérurgie/Métallurgie
2004 10 643 200 Sidérurgie/Métallurgie
2005 1476 35 Sidérurgie/Métallurgie
2006 988 408 Sidérurgie/Métallurgie
2007 483 0 Sidérurgie/Métallurgie
2008 623 0 Sidérurgie/Métallurgie
2009 780 0 STEP, Papeterie, Sidérurgie/Métallurgie
2010 670 0 STEP
2011 6 167 312 STEP
2012 440 168 STEP, Sidérurgie/Métallurgie
2013 412 403 STEP, Sidérurgie/Métallurgie
2014 704 0 STEP
2015 2 382 56 Sidérurgie/Métallurgie
2016 461 0 Sidérurgie/Métallurgie

Figure 4 : Emissions de chrome hexavalent dans les eaux entre 2003 et 2016 (déclarations &
liREP)
Les rejets directs (ou rejets isolés) sont les rejets qui, méme aprées traitement sur site, sont
directement rejetés dans le milieu naturel (eaux superficielles, mer ou océan). Les rejets indirects

(ou rejets raccordés) subissent un traitement apres la sortie du site et transitent via une station
d’épuration externe (urbaine, industrielle ou mixte) (FNADE & CITEPA, 2015).

Le secteur de la sidérurgie et de la métallurgie contribue a environ 80% des rejets. Les rejets
provenant des stations d’épuration des eaux usées (STEP) ont vu leur contribution aux rejets totaux
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augmenter, notamment entre 2009 et 2014. Les rejets en chrome hexavalent par les STEP peuvent
avoir été plus ou moins surestimés par la méthodologie d’estimation®.

Les autres secteurs émetteurs sont la chimie, le traitement des déchets, le traitement de surfaces,
le raffinage de pétrole et les tanneries. Les rejets de chrome hexavalent sont minimes par rapport
aux rejets de chrome total, proches de 500 000 kg/an, issus également trés largement de la
sidérurgie.

5.1.2.2 Dans lair

Il N’y a pas de données spécifiques au chrome VI pour les rejets atmosphériques.

Pour ce qui est du chrome total, entre 1990 et 2016, grace a un meilleur traitement des fumées, les
émissions atmosphériques ont diminué fortement, de plus de 95% (cf. Figure 5).
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Figure 5 : Evolution et répartition des émissions atmosphériques en chrome total (en tonnes) en
France (source CITEPA%, 2017)

D’aprés le CITEPA, les émissions de chrome total dans I'atmosphére représentaient 21 tonnes en
2015, réparties entre plusieurs secteurs émetteurs :

e L’industrie manufacturiére, a hauteur de 45% des émissions ;

o Le secteur résidentiel/tertiaire, a hauteur de 30% ;

e Latransformation de I'énergie, a hauteur de 13%.

33 Projection des résultats d’analyse d’'un nombre fini de prélévements, dont certains a la LQ, sur
des quantités d’eau rejetée trés importantes.

34 Centre Interprofessionnel Technique d’Etude de la Pollution Atmosphérique.

Ineris-18-173822-0468B-v1.0
Page 25 sur 62



A I'échelle du territoire national, selon I'INS®®, les émissions atmosphériques en chrome total, toutes
sources confondues, en 2012 présentaient la répartition suivante sur le territoire frangais (cf. Figure
6).

[[JPas dinformation
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Figure 6 : Répartition des émissions en chrome total sur le territoire frangais en 2012, toutes
sources confondues (source INS)

Sur le plan industriel, d’aprés les données de I'E-PRTR?, les pays européens les plus émetteurs de
chrome total dans I'atmospheére sont, en 2016, la Pologne (17%), la Gréce (14%), 'Espagne (13%)
et I'Estonie (11%). La France arrive, quant a elle, en 9°™ position avec 5% des émissions.

En France, en 2016, les activités industrielles les plus émettrices de chrome total dans
I'atmosphere, étaient les suivantes (source E-PRTR) :

e La production de fer et de fonte brut incluant le moulage continu (33,7%) ;

e Les raffineries de gaz et d’huiles minérales (18,5%) ;

e Le traitement des métaux ferreux (15,4%).

5.1.2.3 Dans les sols

Il existe peu de données de rejets dans les sols. D’aprés IlREP?, en France, des rejets en chrome
VI dans les sols ont été recensés entre 2009 et 2013. Aucun rejet n’a été recensé sur les périodes
2003-2009 et 2013-2016 (cf. Tableau 9).

3% Inventaire National Spatialisé des émissions atmosphériques développé par le MEDDE (consulté
en mars 2015)

3¢ European Pollutant Release and Transfer Register. http://prtr.ec.europa.eu/#/home
37 Registre frangais des Emissions Polluantes, site Internet consulté en 2017
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Tableau 9 : Emissions de chrome VI dans les sols frangais entre 2009 et 2016 (déclarations &
liREP)

‘ 2009 ‘ 2010 ‘ 2011 ‘ 2012 ‘ 2013 ‘2014‘ 2015 ‘2016

Rejets dans les sols
(en kg/an)

Les établissements ayant déclaré des émissions de chrome VI dans les sols sont des secteurs de :

- La papeterie et la fabrique de pate a papier (2009, 2010, 2011, 2012) ;
- Les installations de traitement des déchets (2011).

A l'échelle européenne, il est a noter que, d’aprés les données de I'E-PRTR, seule |la France déclare
des émissions de composés chromés dans les sols. En 2016, toujours pour le territoire frangais, I'E-
PRTR classait les dépbts de déchets non dangereux et les déchéteries comme les activités les plus
émettrices de chrome total dans les sols.

6. Devenir dans I’environnement

Sources : INERIS, 2005 ; Gis Sol, 2011 ; ECB, 2005 ; Gouvernement du Canada, 1994 ; US-EPA
1995

La spéciation du chrome dans I’environnement dépend du potentiel redox, du pH, de la présence
de composés oxydants ou réducteurs, de la cinétique des réactions redox, de la formation de
complexes ou de sels insolubles et de la concentration totale en chrome (Commission Européenne,
2005).

Le chrome n'est pas volatil mais peut étre rejeté dans I’atmosphére sous forme particulaire. Dans
les conditions atmosphériques, le chrome VI est relativement stable, méme s’il peut étre réduit
en chrome |l en présence de réducteurs adéquats. La spéciation du chrome dépend des types
d’industries émettrices et est rarement déterminée. Une étude de 'US-EPA (1995) portant sur la
formation et la destruction du chrome VI dans une chambre de combustion en régime turbulent
indique un ratio Cr VI / Cr total de 5 et 8 %.

Alors sous forme de particules dans I'air, les composés de chrome se déposent progressivement
sur les sols et les surfaces aquatiques. Le transfert vers les eaux superficielles et souterraines se
fait également par I'érosion, le ruissellement et lessivage des sols.

. 2-
Dans l’eau, le chrome VI se trouve principalement sous forme de sels de chromate (CrO4+~ ou

HCrO4) solubles et mobiles. A contrario, les sels de chrome lll, généralement sous forme
d’hydroxydes (Cr(OH),®"*) peu solubles, s’adsorbent facilement sur les particules en suspension et
sédimentent.

Le chrome VI est facilement réduit en chrome Ill dans les eaux peu oxygénées, a pH acide ou en
présence de matiéres organiques ou de réducteurs (Fer Il notamment). A l'inverse, I'oxydation du
chrome lll, possible dans les sols et sédiments en conditions aérobies et en surface, reste
généralement difficile et lente. Cependant, la proportion entre les différentes formes est variable et
des concentrations relativement élevées de chrome VI peuvent étre trouvées localement.

Les prétraitements des eaux brutes peuvent transformer le chrome Ill en chrome VI :

e Clarification mettant en ceuvre des oxydants (ozone) ;
e Oxydation du chrome Il en chrome VI par le chlore libre.

Pour le chrome VI, I'efficacité de I'ultrafiltration est faible, celle de la nanofiltration de I'ordre de 35 a
55% et celle de 'osmose inverse supérieure a 95%. L’élimination du chrome VI par précipitation
nécessite une étape préalable de réduction qui peut se faire en utilisant du fer Il. L’élimination du
chrome par coagulation-précipitation dépend du pH et n’est pas trés efficace sile métal est complexé
ou présent sous forme d’anions (ANSES, 2012).
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Se fixant aux oxydes de fer aux argiles ou aux matieres organiques, le chrome lll, plus stable que le
chrome VI, peut s’accumuler et persister dans les sédiments et les sols. Le chrome Il est oxydé
en chrome VI dans des conditions oxydantes en présence d’oxyde de manganése (MnO3) tandis
que le chrome VI est réduit en chrome Il par la matiére organique présente dans le sol (cf. Figure
7) et en conditions anaérobies. Le chrome VI est donc dominant dans les milieux oxydants tandis
que le chrome lll prédomine dans les milieux réducteurs. Le chrome VI est peu adsorbé, sauf dans
certaines conditions acides. Il est donc de ce fait plus mobile.
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Figure 7 : Cycle du chrome dans I'environnement (Bartlett, 1991; Dhal et al., 2013)
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7. Métrologie

7.1 Air

Le chrome hexavalent est un agent oxydant puissant. Il réagit avec de nombreux matériaux
organiques et polyméres et est rapidement réduit a I'état de chrome trivalent. Par conséquent, il
est extrémement important de choisir un filtre adapté pour le prélévement de I'échantillon : en PVC3®,
PVF®® ou PTFE. Il a également été signalé que certains types de filtres en PVC entrainent une
réduction du chrome VI et il convient de vérifier ce point avant de les utiliser.

L'utilisation de filtres a base de cellulose et de filtres en fibres de verre associées a un liant est
généralement déconseillée car elle peut entrainer une réduction significative du chrome VI.

7.1.1 Air ambiant

D’aprés le retour d’expérience de l'lneris, afin d’interpréter les résultats de spéciation du chrome
dans I'air ambiant, le prélévement doit représenter, une quantité suffisante de matiére collectée sur
le filtre afin :

e d’obtenir un ratio signal/blanc de filtre suffisamment élevé afin de s’affranchir de la présence
de traces de chrome VI dans les supports de prélévement ;

e de se situer au-dessus de la limite de quantification analytique du chrome VI.

En fonction des niveaux de concentration en chrome attendus, il pourra étre nécessaire d’utiliser un
préleveur de particules a haut débit (environ 30 m3h), voire a trés haut débit (70 m3h), équipé de
filtres a quartz et d’'une téte de coupure PM10. Le prélévement doit s’étendre sur plusieurs jours
conseécultifs.

Au niveau analytique, le chrome total est analysé par ICP-MS*' aprés minéralisation des filtres a
I'aide du mélange d’acides (HNOs-HF) en four micro-ondes fermé. Pour le chrome VI, I'analyse est
réalisée par HPLC*-ICP-MS ou par Chromatographie ionique spectrophotométrique aprés
dérivation post-colonne.

7.1.2 Lieux de travail (ateliers)
Dans les espaces clos des lieux de travail, la norme suivante s’applique pour les prélévements :

e NF ISO 16740 (2005-06-01) : Air des lieux de travail - Détermination du chrome hexavalent
dans les particules en suspension dans l'air - Méthode par chromatographie ionique et
détection spectrophotométrique avec diphényl carbazide

e Fiche INRS MétroPol 084 : Chrome VI M-43

Préalablement a I'extraction, la réduction du chrome VI peut se produire sur le filtre, par réaction
avec la poussiére qui contient des matériaux oxydables, tels que des particules métalliques produites
lors des opérations de meulage des particules organiques, etc. Ce probléme se pose lors de la
mesure du chrome VI dans les brouillards d'acide chromique, mais il est possible d'atténuer ses
effets en imprégnant le filtre avec un alcali*®. Pendant I'extraction, la réduction dans I'échantillon peut
avoir lieu du fait de la réaction avec des agents réducteurs tels que le fer divalent, par exemple,

38 PVC : Polychlorure de vinyle

3% PVF : Polyfluorure de vinyle

40 PTFE : Polytétrafluoroéthyléne

41 ICP-MS : Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry | spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif
42 HPLC : High Pressure Liquid Chromatography | chromatographie en phase liquide a haute performance

43 Lors de I'échantillonnage d'un brouillard d'acide chromique (H2CrOy), il est avantageux de diminuer le pouvoir oxydant du
chrome VI présent en imprégnant le filtre d'alcali, par exemple en laissant les filtres baigner dans de I'hydroxyde de sodium
(NaOH) 1 mol/L toute la nuit et en laissant sécher dans un environnement propre. Ce traitement a pour effet de diminuer la
réactivité du chrome VI vis-a-vis des composés organiques présents dans le filtire et/ou avec les agents réducteurs chimiques
et la poussiére présente dans I'air échantillonné. Il améliore également la stabilité de I'échantillon. Les matériaux du filtre, tels
que le PVC et le PTFE, peuvent étre inadaptés au traitement alcalin car ils peuvent étre hydrophobes et par conséquent
difficiles a humidifier. Il a été démontré que les membranes filtrantes en fluorure de polyvinylidine et les membranes filtrantes
en vinyl/copolymeére acrylique sont adaptées au traitement alcalin.
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coexistant avec le chrome VI dans de nombreuses fumées de soudage. Il est possible d'atténuer le
plus possible ce probléme dans la procédure décrite en utilisant des solutions d'extraction alcalines.

A l'inverse, le chrome Il peut étre oxydé en chrome VI dans des solutions alcalines chaudes par
réaction avec des agents oxydants tels que le dioxyde de manganése, par exemple, qui coexiste
avec le chrome lll soluble dans de nombreuses fumées de soudage. Par conséquent, si des
composés solubles de chrome lll sont susceptibles d'étre présents dans I'atmosphére d'essai, il est
recommandé d'utiliser la méthode aux ultrasons pour |'extraction des composés insolubles de
chrome VI car elle est réalisée a des températures plus basses. Il est également possible d'ajouter
de I'hnydroxyde de magnésium ou d'éliminer I'air de la solution par une purge a I'azote.

Une méthode consistant a déterminer individuellement les composés solubles et les composés
insolubles de chrome VI a été mise au point (Thomsen et Stern**), a pH 8 pour I'extraction du chrome
VI. Par la suite, I'Occupational Safety and Health Administration (OSHA) a modifié*® la méthode de
Thomsen et Stern améliorant ainsi la stabilité ainsi que l'efficacité d'extraction pour les chromates
les plus difficiles a dissoudre.

7.2 Eaux
Source : ANSES, 2012

Les conditions de conservation des échantillons pour I'analyse du chrome VI dans 'eau sont plus
strictes que pour le chrome total. Les échantillons doivent étre conservés a 4°C et analysés dans les
24 heures suivant le prélévement.

Pour le dosage du chrome VI, les méthodes normalisées sont basées sur des réactions
colorimétriques avec le 1,5-diphénylcarbazide. Ces méthodes sont décrites dans les documents
suivants :

e ISO 11083 et NF T 90-043 : dosage du chrome VI - méthode par spectrométrie d’absorption
moléculaire (UV-visible) ;

e NF EN ISO 23913 : dosage du chrome VI - méthode par analyse en flux (FIA et CFA) et
détection spectrométrique ;

e NF EN ISO 18412 : dosage du chrome VI - méthode photométrique pour des eaux
faiblement contaminées.

En France, seuls 7 laboratoires sont agréés pour le dosage du chrome VI dans les EDCH*. Le
nombre total de laboratoires accrédités est de I'ordre de 30, principalement par spectrométrie
d’absorption moléculaire.

Il est & noter que pour ce dosage, les agents réducteurs peuvent entrainer une sous- estimation des
résultats ; ces interférences sont néanmoins trés limitées dans le domaine des EDCH.

4 Thomsen et Stern ont extrait les composés solubles de chrome VI & I'eau, puis ont procédé a I'extraction des chromates
insolubles sur plaque chauffante, a I'aide d'une solution de carbonate de sodium a 70 g/Il. Le mécanisme de mise en solution
des chromates insolubles a I'aide de cette méthode est décrit par I'équation suivante :

MCrO4 + CO3*>” > MCOs3 + CrO4*

En présence d'une importante quantité résiduelle de carbonates, I'équilibre est déplacé quantitativement vers la droite et les
chromates insolubles passent en solution. Un facteur également important, toutefois le fer divalent, principal agent réducteur
dans les fumées de soudage, présente une faible solubilité dans la solution d'extraction alcaline, de sorte que le risque de
perte du chrome hexavalent est extrémement réduit. Par chance, la solubilité de nombreuses autres espéces, notamment le
chrome ftrivalent, le fer trivalent et le nickel divalent, est également faible lorsque le pH est élevé. En outre, le chrome
hexavalent est moins oxydant en milieu alcalin.

L'effet du pH sur la distribution du chrome entre les états d'oxydation trivalent et hexavalent en présence de fer est décrit par
I'équation suivante :

Cr(OH)s + 5 OH- + 3 Fe®* > CrO4* + 4 H,0 + 3 Fe?*

Il s'ensuit qu'une diminution du pH s'accompagne d'une réduction du chrome VI tandis que des pH plus élevés entrainent
I'oxydation du chrome trivalent.
46 Eau Destinée a la Consommation Humaine
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7.3 Sols
Pour I'analyse dans les sols, mais aussi des déchets, la norme suivante s’applique :

e NF EN 15192 : Caractérisation des déchets et des sols - Dosage du chrome (VI) dans les
matériaux solides par digestion alcaline et chromatographie ionique avec détection
spectrophotométrique

Pour les déchets ou les sols dans lesquels on attend un rapport Cr IlI/Cr VI élevé, les résultats relatifs
au chrome VI peuvent étre faussés en raison d’'une oxydation induite par la méthode. Ceci est
particulierement le cas dans les sols ayant une teneur élevée en Mn et amendés avec des sels
solubles de chrome Il ou du Cr(OH)s fraichement précipité.

Il a été démontré que le chrome VI est quantitativement stable dans des échantillons de sol dans
leur état d’humidité d’origine pendant 30 jours aprés le prélévement. Il a, en outre, été démontré que
le chrome VI est stable dans le produit alcalin de la digestion pendant une période allant jusqu’a 7
jours aprés la digestion d’un échantillon de sol.

Le chrome VI peut étre réduit en chrome lll pendant la digestion de I’échantillon, en raison d’une
réaction avec des agents réducteurs, le fer divalent ou les sulfures par exemple. Un certain nombre
de composeés organiques, parmi lesquels les acides carboxyliques et hydroxycarboxyliques, les
aldéhydes, les phénols, I'acide humique (HU), etc., sont également capables de réduire le chrome
VI. Les substances humiques et Fe sont des constituants courants du sol et des sédiments qui
peuvent étre facilement libérés de ces solides par des solutions fortement alcalines*’.

A linverse, le chrome Ill peut étre oxydé en chrome VI dans les solutions alcalines chauffées. Ce
phénoméne est minimisé avec I'ajout de magnésium dans la solution de digestion alcaline.

Une surcharge de la capacité de la colonne analytique avec des concentrations élevées d’espéces
anioniques (chlorure par exemple) peut causer une sous-estimation du chrome VI.

47 || est d'ailleurs suggéré d’attaquer les matériaux solides au moyen d’une solution a 0,5 mol/L de
NaOH pour solubiliser les substances humiques. De plus, la solubilité de Fe(lll) est augmentée de
facon trés sensible dans les solutions fortement alcalines (pH > 10) en raison de la formation de
I'espece Fe(OH)a.
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8. Données toxicologiques

Les données toxicologiques ci-apres sont issues des fiches de données toxicologiques de I'lneris
(2005), de I'InVS (2011), de I'INRS (2016, 2017), de 'ATSDR, (2012), de 'OMS (IPCS, 2013), et de
I'IARC (2011).

8.1 Absorption et devenir dans I'organisme

Les composés solubles du chrome VI sont bien absorbés par le tractus respiratoire (de 50 a 85%
des particules inhalables, par rapport a 5-30% pour le Cr Ill). Pour les doses habituellement
rencontrées dans la nourriture, son absorption par voie orale est faible (2 a 9%) car le chrome
est réduit dans I'estomac en chrome Ill peu soluble. La pénétration par voie cutanée est limitée
(1- 4% de la dose appliquée), sauf lors d’expositions massives entrainant des brilures.

La majorité du chrome VI absorbé est rapidement réduit dans I'organisme, puis largement distribué
et éliminé sous forme de composés du Cr (lll) dans l'urine et les féces.

8.2 Toxicologie aigue
Etudes chez ’lhomme

L'ingestion d’'une quantité importante de chromates ou de dichromates provoque une action
corrosive importante qui se traduit par des troubles digestifs (gastro- entérite hémorragique,
vomissements, diarrhée). Ensuite apparaissent une insuffisance hépatocellulaire avec cytolyse et
une insuffisance rénale par atteinte des cellules épithéliales des tubules proximaux. Lors d’ingestion
de dichromate de potassium, une atteinte cardiaque peut également survenir.

L’inhalation d’aérosols de dérivés du chrome VI provoque une forte irritation et inflammation du
tractus respiratoire associée a des douleurs nasale et thoracique, une toux, une dyspnée et une
cyanose.

L'application cutanée peut étre a I'origine de nécroses ; les lésions locales liées au contact cutané
favorisent la pénétration des chromates et peuvent provoquer des manifestations générales
(digestives et rénales). Des cas de déces a la suite d'une exposition aux dérivés du chrome VI ont
été rapportés.

Les projections oculaires de chromates solubles entrainent des irritations sévéres de l'ceil :
conjonctivite et atteintes cornéennes (inflammation, érosion, ulcération). Ces effets sont liés au pH
bas des produits.

Etudes chez I’animal

C’est le caracteére corrosif du trioxyde de chrome qui est responsable de sa toxicité. Son inhalation,
ingestion et absorption provoquent de graves lésions des tissus exposés, des saignements et
ulcérations, cyanose et détresse respiratoire conduisant a la mort pour plusieurs espéces de
rongeurs (INRS, 2017).

Les expositions par la voie orale induisent des effets plus importants que par inhalation et que par
la voie cutanée.

8.3 Toxicologie chronique

8.3.1 Effets systémiques
Etudes chez ’lhomme

La peau et les muqueuses sont les organes les plus atteints. Les chromates et dichromates
provoquent des ulcérations cutanées persistantes qui surviennent spontanément ou aprés
excoriation. Des dermatoses allergiques des mains et des avant-bras sont fréquemment
rencontrées.

D’apres 'OMS (IPCS, 2013), des études sur ’'Homme montrent que des concentrations en chrome
VI comprises entre 0,03 a 0,12 yg/cm? provoquent des réactions cutanées pour 10% de personnes
déja sensibilisées.
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Une fois solubilisés, le chrome et ses dérivés ont un effet sensibilisant qui provoquent des asthmes
ou des dermatites. Dans la population générale, la prévalence de cette sensibilisation a été estimée
a 0,7% (Paustenbach, Sheehan, Parell, Wisser, & Finley, 1992).

L’action corrosive sur les muqueuses nasales se manifeste au maximum par la perforation de la
cloison nasale. Au niveau pulmonaire, on peut observer des asthmes allergiques et des atteintes
chroniques obstructives.

Etudes chez I’animal

Les composés hydrosolubles du chrome VI sont trés toxiques lors de l'inhalation et de I'ingestion.
Les principaux organes cibles sont le rein, le foie, la rate et les poumons selon la voie
d’administration. Les effets par voie cutanée sont également importants et peuvent étre augmentés
lorsque la peau est déja lésée.

Chez le rat, l'inhalation de dichromate de sodium stimule le systéme immunitaire. Une autre étude
pratiquée chez le rat lors de l'ingestion de chromate de potassium montre une sensibilisation des
animaux. Enfin, chez le cobaye et la souris I'exposition au chrome VI induit des dermatites de
contact.

8.3.2 Effets cancérigénes

Les mécanismes d’action du Cr(VI) ne sont pas totalement connus. Cependant, les principaux
mécanismes d’action semblent étre I'induction de dommages a I’ADN, la production d’'un stress
oxydatif et I'aneuploidie*® (IARC 2012).

L’'Union Européenne a classé les dérivés hexavalents, trioxyde de chrome, chromates, dichromate
de nickel et chromate de zinc comme cancérigénes de catégorie 1A*°, et les autres composés
hexavalents (sauf le chromate de baryum) en catégorie 1B%° (voir Annexe 1 et Annexe 2).

Le CIRC-IARC a classé les composés du chrome VI dans le groupe 1 comme « agent cancérogéne
pour '’homme ».

L'US-EPA les a classés comme cancérigénes pour 'homme (groupe A®') et ce, par inhalation
uniquement.

Ces classifications s’appuient sur de nombreuses études épidémiologiques chez les salariés de la
production des chromates et de pigments a base de chrome et ceux utilisant du chrome VI pour le
travail des métaux, ainsi que sur de nombreuses études chez I'animal.

Il est & noter que les composés du chrome Il ne sont pas classés comme cancérigénes que ce soit
par I'Union Européenne, par le CIRC-IARC (« agent inclassable quant a sa cancérogénicité pour
I’'homme », groupe 3) ou par I'US-EPA (non classifiable comme agent cancérigéne pour ’lhomme,
groupe D%2).

48 Cellule présentant un nombre anormal de chromosomes.

4° Substances dont la capacité d’induire des mutations héréditaires est avérée ou qui sont a considérer comme induisant des
mutations héréditaires dans les cellules germinales des étres humains, et en se fondant sur des résultats positifs provenant
d’études épidémiologiques humaines.

Cf. Annexe | du reglement CLP, section 3.5.

50 Substances dont la capacité d’induire des mutations héréditaires est avérée ou qui sont a considérer comme induisant des
mutations héréditaires dans les cellules germinales des étres humains, et en se fondant sur les résultats d’essais in vivo.

Cf. Annexe | du reglement CLP, section 3.5.

51 Catégorie définie par 'US-EPA telle que “Carcinogenic to Humans: Agents with adequate human data to demonstrate the
causal association of the agent with human cancer (typically epidemiologic data)”

52 Catégorie définie par 'US-EPA telle que “Not Classifiable as to Human Carcinogenicity: Agents without adequate data
either to support or refute human carcinogenicity.”
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8.3.3 Effets sur la reproduction et le développement

Des études sur les souris et les rats ont montré une baisse de la fertilité et des troubles du
développement aprés ingestion de chrome VI. Chez I'homme, plusieurs études épidémiologiques
ont trouvé un lien entre des effets sur la qualité du sperme chez des soudeurs et leur exposition au
chrome VI. Les études les plus robustes ou avec les concentrations d’exposition les plus élevées
ont montré une augmentation des effets néfastes chez les travailleurs exposés au chrome VI
(OEHHA, 2009).

L’Union Européenne a classé les principaux composés du chrome VI reprotoxiques de catégorie
1A ou 1B (dichromates de sodium, potassium et ammonium, chromate de sodium et potassium)
ou 2 (trioxyde de chrome).

8.3.4 Valeurs toxicologiques de référence (VTR)

Les Valeurs Toxicologiques de Référence (VTR) sélectionnées par I'Ineris pour le chrome VI ont fait
I'office d'un document spécifique publié en 2017 intitulé « Choix de valeur toxicologique de
référence. Chrome et composes Tri- et hexavalents » (INERIS, 2017). La veille sur les VTR est
disponible depuis le Portail Substances Chimiques®3.

Les Valeurs Toxicologiques de Référence (VTR) actuellement retenues par I'Ineris pour le chrome
hexavalent sont présentées dans le Tableau 10 ci-dessous.

Tableau 10 : VTR retenues par I'lneris pour le chrome hexavalent

Type d’effet LI Facteur VEIEIER Asr:::ér: ‘Ze Date de choix
yp d’exposition d’incertitude référence . .
révision
Inhalation
Effets a (sub- 3 3 ATSDR,
seuil chronique) 100 5.10° ug Cr.m 2012 INERIS, 2017
aérosol
Inhalation
Effets a (sub- 3 ATSDR,
seuil chronique) 30 0,3 ug Cr.m 2012 INERIS, 2017
particules
N Inhalation
Ezzltf"a (chronique) 90 8.10% ug Cr. m? Ufggg {f’ INERIS, 2017
aérosol
Effets a Inhalation OMS
seuil (chronique) 300 3.102ug Cr. m3 CICAD, INERIS, 2017
particules 2013
Effets a Orale (sub- 3 1 ATSDR,
seuil chronique) 100 5.10° mg Cr.kg™.j 2012 INERIS, 2017
Effets a Orale 4 11 ATSDR,
seuil (chronique) 100 9.10* mg Cr.kg™.j 2012 INERIS, 2017
. OMS
Effets sans ";ha'?t'on ; 4102(gCrm®'  CICAD,  INERIS, 2017
seui (chronique) 2013
Effets sans Orale P OEHHA,
seuil (chronique) - 0,5 (mg Cr.kg™j™" 2011 INERIS, 2017

53 https://substances.ineris.fr/fr/
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8.4 Biosurveillance

Dans le corps humain, le chrome VI est rapidement réduit en chrome Il aprés absorption. Les
concentrations de chrome sanguin et urinaire représentent la quantité totale de chrome absorbée et
integrent I'ensemble des expositions aux différentes formes du chrome (métal, trivalent et
hexavalent). Elles ne sont donc pas spécifiques a I'exposition au Chrome VI.

Quatre indicateurs biologiques d’exposition aux composés du chrome, obtenus par dosage, ont été
identifiés dans la littérature scientifique :

e |e chrome urinaire ;

e le chrome sanguin total ;

e |e chrome plasmatique ;

e le chrome intra-érythrocytaire.

8.4.1 Population générale

Dans le cadre de I'Etude Nationale Nutrition Santé (ENNS) finalisée en 2006-2007, les niveaux
urinaires de chrome ont été mesurés dans un échantillon de la population frangaise composé de
1 991 participants adultes agés entre 18 et 74 ans. Le taux de quantification du chrome dans les
urines a été de 98%5.

La concentration moyenne de chrome urinaire mesurée dans cette étude est de 0,17 pg/g de
créatinine (ou 0,19 ug/L), avec une concentration médiane égale a 0,17 ug/g de créatinine (0,19
pg/L) et un 95%™ percentile de 0,54 ug/g de créatinine (0,65 ug/L).

Ces niveaux de chrome urinaire de la population adulte francaise sont considérés comme assez
faibles et sont comparables a ceux observés dans d’autres pays industrialisés.

8.4.2 Travailleurs

Pour les travailleurs exposés au chrome VI, le dosage du chrome urinaire se fait sur prélevements
en début et fin de poste de travail, et en fin de semaine. Il est un bon indicateur de I'exposition de la
semaine mais également de I'exposition ancienne a toutes les formes de chrome (VI, lll et métal).

En milieu professionnel, la concentration urinaire en chrome doit rester intérieure a 30 ug/g de
créatinine chez les soudeurs exposés et ne doit pas s’élever de plus de 1 ug/g de créatinine au cours
d’un poste de travail. La valeur limite en fin de poste et en fin de semaine proposée en Finlande pour
les opérations de chromage électrolytique est de 5,2 pg/L. (InVS, 2011).

En France, dans le secteur du chromage, des valeurs biologiques d’interprétation en population
professionnellement exposée, ont été fixées a 0,65 pg/L (0,54 pg/g de créatinine) pour le chrome
urinaire (ANSES, 2017). Il est a noter que la concentration en chrome urinaire peut rester supérieure
aux valeurs de la population générale, méme aprés plusieurs mois d'arrét d'exposition.

Le dosage du chrome sérique® en fin de poste et fin de semaine refléterait I'exposition récente au
chrome (des deux jours précédents).

Le dosage du chrome sanguin refléterait, I'exposition a long terme mais également I'exposition
récente au chrome. Ce dernier est bien corrélé au chrome urinaire.

Le dosage du chrome intra-érythrocytaire serait spécifique de I'exposition au chrome VI.
Cependant, en I'absence de données suffisantes, ce dosage ne peut étre proposé en routine.

54 Avec une limite de détection (LD) de 0,006 ug/L et une limite de quantification (LQ) de 0,018 ug/L.
%5 Soit le chrome dosé dans le sérum
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9. Caractérisation des expositions

9.1 Concentrations dans I'’environnement

Sources : ANSES, 2011, 2012 ; ATSDR, 2012, Gis Sol, 2011; ECB, 2005, EFSA, 2014; INERIS,
2009; INRA, 2004, 2008 ; OMS IPCS 2003; OMS, 2011; RIVM, 2018; Santé Canada, 1994; Gis Sol,
2011; Hamilton et al., 2018)

Par manque de données spécifiques au chrome VI, les concentrations et les expositions sont
exprimées par défaut pour le chrome total dans cette section, sauf mention contraire.

9.1.1 Air

Santé Canada (1994) et le RIVM (1990) citent respectivement une étude de 1985 (California Air
Resources Board, 1985) estimant entre 0,01 a 30% (3 a 8% selon des mesures californiennes) la
part de chrome hexavalent dans l'air ambiant. I existe trés peu de données et celles-ci sont
anciennes. Il est donc difficile de conclure quant a la part de Cr VI dans lair.

Aux Etats-Unis, I'air ambiant analysé par le réseau national d’analyse de I'air contient souvent trés
peu de chrome : médiane inférieure & 20 ng /m®avec des concentrations moyennes généralement
en-dessous de 300 ng/m3. Dans les secteurs non-industrialisés, les concentrations au-dessus de
10 ng/m3 sont rares. Les concentrations dans les secteurs urbains sont 2 a 4 plus élevées que dans
les zones rurales environnantes.

Au Canada, les concentrations moyennes mesurées varient de 3 a 9 ng/m?® dans les villes et restent
généralement inférieures a 1 ng/m?® en campagne. Des concentrations atteignant 1,25 ug/m?® ont été
mesurées pres de certaines sources industrielles.

En Europe continentale, des concentrations en chrome dans I'air ont été mesurées entre 1 et 140
ng/m?® avec une fourchette comprise entre 4 et 70 ng/m? dans les zones urbaines. Dans des régions
plus industrialisées d’Europe, les concentrations étaient comprises entre 5 et 200 ng/m?®. Aux Pays-
Bas, la concentration atmosphérique de fond varie de 2 a 5 ng/m?®.

En France, des données de fond dans I'environnement ont été recensées par I'Ineris en 2009. Les
concentrations dans l'air ambiant proviennent essentiellement des Associations Agréées de
Surveillance de la Qualité de I'Air (via le réseau ATMO). Les concentrations moyennes de chrome
total (forme et spéciation non précisées) varient de 1 a 2 ng/m?3 en milieu rural, de 1 a 4 ng/m® en
milieu urbain et jusqu’a 10 ng/m? a proximité d’incinérateurs d’'ordures ménagéres. Une concentration
de 316 ng/m® (moyenne hebdomadaire maximale) a été mesurée aux abords d’une aciérie.

Le rapport européen d’évaluation des risques sur le chrome VI rapporte une concentration moyenne
de 44 ng/m® (gamme de 1 a 99 ng/m®) en chrome total a proximité d’un site de production de
chromates.

Les concentrations dans I'air intérieur peuvent étre bien plus supérieures a celles observées a
I'extérieur, en particulier I'air des habitations de fumeurs contient 10 a 400 fois plus de chrome que
I'air extérieur (ATSDR, 2012). Des valeurs jusqu’a 1 000 ng/m? peuvent étre rencontrées. Lors de la
campagne de mesure dans les logements de 'OQAI, les métaux n’ont pas été recherchés.

9.1.2 Eaux

Dans les eaux de surface, la concentration naturelle est approximativement de 0,5 a 2 ug/L pour
le chrome total et de 0,02 a 0,3 ug/L pour le chrome dissout. La plupart des eaux de surface
contiennent entre 1 et 10 ug de chrome par litre. Généralement, la teneur en chrome des eaux de
surface refléte l'intensité de I'activité industrielle. Aux Etats-Unis, des niveaux jusqu'a 84 ug/L ont
été trouvés. Dans les fleuves canadiens, plusieurs études montrent des concentrations moyennes
généralement entre 5 et 10 ug/L mais parfois beaucoup plus élevées (maximum 168 ug/L). Dans
le Rhin, les niveaux de chrome sont en-dessous de 10 ug/L, et la concentration est en-dessous de
2 ug/L dans 50% des cours d’eaux en Inde.
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Dans les eaux souterraines, généralement, la concentration en chrome est basse (<1 pg/L). Aux
Pays Bas, une concentration moyenne de 0,7 pg/L a été mesurée, avec un maximum de 5 ug/L.
En Inde, 50% des 1473 échantillons d'eau puisée ont contenu moins de 2 pg/L. Aux Etats-Unis,
des niveaux jusqu'a 50 ug/L ont été rapportés, avec des niveaux médians entre 2 et 10 pug/L dans
les eaux souterraines peu profondes.

La plupart des approvisionnements en eaux potables aux Etats-Unis contiennent moins de 5 pg/L
de chrome. Moins de 20% de la population des Etats-Unis est exposée a des niveaux de
chrome supérieurs a 2 pg/L dans l'eau potable. Aux Pays Bas, 76% des approvisionnements
contiennent moins de 1 pg/L de chrome et 98% moins de 2 pug/L. Une enquéte sur les
approvisionnements canadiens a révélé des teneurs moyennes entre 0,3 et 4,3 ug/L. En France,
138 445 résultats d’analyse de chrome total et 354 relatifs au chrome VI dans I'eau provenant de la
base SISE-EAUX, sur une période 2001-2011, ont été exploités par ’ANSES. Pour le chrome total,
14 cas de non-conformités ont été recensés avec des concentrations variant de 51 a 199 ug/L pour
une médiane a 63 pg/L. Sur les résultats conformes, 96,2 % étaient inférieurs a la limite de
quantification (ANSES, 2012). Une enquéte menée par 'EFSA% en 2014 a permis d’obtenir les
concentrations en chrome VI sur 88 échantillons d’eau en bouteille provenant principalement
d’Allemagne. Le chrome VI a été détecté sur 76 des 88 échantillons avec une concentration
moyenne de 4,7 ug/L (EFSA, 2014) sur une gamme comprise entre 0,1 et 36 pg/L.

Les réglementations francaises (Décret n2001-1220) et européennes (Directive 98-83-CE) fixent
a 50 ug/L la concentration maximale de chrome total dans I'eau potable, suivant en cela les
recommandations de 'OMS (OMS, 2011).

9.1.3 Sols

La répartition des teneurs en chrome total montre une forte influence des roches-méres dont les sols
sont issus. Les sols développés dans certaines roches magmatiques basiques (basaltes) ou
ultrabasiques montrent des teneurs naturellement beaucoup plus élevées en chrome. Il en va de
méme des sols développés dans les moraines et les flyschs alpins. Les roches llasiques (calcaire
argileux, marne et argile du jurassique inférieur) donnent également naissance a des sols riches en
chrome (Gis Sol, 2011).

Certaines roches, comme la serpentine, présentent des concentrations dépassant les 1 000 mg/kg.

Au Canada, une concentration moyenne de 43 mg/kg a été déterminée suite a I'analyse de 173
sites contrblés. A proximité d’usines canadiennes de traitement du bois, des concentrations de
plusieurs centaines (40 a 1 760) de mg/kg ont pu étre mesurées.

En France, la valeur médiane en chrome total mesurée dans le RMQS® est d’environ 49 mg/kg, et
95% des valeurs sont inférieures a 104 mg/kg (Gis Sol, 2011).

Les concentrations en chrome couramment observées dans les sols "ordinaires" issues du
programme ASPITET®® (INRA, Baize, 1997) se situent entre 10 et 90 mg/kg.

La carte a la Figure 8 représente les teneurs en chrome total dans les horizons de sol de surface
(0-30 cm).

6 European Food Safety Authority
57 Réseau de Mesures de la Qualité des Sols
8 Apports d'une Stratification Pédologique pour I'Interprétation des Teneurs en Eléments Traces
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Figure 8 : Teneurs en chrome total dans les horizons de sol de surface (0-30 cm) en France
(source Gis Sol, 2011)

La part de chrome extractible par 'TEDTA® peut étre considérée comme un marqueur des formes
les plus mobiles du chrome (soit la part disponible pour les plantes et susceptible de migrer vers les
ressources en eau). Les teneurs les plus élevées en chrome extractible (entre 2 et 4 mg/kg) sont
localisées dans les Vosges (au niveau des roches cristallines) et dans le Nord-Est de la Corse
(schistes). Des contaminations importantes en chrome peuvent étre observées localement a
proximité de certains sites industriels, notamment des anciennes tanneries. D’autres teneurs élevées
sont réparties sur le territoire de maniére plus ponctuelle. Quelques teneurs relativement fortes et
groupées, a l'ouest de la région parisienne en Vallée de la Seine sont probablement d’origine
anthropique (Gis Sol, 2011).

%% Acide éthyléne-diamine-tétraacétique
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Figure 9 : Teneurs en chrome extractible a 'TEDTA dans les horizons de sol de surface (0-30 cm)
en France (source Gis Sol, 2011)

Le FOREGS®? a construit des cartes (cf. Annexe 4) montrant les concentrations en chrome dans 26
pays européens et dans différents milieux (sol de surface et couche profonde, sédiments de cours
d’eau et de plaines alluviales et cours d’eau) (INERIS, 2015).

9.1.4 Aliments

Selon 'OMS, les aliments contiennent du chrome a des concentrations s'échelonnant de moins de
10 a 1 300 pg/kg. Les concentrations les plus élevées ont été trouvées dans la viande, les
poissons, les fruits, et les légumes. Les ustensiles utilisés dans la préparation de la nourriture
peuvent également contribuer a un apport supplémentaire en chrome.

En France, selon une étude INRA (2004), les teneurs moyennes en chrome total dans les
aliments s'étendent de 10 a 340 pg/kg (frais). Le chocolat est I'aliment le plus riche, suivi du
pain, de la charcuterie et des fromages (autour de 160 pg/kg). Lors de la deuxiéme Etude de
I’Alimentation Totale (EAT 2) en 2011, les aliments possédant les teneurs en chrome total les plus
élevées étaient les huiles (1,0 mg/kg), le chocolat (0,87 mg/kg), le beurre (0,64 mg/kg) et la
margarine (0,59 mg/kg). Les autres aliments présentaient tous des teneurs moyennes inférieures a
0,5 mg/kg.

Les données de la littérature ne permettent pas de quantifier les parts de chrome Il et de chrome VI
dans les aliments (ANSES, 2012). La nourriture étant considérée comme un milieu réducteur, le
RIVM et 'EFSA ont supposé que I'apport de chrome VI via les aliments était négligeable (RIVM,
2018) et que le chrome présent dans les aliments était sous forme trivalente (EFSA, 2014).
Cependant, une revue de la littérature concernant la quantification du chrome VI dans les aliments
a montré la présence potentielle de chrome VI dans divers aliments (lait, pain, thé, etc.). Cette revue
met également en exergue les différentes techniques analytiques utilisées et la disparité des
résultats entre les différentes méthodes principalement a cause de l'interconversion possible entre
les formes trivalente et hexavalente du chrome (Hamilton et al., 2018).

80 FOREGS (FORum of European Geological Surveys) : http://weppi.gtk.fi/publ/foregsatlas/
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Dans son analyse de risque de 2014 concernant le chrome, 'EFSA a considéré que la totalité du
chrome quantifié dans I'’eau était du chrome VI. En effet, sur les 88 échantillons d’eau collectés sur
lesquels des mesures de chrome VI ont été réalisées, le ratio moyen Cr VI/Cr total était de 0,97. De
plus, I'eau destinée a la consommation humaine est habituellement traitée a I'aide d’agents
oxydants, ce qui favoriserait la présence de chrome VI dans I'eau (EFSA, 2014).

9.2 Exposition des populations

L’apport quotidien de chrome total pour la population moyenne se fait principalement par absorption
de nourriture et d’eau de boisson.

En France, cet apport moyen a été estimé lors des Etudes de I'Alimentation Totale (« EAT »)
successives :

e En 2004, a 77 pgl/jour pour un adulte et a 68 pgl/jour pour un enfant de 3 a 14 ans (INRA,
« EAT1 », 2004) ;

e ENn 2011, a 277 ugljour pour un adulte et 223 ug/jour pour un enfant de 3 a 17 ans (ANSES,
« EAT 2 »,2011) ;

e ENn 2016, a 16,1 pg/jour pour un enfant de 1-4 mois ; a 32,1 pg/jour pour un enfant de 7-12
mois (ANSES, « EAT 3 », 2016).

Les apports moyens évalués dans 'EAT 2 sont plus élevés que ceux estimés lors de 'EAT 1 (d’'un
facteur 3-4) et que ceux rapportés pour la population européenne (60-160 ug/j adulte) (ANSES,
2011). Ceci peut s’expliquer par le fait que, dans I'EAT2, certains ustensiles et équipements utilisés
pour la préparation des échantillons pouvaient relarguer du chrome (ANSES, 2011).

Les aliments sont la voie majoritaire d’exposition au chrome total avec une contribution a hauteur
de 93-98%. Pour 'ANSES, I'eau du robinet représenterait toutefois moins de 1% de I'exposition
alimentaire journaliere au chrome total selon 'ANSES (2012). Selon I'EFSA, I'eau de boisson
contribuerait entre 2 et 7% a I'apport journalier en chrome total.

Les aliments contribuant le plus aux apports chez I'adulte sont le pain (8%), les produits de
panification séche et les boissons alcoolisées. Chez les enfants, le lait (9%) et les pates (6%) sont
les contributeurs majoritaires aux apports en chrome dans l'alimentation (ANSES, 2011). Pour la
petite enfance, jusqu'a 12 mois, les préparations 1°" et 2éme age contribuent de fagon majeure a
I'exposition au chrome total. Chez les 7-12 mois, ce sont les pots Iégumes-viande ou légumes-
poisson, puis pour les 13-36 mois, les boissons chaudes (boissons chocolatées) (ANSES, 2016).

Cependant, les analyses réalisées ne distinguant pas le Cr Ill du Cr VI, aucune conclusion
concernant les apports spécifiques en chrome VI n’a pu étre émise par 'ANSES lors de cette étude.

La contribution de l'air aux apports journaliers est négligeable (OMS, 2003). Cependant, les
personnes vivant prés d’usines rejetant du chrome VI dans I'atmosphére peuvent étre exposées a
ce composé par inhalation. Le chrome étant par ailleurs un composant de la fumée de cigarette, les
fumeurs sont exposés au chrome VI par cette voie. L’air intérieur des habitations de fumeurs contient
10 a 400 fois plus de chrome que I'air extérieur (ATSDR, 2012).

Par manque d’information, via des analyses, sur la spéciation du chrome dans les différents
milieux y compris les aliments, il n’est pas possible de déterminer la part attribuable au
chrome hexavalent par rapport au chrome total pour les différentes voies d’exposition.
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10. Risques sanitaires

Considérant que la voie orale (alimentation) est la voie d’exposition prépondérante pour le chrome
et que l'inhalation est la voie pour laquelle les effets, notamment cancérigénes, sont les plus
importants, ces deux voies sont considérées pour évaluer les risques sanitaires pour la population
générale.

10.1 Pour les effets a seuil et sans seuil, par ingestion

Pour I’alimentation
Considérant un apport quotidien moyen de chrome total, trés majoritairement issu de
I’alimentation,

e de 277 ug soit 4,6.10'3 mg/kg de poids corporel pour un adulte de 60 kg (EAT2, ANSES
2011) et

e de 223 g soit 11.10° mg/kg de poids corporel pour un enfant de 20 kg (EAT2, ANSES
2011);

Considérant que les apports en chrome total dans I'alimentation ont augmenté entre la premiére
Etude de I'Alimentation Totale (EAT1) et la seconde (EAT2) ;

Considérant que I’ANSES a souligné que cette augmentation pourrait étre liée a une utilisation de
matériel de broyage des échantillons en inox, contrairement a la premiére ;

Considérant que la part du chrome VI dans I'alimentation est une question encore largement
débattue, le RIVM supposant que I'apport en chrome VI est négligeable (RIVM, 2018), TEFSA
supposant que le Cr y est sous forme trivalente (EFSA, 2014), et qu'une récente revue
bibliographique (Hamilton et al., 2018 ; Séby et al., 2018) révéle une disparité des mesures en
chrome VI dans les aliments selon les techniques d’analyse ;

Considérant que ’'ANSES estime qu’il manque des éléments dans la littérature pour pouvoir conclure
sur la spéciation du chrome dans les aliments (ANSES, 2012) ;

Considérant que 'ANSES a statué qu'il n’était pas possible de conclure quant au risque lié a I'apport
alimentaire de chrome ;

En 'absence de mesures de spéciation du chrome au cours des campagnes d’évaluation de
I’exposition aux polluants via I'alimentation, il n’est pas possible de conclure sur I’exposition
et sur les risques liés a I’'ingestion de chrome VI dans les aliments.

Les méthodes analytiques utilisées pour déterminer la forme du chrome présente dans les
aliments continue de se développer (Hamilton et al., 2018). Des données supplémentaires sur
la spéciation du chrome dans les aliments sont nécessaires, avec la définition de méthodes
analytiques de routine reproductibles et faisant consensus.
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Pour I’eau de boisson

Considérant que la concentration en chrome dans I'eau destinée a la consommation humaine
(EDCH) est fréquemment inférieure a 2 pg/L, mais qu’elle peut étre beaucoup plus importante (du
fait des tuyauteries et de la robinetterie) (InVS, 2011) ;

Considérant que 'EFSA a constaté une concentration moyenne en chrome VI égale a 4,7 yg/L dans
I'eau de boisson (EFSA, 2014) soit un apport d’environ 7 pg pour une personne consommant 1,5
litres d’eau par jour ;

Considérant que 'ANSES a évalué (ANSES, 2012), sur la base d'une VTR égale a 1 ug/kg de poids
corporel par jour, et d'une DJT allouée a I'exposition hydrique fixée par défaut a 20% de la DJT
suivant les recommandations de 'OMS (2011), que la concentration maximale en chrome VI sans
effets non cancérogénes serait de de 6 pg/L dans I'eau de boisson ;

Considérant la valeur toxicologique de référence de I’ATSDR (2012)%", établie pour I'ingestion
de chrome VI, de 9.10* mg/kg pc/j pour les effets systémiques a long terme, soit sensiblement la
méme que celle choisie par TANSES pour son expertise en 2012 ;

Les mesures en chrome VI dans I’eau sont rares. L’ANSES, lors de son évaluation des risques
sanitaires liés aux situations de dépassement des limites et références de qualité dans les
EDCH, estime que la limite de qualité relative au chrome total dans les EDCH (50 pg/L) devrait
étre révisée, notamment en raison des effets potentiellement induits par le chrome VI (ANSES,
2012). Il est ainsi prescrit une campagne de mesures du chrome total et du chrome VI dans
les EDCH, afin de caractériser la part de I’exposition en chrome VI attribuable a I'eau de
boisson.

10.2 Pour les effets a seuil, par inhalation

Considérant les données de concentrations atmosphériques en chrome total disponibles :

o . 3
e inférieuresa 2 ng/m" dans les zones rurales ;

e N 3 . N TV O

inférieures a 10 ng/m™ dans les zones urbaines ou a proximité d’'incinérateurs ;

jusqu’a plusieurs centaines de ng/m~ dans le voisinage de certaines installations
industrielles ;

jusgu’a 1 uyg/m” dans I'environnement intérieur en cas de tabagisme ;

Considérant, au pire cas, que 30 % au plus du chrome atmosphérique est hexavalent, les
concentrations atmosphériques d’aérosols de chrome VI considérées sont :

o . 3
inférieures a 0,6 ng/m~ dans les zones rurales ;

inférieures 3 ng/m~ dans les zones urbaines ou a proximité d’incinérateurs ;

de 'ordre de 100 ng/m3 dans le voisinage de certaines installations industrielles ;
jusqu’a 300 ng/m3 dans I'environnement intérieur en cas de tabagisme ;

Considérant la valeur toxicologique de référence de ’'OMS CICAD (2013)%, établie pour
I'inhalation de particules de chrome VI, de 3.10° mg/m? soit 30 ng/m? pour les effets systémiques
along terme ;

67 Choix INERIS, 2017. Se reporter au document référencé INERIS, 2017. Choix de valeur
toxicologique de référence. Chrome et composés Tri- et hexavalents. DRC-17-163632-11556A

62 Choix INERIS, 2017. Se reporter au document référencé INERIS, 2017. Choix de valeur
toxicologique de référence. Chrome et composes Tri- et hexavalents. DRC-17-163632-11556A
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Toutes ces considérations tendent a montrer :

1. que I'exposition par inhalation de chrome VI, aux concentrations habituellement observées
dans I’air ambiant, n’est pas en mesure d’induire I’apparition d’effets toxiques a seuil sur la
population générale,

2. que les informations disponibles ne nous permettent pas d’écarter un risque suite a une
exposition chronique par inhalation pour les populations a proximité de certaines
installations industrielles,

3. que I'inhalation de chrome dans la fumée de cigarettes (tabagisme actif ou passif) peut
conduire a des effets chroniques.

Les risques pour les populations riveraines de certaines installations industrielles devraient étre
évalués au cas par cas, au regard des informations disponibles sur les émissions de ces
installations. Des mesures en chrome VI dans les émissions etdans I'environnement proche des émetteurs
sont nécessaires pour évaluer les risques de fagon réaliste.

Lorsque la situation I'exige (identification de risques potentiels), la réduction des émissions et la
surveillance des concentrations de chrome VI (plutét qu'en chrome total) pourront étre
recommandées.

10.3 Pour les effets sans seuil, par inhalation

Considérant la valeur de I'excés de risque unitaire de ’OMS CICAD (2013)%3, fixée a 4.102
(ug/m3)* pour l'inhalation de chrome VI ;

Considérant que, par manque de données de concentrations de chrome VI dans I'air, les données
de concentration de chrome total ont été exploitées en considérant une part de chrome VI, au pire
cas, a 30% ;

Considérant que, des expositions de 0,6 a 3 ng/m3 en chrome VI (cf. paragraphe précédent)
respectivement en zones rurale et urbaine aboutissent a des excés de risque individuel de
2,4.10° a 1,2.10*%, supérieures a la valeur repére de 107, seuil usuellement retenu au niveau
mondial par les organismes en charge de la protection de la santé pour les effets sans seuil ;

Considérant le peu de données et I'ancienneté des données (cf. 9.1.1) sur la spéciation du chrome
VI dans lair ;

Ces considérations montrent :

- que l'exposition par inhalation de chrome VI, en milieu urbain, aux concentrations
habituellement observées dans I'air ambiant, pourrait aboutir a des niveaux de risque
préoccupants (hypothése pire cas),

- que les données de spéciation du chrome dans I’air sont insuffisantes et anciennes ;

- que des informations sur la spéciation du chrome dans I’air sont nécessaires.

10.4 Conclusion sur les risques sanitaires

Concernant les expositions par ingestion, il n’a pas été possible de conclure au sujet des effets
a seuil et sans seuil, notamment a cause du manque d’information sur la spéciation du chrome dans
les aliments et dans I'eau potable, mais aussi sur le besoin de méthodes analytiques de routine
reproductibles, au regard de la disparité des quelques données existantes.

Concernant les expositions par inhalation, il n’a pas été identifié de risque préoccupant d’effets
a seuil pour la population générale. Cependant, les émissions de certaines industries peuvent

83 Choix INERIS, 2017. Se reporter au document référencé INERIS, 2017. Choix de valeur
toxicologique de référence. Chrome et composes Tri- et hexavalents. DRC-17-163632-11556A
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conduire a des risques pour les populations proches, qui devraient étre évalués au cas par cas.
Pour les effets sans seuil, il est difficile de conclure, en raison du manque de données robustes
sur la spéciation du chrome dans I'air. L’air intérieur peut aussi engendrer des risques préoccupants,
particuliérement en présence de fumeurs.

Pour compléter I’évaluation des risques, il est donc souhaitable :

o d'évaluer les risques par inhalation pour les populations voisines d’industries susceptibles
d’émettre du chrome VI, en se basant sur des mesures de concentrations spécifiques ;

e de recueillir des informations sur la spéciation du chrome dans les aliments et I’eau, selon
une méthodologie analytique de routine et faisant consensus pour calculer leur part
attribuable au chrome VI dans I'exposition au chrome total par ingestion ;

e de recueillir des informations sur la spéciation du chrome dans I'air ambiant, au regard du
faible nombre de données de qualité, pour évaluer les risques pour les effets sans seuil de
maniére réaliste pour la voie respiratoire.

Plusieurs organismes ont mené des évaluations de risques pour le chrome et ses composés. Les
conclusions de ces études sont les suivantes :

e Le rapport du programme européen d’évaluation des substances existantes (ECB, 2005)
conclut a un risque acceptable pour ’lhomme exposé via I'environnement pour les effets a
seuil, mais indique que des mesures de réduction de risques sont nécessaires pour limiter
les risques canceérigénes et mutagénes sans seuil ;

e L'INRA (2004) conclut a un risque négligeable par I'exposition au chrome (considéré comme
trivalent) dans I'alimentation ;

e Le rapport canadien du programme d’évaluation des substances d’intérét prioritaire (LSIP,
1994) conclut que les composés de chrome hexavalent péneétrent dans I'environnement
en une quantité ou en une concentration ou dans des conditions qui peuvent constituer
un danger pour la vie ou la santé humaine, du fait de leurs effets cancérigénes sans seuil ;

e L’Organisation Mondiale de la Santé conclut dans ses lignes directrices pour la qualité de
I'air que des informations sur la spéciation du chrome dans I'air ambiant sont nécessaires
et qu'aucun niveau de sécurité ne peut étre recommandé pour le chrome VI (OMS, 1988).
Dans un document de consultation d’expert concernant I'actualisation des Valeurs Guide
Globales de la Qualité de I'Air®* d’octobre 2015, 'OMS a classé le chrome dans la classe 2
qui regroupe les substances pour lesquelles une analyse des données existantes est
fortement recommandée du fait de leur présence dans I'air ambiant et des nouvelles
données concernant leur effets néfastes sur la santé (OMS, 2015) ;

¢ Dans un document sur les risques pour la santé publique liés a la présence de chrome dans
les aliments et I'eau de boisson, 'EFSA a estimé que tout le chrome contenu dans les
aliments était sous forme trivalente et ne posait pas de probléeme de santé publique.
Concernant I'eau de boisson, le panel d’experts a fait 'hnypothése que tout le chrome était
sous forme hexavalente et qu'au vu des valeurs observées, les risques sanitaires pour la
santé publique via I'ingestion de chrome hexavalent n’étaient pas préoccupants. Cependant,
le document conclut sur la nécessité d’avoir des données plus précises sur la quantité de
chrome lll et VI dans les aliments et I’'eau de boisson afin d’améliorer I'évaluation des risques
pour ces composeés (EFSA, 2014) ;

e Dans le cadre de son évaluation des risques sanitaires liés aux dépassements de la limite
de qualité du chrome dans les eaux destinées a la consommation humaine, ’Anses estime
que la limite de qualité relative au chrome total devrait étre révisée notamment a cause des
effets du chrome hexavalent et recommande :

o un abaissement significatif de la limite de quantification du chrome total et
hexavalent par les laboratoires agréés pour le contrdle de la qualité des EDCH a
des valeurs de I'ordre du dixieme de pg/L ;

64 AQGs : WHO Global Air Quality Guidelines
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o une campagne de mesures du chrome total et du chrome VI dans les EDCH avec
ces limites de quantification plus basses ;

o une étude de la spéciation du chrome dans l'alimentation, afin de caractériser
’exposition de la population et de calculer précisément la part de I'exposition
attribuable a I'eau de boisson (ANSES, 2012) ;

o Dans le cadre de I'étude de I'alimentation totale (EAT 2), I'Anses ne conclut pas quant au
risque lié a I'apport alimentaire de chrome et estime que les analyses réalisées et les
données de la littérature ne permettent pas de conclure a partir de concentration en chrome
total. Elle recommande de développer des méthodes analytiques de routine pour la
spéciation du chrome (ANSES, 2011) ;

e En 2011, 'OEHHA a publié un document sur les objectifs de santé publique concernant la
concentration en chrome hexavalent dans I'eau de boisson. Il fixe une limite a 0,02 ug/L en
chrome VI basée sur l'ingestion d’eau potable et I'inhalation de gouttelettes pendant la
douche (OEHHA, 2011).
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11. Possibilités de réduction des rejets

Note : Pour plusieurs secteurs utilisant le chrome®, la Commission Européenne a rédigé des
documents de référence (dits BREF) décrivant les Meilleures Techniques Disponibles (MTD), qui
permettent en principe de garantir que l'impact environnemental et sanitaire des installations soit
acceptable. Ces documents décrivent entre autres des solutions alternatives au chrome VI
(produits de substitution) et des procédés de réduction des émissions (réduction a la source ou
traitement des rejets). La plupart des informations de cette section sont issues de ces documents
de référence (European IPPC Bureau, 2006a, 2006b, 2013b, 2013a, 2017) et du rapport « Données
technico-économiques sur les substances chimiques en France — Chrome et ses composés » publié
par I'lneris en 2015.

En application de la directive 96/61/CE dite IPPC, les prescriptions techniques imposées aux
exploitants, notamment en ce qui concerne les valeurs limites d’émission des installations, sont
fondées sur les performances des meilleures techniques disponibles, dans des conditions
économiquement et techniquement viables pour le secteur industriel concerné.

Plusieurs composés du chrome VI sont soumis a une procédure d’autorisation par le réglement
REACH. Ces composés ne peuvent donc étre utilisés que par les industries ayant obtenu cette
autorisation. D’apres le site de 'ECHA, une cinquantaine de dossiers d’autorisation ont été traités
ou sont en cours de traitement pour le trioxyde de chrome par exemple.

11.1 Produits de substitution en tant qu’intermédiaire

Le chrome métallique peut étre fabriqué par électrolyse d’alun de chrome et d'ammonium sans
passer par le chrome VI. Cependant, ce procédé est minoritaire.

Pour les autres composés, notamment I'oxyde de chrome lll, le dichromate de sodium et/ou de
trioxyde de chrome restent des intermédiaires indispensables avec les techniques actuelles.

11.2 Produits de substitution pour le traitement de surface des métaux

Pour des soucis de protection de I'environnement, et sous l'impulsion de réglementations
contraignantes, notamment sur le recyclage des véhicules en fin de vie®, plusieurs alternatives au
chrome VI existent pour le traitement de surface des métaux. Parmi les alternatives employées (cf.
Tableau 11), on trouve des produits a base de chrome Ill ou d’autres métaux (cobalt, molybdates)
ou encore des films a base de silicates ou de résines organiques.

85 Industries des métaux non-ferreux ; transformation des métaux ferreux ; tannage des peaux ;
traitement de surface des métaux et matiéres plastiques ; fabrication des spécialités chimiques
inorganiques.

6 | a Directive (UE) 2017/2096 de la Commission du 15 novembre 2017 modifiant I'annexe Il de la
directive 2000/53/CE du Parlement européen et du Conseil relative aux véhicules hors d'usage
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Tableau 11 : Techniques alternatives a I'utilisation de chrome VI pour le traitement de surfaces
métalliques (RPA, 2005)

Technique alternative ‘ Substance de remplacement ‘
Chromage électrolytique trivalent Chlorure ou sulfate de chrome trivalent
Nickelage électrolytique Nickel-tungsténe-bore
Nickel-tungsténe-silicium-carbure
Etain-nickel
Nickel-fer-cobalt
Nickel-tungsténe-cobalt
ay : . Etain-cobalt
Dépét électrolytique sans nickel Cobalt-phosphore
Nickelage autocatalytique Nickel-tungsténe
Nickel-bore
g Nickel-composite de diamant
E Nickel-phosphore
o Nickel-polytétrafluoroéthylene
£ | Pulvérisations thermi HVOF 5
o h ulverisations thermiques (oxygaz a Carbures et alliages métalliques
s aute vitesse)
< Dépdt physique en phase vapeur (PVD) Nitrure de titane
o me e Halogénures métalliques ou composés
Dépdt chimique en phase vapeur (CVD) Organométalliques
Pulvérisation de plasma Carbure de titane
Implantation ionique /
Revétement par poudre (métallisation sous /
vide)
Revétement métallique au laser /
| Conversion au chrome llI /
o Fluorure de zirconium-fluorure
E] 5 Conversion sans chrome organique
< ° Fluorure de titane
>
2| Vernissage (trempage ou électrophorése) /

Pour le traitement de surface des métaux et matiéres plastiques, le document de référence relatif
aux meilleures techniques disponibles (MTD) indique que le chrome VI ne peut pas étre remplacé
pour le chromage dur (European IPPC Bureau, 2006a).

Pour le placage décoratif, on peut utiliser le chrome Ill ou des procédés de substitution a base
d’étain-cobalt, méme si, au niveau d’une installation, le traitement par le chrome VI peut se
justifier pour satisfaire a certaines spécifications telles que la résistance a I'usure ou la couleur.

Pour la passivation chromique, il est possible de remplacer les systéemes au chrome VI dans les
finitions phospho-chromiques par des systémes utilisant du chrome 1.

Si ces techniques montrent de bonnes performances, aucune ne permet de remplacer toutes les
applications du chrome VI et certaines applications, notamment dans le domaine aéronautique,
peinent a trouver des alternatives, comme pour le chromate de strontium®’.

57 INRS, 2010. FAS27. Fiche d’Aide a la Substitution de produit cancérogéne. Chromate de
Strontium.
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11.3 Produits de substitution pour le traitement du bois

En application de la directive 98/8/CE sur les produits biocides, I'utilisation de chrome en tant que
substance active dans les produits de préservation du bois est interdite depuis septembre 2006.
Cependant, I'utilisation de chrome en tant qu’additif anticorrosion et fixateur reste possible sous
certaines conditions et aprés autorisation au niveau national.

Suite a ces contraintes réglementaires, des produits sans chrome, notamment a base de cuivre et
d’ammonium quaternaire ou d’azole, ont été développés et mis sur le marché.

11.4 Produits de substitution pour le mordangage et le tannage

L’utilisation de chromates pour le mordangage régresse, pour des raisons environnementales et/ou
économiques, au profit de composés organiques tels que des vinylsulfones.

Les sels de tannage (sulfates de chrome Ill) peuvent étre fabriqués in-situ a partir de dichromates
mais cette pratique semble aujourd’hui trés rare. Les solutions de tannage sont fabriquées plutét
par des formulateurs ou les producteurs de dichromates eux-mémes.

Les alternatives identifiées au tannage au chrome sont les tanins végétaux, synthétiques ou le
glutaraldéhyde. L’objectif du tannage au chrome est de rendre le cuir imputrescible et d’'augmenter
la température de rétraction/dénaturation du collagéne. Néanmoins, la mise en ceuvre differe entre
ces différents produits que ce soit en termes de conditions d’utilisation, ou de quantité.

Les tanins végétaux seraient trop facilement oxydables, rendant le cuir un peu trop ferme. Mais ces
derniers seraient amenés a se développer dans les années a venir au regard de leur image bien
meilleure par rapport au cuir tanné au chrome.

Cependant, dans la production de nombreux types de cuir, le chrome n’est pas encore substituable.
Certaines barriéres techniques demeurent.

11.5 Produits de substitution dans les pigments

D’aprés les informations recueillies pour la préparation du dossier annexe XV du pigment jaune de
sulfochromate de plomb (AFSSET, 2009), il existe des alternatives aux pigments a base de
chromates de plomb pour les peintures décoratives : pigments organiques ou métalliques, mais il
reste de nombreuses applications pour lesquelles les alternatives ne sont pas satisfaisantes au
niveau de la résistance au temps, a I'eau et a la lumiére, de I'opacité, de la couleur, de la brillance
et du codt.

Néanmoins, le développement d’alternatives se poursuit, parallélement au remplacement des
solvants organiques par des bases aqueuses et sous I'impulsion de réglementations telles que la
directive ROHS®8.

Au regard des propriétés anticorrosives des chromates utilisés dans les peintures (chromate de
strontium, chromate de baryum, chromate de zinc ou chromate de plomb), les alternatives les plus
communes rapportées dans la littérature sont le phosphate de zinc, le phosphate de calcium, le
phosphate de magnésium, le phosphate zinc-aluminium, le métaborate de baryum, le molybdate de
cérium, le silicate de calcium et des pigments organiques (INERIS, 2015).

8 Directive 2002/95/CE relative a la limitation de ['utilisation de certaines substances
dangereuses dans les équipements électriques et électroniques
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11.6 Réduction a la source et traitements

Des mesures peuvent étre mises en place pour réduire les émissions de chrome, en particulier sous
ses formes hexavalentes, soit par réduction a la source soit par traitement des effluents.

Ces techniques, dont des exemples sont donnés dans le Tableau 12, sont détaillées dans les
documents de référence (BREF) relatifs aux meilleures techniques disponibles (MTD) des secteurs
concerneés :

- Traitement de surface des métaux et matieres plastiques (European IPPC Bureau, 2006a) ;

- Industries des métaux non ferreux : production de chrome métal (European IPPC Bureau,
2017);

- Transformation des métaux ferreux : chromage de I'acier (European IPPC Bureau, 2013a) ;
- Chimie inorganique de spécialité : production de pigments (European IPPC Bureau, 2007);
- Tannerie (European IPPC Bureau, 2013b).

Pour les réductions a la source, les mesures généralement applicables sont :

une meilleure efficacité des procédés ;

une réduction des pertes par entrainement lors des ringages ;

des cycles fermés, procédés « zéro-rejets » ;

la récupération et/ou le recyclage dans les effluents.

Pour le traitement des rejets, plusieurs techniques d’ores-et-déja éprouvées existent (European
IPPC Bureau, 2006b) :

- Pour les eaux usées, un traitement en 2 étapes : réduction de Cr VI en Cr Ill, souvent en pH
acide avec du bisulfite de sodium, puis neutralisation et précipitation des sels trivalents
(hydroxydes). Le traitement est complété par une floculation et une séparation solide/liquide ;

- Les émissions atmosphériques, sous forme de particules ou d’aérorols, peuvent étre limitées
grace a des filtres, des cyclones, des électrofilires ou des cyclones ;

- Les déchets solides peuvent étre stockés dans des décharges adaptées, pour éviter la
lixiviation du Cr VI dans les nappes.
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Tableau 12 : Exemples de techniques (MTD) visant la réduction des émissions de chrome (VI ou

Applications

total)

Meilleures techniques disponibles et objectifs

Titre du guide (Date)

Déchet contenant du

Déchets

Eviter le mélange de déchets contenant du Cr VI avec les autres déchets

Chimie inorganique de
spécialités (European
IPPC Bureau, 2007)

chrome aqueux | Reduction du Cr VI en Cr lIl par ajout d’agent réducteur tel que le bisulfite

Traitement des déchets de sodium, acide de décapage, dithionite de sodium

(Commission Précipitation du Cr Il

Européenne, 2006)

Production de chrome | Air Epuration des effluents gazeux provenant des chambres de réaction et

métal des étapes de manipulation des matiéres premiéres et des produits par
des filtres a manches.

Industries des métaux Limite d’émission : < 1 —2 mg/Nm® en chrome total.

non ferreux (European Eau Cycles d'eau fermés pour les laveurs humides, et les systémes de

IPPC Bureau, 2017) refroidissement.
Traitement des eaux usées avec recyclage autant que possible.
Réduction du chromate, habituellement avec du SO, a un pH faible pour
éliminer le chrome grace a un procédé de précipitation
Le chrome est utilisé comme agent oxydant sous sa forme hexavalente.
Un sous-produit de son oxydation est le chrome trivalent. Le chrome VI
peut alors étre régénéré a partir du Crlll par oxydation anodique puis
réutilisé.

Déchets | Reéutilisation du laitier de chrome-alumine comme matiére premiere
dans l'industrie de I'acier et des réfractaires. Les scories de ferro-chrome
peuvent également étre utilisés pour former des silicates. Sous forme de
granulés, ils peuvent étre utilisés pour la construction d’infrastructures
(route, matériaux de construction).

Chromage de I'acier Air Couverture des bains.
Eau Epuration et réutilisation de la solution de passivation.
Transformation  des Traitement des eaux résiduaires par précipitation et filtration/floculation.
métaux ferreux
(European IPPC Limite d’émission : < 0,5 mg/L de chrome total dans les effluents
Bureau, 2013a)
Tannage au chrome Eau Meilleure efficacité du tannage au chrome : optimisation des conditions
du bain pour une meilleure absorption (jusqu’'a 90%).
Tannerie (European Récupération du chrome des effluents par précipitation et séparation
IPPC Bureau, 2013b) (rendement supérieur a 95%) et réutilisation dans le processus de
’ tannage.
Limite d’émission : < 1 a 2 mg/L voire moins.
Chromage dur ou| Air Réduction des émissions dans l'air par des techniques consistant
décoratif notamment a recouvrir la solution ou la cuve.
Traitement de surface | g4, Reéalisation d’un circuit fermé pour le chrome hexavalent.
des métaux et o
plastiques (European Limite d’émission : <0,2mg/L pour Cr VI <1 ou 2 mg/L pour chrome
IPPC Bureau, 2006a) total selon les procédés.
Fabrication de | Eau Réduction du Cr VI en Cr lll, par exemple a l'aide de sulfite ou de sulfate
pigments de fer (Il), puis précipitation des hydroxydes trivalents. Récupération des

résidus de filtration dans le processus de fabrication.

Limite d’émission : < 0,1 mg/L de Cr VI.
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11.6.1Secteur de la métallurgie et du traitement de surface

Le Tableau 13 présente les différentes techniques applicables pour la réduction des rejets des
différentes substances dangereuses concernées par ce secteur (et notamment pour le chrome et
ses composes). |l a été complété a partir des données disponibles dans le BREF Traitement de
surface des métaux et des matiéres plastiques (European IPPC Bureau, 2006a), le rapport de
'INERIS (2010b) traitant des apports des MTD (Meilleures Techniques Disponibles) pour respecter
les objectifs de réduction des rejets de substances dangereuses dans le milieu aquatique et du
rapport sur les données socio-économiques du chrome (INERIS, 2015).

La bioremédiation®® serait également un traitement pouvant étre utilisé pour le traitement des
effluents aqueux. Certaines bactéries permettraient de réduire le Cr VI en Cr lll avec des rendements
respectifs de 85 % et 81 % au bout de 96 heures (Srivastava & Thakur, 2006; Zahoor & Rehman,
2009).

89 Techniques utilisant les propriétés dépolluantes de microorganismes.
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Tableau 13 : Meilleures Techniques Disponibles pour la réduction des rejets du Cr VI dans le
secteur du traitement de surface (INERIS, 2010b, 2015)

MTD

Techniques de traitements des rejet (STEP)

Efficacité

Commentaires

La déchromatation consiste a réduire le chrome VI en
chrome lll, substance moins toxique et insoluble. Une
agitation est nécessaire pour assurer un bon contact
solution/réactifs, ainsi qu'une ventilation. Quelques

Dé-chromatation ++ ‘ A s
réducteurs peuvent étre utilisés : NaHSO.
*la production de Cr Il est le but recherché par la mise
en place de cette technique

Techniques physico-

chimiques classiques

(neutralisation, ++

floculation, coagulation

et filtre presse)
Il est nécessaire de ne jamais mélanger des eaux

Résine échangeuse + contenant des chromes et des cyanures. Cette

d’ions technique est trés efficace pour le plomb, le chrome et
le cadmium
L'osmose inverse peut étre performante pour éliminer

Osmose inverse + les métaux lourds en faible concentration, bien que
dans des conditions aérobiques, les oxydes métalliques
puissent boucher les membranes

Ultrafiltration ++

Centrifugation ++

Electrolyse ++
Les membranes doivent étre protégées, les solides de

Electrodialyse diamétre supérieur a 10 mm doivent étre éliminés a
I'aide d'une étape de pré- filtration

Technique de prévention

Récupération par

injection de I'eau de

rincage provenant du

premier ringage (a ++

priori le ringage mort)

dans la solution de

traitement

Traitement sur support "+

(montage)

Positionnement des Le bon positionnement des piéces sur le support permet

iaces sur supoort ++ I’écoulement de la solution et évite les rétentions sur les

P PP piéces qui demandent plus de ringage.

Augmentation du +

temps d’égouttage

Aspiration ou soufflage ++ Applicable pour le traitement sur support ou tonneau.
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Commentaires

‘ Efficacité ‘

Peut avoir des bons résultats en maitrisant le diamétre
des trous, bien adapter le nombre et le temps de

Traitement au tonneau * rotation, appliquer un soufflage des tonneaux sur le bain
(attention aux dégagements dans I'air ambiant)
Température, concentration, ajout d'agents mouillants :
- L’augmentation de la température du bain réduit la
viscosité, ce qui implique une réduction d’entrainement.
Chanaement de - La diminution de la concentration joue sur
o r%té des solutions + 'entrainement en réduisant la quantité du matériau
g ,[F; tement contenu dans la solution perdue, réduisant également
¢ traiteme la tension superficielle et la viscosité des solutions.
- L’ajout d’'un agent mouillant permet de réduire la
tension superficielle.
Applicable
Utilisation des eaux de
ringage pour "+
compenser les pertes
par évaporation
grt]lh:aggrLSeerco- + Dans certains traitements, cette technique peut poser
tregu?e P des problémes.
Rincage par Cette technique peut étre appliquée soit au-dessus du
ul\?ér?sagon + bain ou dans une cuve vide. La plus efficace est de
P I'appliquer au-dessus du bain de traitement.
L’application de cette technique nécessite une réaction
Ringage chimique ++ chimique appropriée qui peut facilement étre réalisée
dans la premiére cuve de récupération des pertes.
Techniques de ringage
unique (statiques ou ++
morts)
Rincages multiples
statiques (un triple ++
ringage)
Double ringage
statique suivi d'un +
ringage recyclé en
continu
Ring¢age en cascade ++
Substitution
Possibilité de remplacer le traitement utilisant du
chrome par : - par lutilisation du Chrome froid -
Substitution + utilisation de chrome trivalent a base de chlorure
(chromage électrolytique) - ftraitement de dépdt

électrolytique au sulfate de chrome trivalent

++ : Tres efficace
+ : Efficace

: Pas d’'information ou en cours d’étude
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11.6.2Secteur du bois

L’utilisation du trioxyde de chrome et du dichromate de sodium en tant que substance active dans
les produits de préservation du bois est interdite depuis septembre 2006.

Cependant, I'utilisation de chrome en tant qu’additif anticorrosion et fixateur reste possible sous
certaines conditions et aprés autorisation au niveau national.

Pour les bois ayant déja été traités avec des formulations CCA (Cuivre-Chrome-Arsenic), une revue
des différentes technologies utilisables pour leur gestion a été publiée (Helsen & Van Den Bulck,
2005). Les principales technologies identifiées sont :

— lextraction chimique (solubilisation des métaux a l'aide de solvants ou d’agents
complexants) ;

— la bioremédiation (conversion des métaux lourds en composés métalliques solubles par des
bactéries ou des champignons) ;

— I'électrodialyse (solubilisation des métaux a I'aide d’'un courant électrique) ;

— le traitement thermique (combustion ou incinération, gazéification et pyrolyse) (Choubert et
al., 2011).

Ces technologies sont nombreuses mais ont un certain nombre de limites pour leur mise en ceuvre
au niveau économique, technique ou réglementaire.

11.7 Traitement des effluents urbains

D’aprés Coquery et al. (2011), pour les effluents urbains, le traitement primaire par décantation a un
rendement supérieur a 70 % pour le chrome.
Les traitements secondaires présentant des rendements supérieurs a 70 % pour le chrome sont :

— par décantation primaire et boues activées ;
— par décantation primaire physico-chimique et bicfiltre ;
— par boues activées.

D’aprés cette méme source, pour les zones rurales, des traitements secondaires plus rustiques,
présentant également des rendements supérieurs a 70 %, peuvent étre mis en place :

— par biodisque et filtre d’écoulement vertical ;
— par décantation primaire et lagune ;
— par lit bactérien et filtre d’écoulement vertical.

Néanmoins, une partie importante du chrome passe dans les boues, dans lesquelles il est quantifié
a une fréquence supérieure a 70 %.

11.8 Bilans et perspectives sur la réduction des rejets

Du fait de leur haute toxicité, et sous I'impulsion de réglementations contraignantes, des produits
de substitution et des mesures de réduction des rejets ont été développés et sont largement
employés vis-a-vis des composés du chrome VI utilisés dans le secteur industriel. Pour plusieurs
secteurs utilisant le chrome, des documents de référence européens décrivent les meilleures
techniques disponibles (MTD), qui permettent en principe de garantir que l'impact sur
I'environnement et la population voisine des installations est acceptable. Cependant, il reste des
applications, comme le chromage dur pour I'aéronautique, pour lesquelles les alternatives ne sont
pas encore satisfaisantes.

Le développement d’'alternatives et de technologies propres doit donc étre poursuivi et encouragé.
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12. Conclusions et recommandations

Le chrome VI présente une toxicité élevée. Son effet le plus sensible est sa cancérogénicité par
inhalation (cancers du poumon). Les risques liés a l'utilisation de ses composés ont été évalués
notamment par la Commission Européenne, le Gouvernement canadien, I'Organisation Mondiale de
la Santé, 'Agence nationale de la sécurité sanitaire de I'alimentation, de I'environnement et du travail
(Anses) et TOEHHA.

Les composés du Cr VI sont utilisés dans plusieurs secteurs industriels : traitement des métaux,
tannage, protection du bois, aéronautique, coloration et peinture. Leurs rejets sont contrélés
réglementairement et leurs utilisations strictement limitées dans certains secteurs (véhicules,
équipements électriques et objets en cuir).

Le chrome étant principalement d’origine anthropique, la plupart des données sur les émissions
et les concentrations dans I'environnement concernent le chrome total et non le chrome hexavalent.
Généralement réduit en composés trivalents dans I'environnement, le chrome hexavalent peut
subsister en fonction des conditions physico-chimiques. Les données sur la spéciation du chrome
dans I'environnement, les aliments, I'’eau sont encore rares, car techniquement plus complexes a
acquérir et plus colteuses. Elles ne sont pas suffisantes a I'heure actuelle pour permettre de
conclure sur les risques sanitaires (notamment cancérigénes) liés a I'exposition au chrome
hexavalent pour la population générale.

Face a ce manque de données, il serait pertinent de réaliser des mesures spécifiques du chrome
VI dans les milieux dans le cadre de programme de surveillance a proximité d’industries émettrices,
et d’'une maniére générale dans les aliments et I'eau pour connaitre la part attribuable au chrome VI
par rapport au chrome total. De récentes syntheses bibliographiques (Hamilton et al., 2018 ; Séby et
al., 2018) mettent en avant les différents travaux de mesure de spéciation dans les matrices et les
différentes techniques analytiques utilisées. Un consensus sur la méthodologie analytique adéquate
et reproductible est nécessaire, pour juger des données de spéciation d’ores-et-déja existantes et
produire de nouvelles données robustes.

Dans ce contexte d'incertitude et du fait de la haute toxicité du chrome hexavalent, les
réglementations mises en place dans les années 2000 ont largement contribué a la réduction et au
contrble des rejets industriels en chrome. Le chrome VI est notamment soumis a autorisation par le
reglement REACH (le dernier composé soumis a autorisation étant le chromate de strontium depuis
janvier 2019). Les émissions de chrome ont significativement diminué depuis 30 ans : les rejets
atmosphériques ont été divisés par 20 en France entre 1990 et 2015. Cette baisse s’explique par
I'application de techniques efficaces de réduction des rejets et de traitement des effluents, et au
remplacement progressif du chrome hexavalent par des solutions (produits et procédés)
alternatives. Pour certains procédés, il reste encore des difficultés technologiques pour une
substitution (exemple du tannage du cuir ou le traitement de surface). En raison de la poursuite des
travaux sur les BREF et I'application des Meilleures Techniques Disponibles (MTD), les émissions
en chrome VI sont amenées a continuer de diminuer.
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Annexe 1:

SIGNIFICATION DES MENTIONS DE DANGERS — Réal ion CLP

H271 Matiére solide comburante Peut provoquer un incendie ou une explosion,
comburant puissant
H272 Matiere liquide comburante Peut aggraver un incendie, comburant
H301 Toxicité orale aigle cat. 3 Toxique en cas d'ingestion
H302 Toxicité orale aigué cat. 4 Nocif en cas d'ingestion
H311 Toxicité cutanée aigle cat. 3 Toxique par contact cutané
H312 Toxicité cutanée aigie cat. 4 Nocif par contact cutané
H314 Irritation cutanée cat. 1A Provoque des brulures de la peau et des Iésions
oculaires graves
H315 Irritation cutanée cat. 2 Provoque une irritation cutanée
H317 Sensibilisation cutanée cat. 1 Peut provoquer une allergie cutanée
H318 Lésions oculaires graves/irritation oculaire cat.1 Provoque des Iésions oculaires graves
H319 Lésions oculaires graves/irritation oculaire cat.2 Provoque une sévere irritation des yeux
H330 Toxicité aigué cat. 2 Mortel par inhalation
H334 Sensibilisation respiratoire cat. 1 Peut provoquer des symptémes allergiques ou d’asthme
ou des difficultés respiratoires par inhalation
H335 Toxicité spécifique pour certains organes cibles | Peut irriter les voies respiratoires
cat. 3
H340 Mutagénicité sur les cellules germinales cat. 1B Peut induire des anomalies génétiques
H341 Mutagénicité sur les cellules germinales cat. 2 Susceptible d’induire des anomalies génétiques
H350 Cancérogénicité cat. 1A ou 1B Peut provoquer le cancer
H350i Cancérogénicité cat. 1A ou 1B (inhalation) Peut provoquer le cancer par inhalation
H360 Toxicité pour la reproduction cat. 1, 1A ou 1B Peut nuire a la fertilité ou au foetus
H360FD’® | Toxicité pour la reproduction cat. 1, 1A ou 1B Peut nuire a la fertilité et au foetus
H360Df Toxicité pour la reproduction cat. 1, 1A ou 1B Peut nuire au foetus, susceptible de nuire a la fertilité
H361 Toxicité pour la reproduction cat. 2 Susceptible de nuire a la fertilité ou au foetus
H372 Tot)(islzité spécifique pour certains organes cibles | Risque avéré d’effets graves pour les organes
cat.
H373 Totxigité spécifique pour certains organes cibles | Risque présumé d’effets graves pour les organes
cat.
H400 Datn1ger pour le milieu aquatique — Toxicité aigtie | Trés toxique pour les organismes aquatiques
cat.
H410 Danger pour le milieu aquatique — Toxicité Tres toxique pour les organismes aquatiques, entraine

chronique cat.1

des effets néfastes a long terme

0 F = Fertilit¢, D=développement (lettre minuscule : f,d = effet suspecté)
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Annexe 2 :

Dénomination
chimique

L’ANNEXE | DE LA DIRECTIVE 67/548/CEE (ECB-ESIS)

Numéro
CAS

Pictogramme

Classification Etiquetage

H302, H350, GHS09
chromate de | 537.366-8  13765-19-0 H302, H350, H410 | GHS08
calcium H400, H410

GHS07

H317, H334

1SS T H347, Ha34, HaT2,
chromate de | 238.766-5| 14721-18-7 H372,H400, || ols GHS08
nicke H410, H350i ’ GHS09

H350, H373

Siythe 73, H410,
chromate de | 531 846.0 | 7758-97-6 |H400, H410, :gggb':?’ 3, H410, 1 GHs08
plomb H360Df GHS09
Hromate d Iooon I3 |H350i, H340, H319, | GHs08
caomac e | 232.1405| 7789-00-6 345 p3q7 | 1335 H315, H317, | GHS09
potassium ) ) H410 GHS07

H400, H410

H350, H340,

H360FD, H330, | 320, H340, GHSO6

Co07 Hiayo "> | H360FD, H330,
chromatede | 318895 7775-11-3 'a1s H301, H372, H312, |GHSO5
sodium H312, H314, GHS08

H314, H334, H317,

H334, Ha17, | N oHS09

H400, H410

H302, H400,

H350, H410, | H302, H350, H410, | GHSO08
chromate de H330, H361, H330, H361, H333, | GHS09
strontium 232-142-6 | 7789-06-2 |\4335 {317, |H317, H341, H350, |GHS07

H341, H350, H340 GHS06

H340

H271, H314, g:ggg
dichlorure de H317, H340, | H271, H314, H317,
chromyle 239-056-8 | 14977-61-8 {1400 H410, | H340, H410, H350i K GHS08

- GHS05

H350i

GHS07

H272, H350,
H340, H360FD, |H272, H350, H340, | GHSO03
. H330, H301, | H360FD, H330, | GHS06
dichromate | o)\ 3 1| 7789.09.5 |H372,H312, |H301, H372, H312, | GHS05
d’ammonium H314, H334,  H314, H334, H317, |GHs08

H317, H400,  |H410 GHS09

H410
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z i Numéro Numéro "
Deno_ml_natlon Classification Etiquetage Pictogramme
chimique CE CAS
H317, H334
’ ' |H317, H334, H341
dichromate de H341, H372, |27 Ha10 H350i | GHS09
kol 239-646-5 | 15586-38-6 | 11400” H410. 372, H410, | aHS08
H350i, H360D
H272, H350,
H340, H360FD, | H272, H350, H340, |GHS03
. H330, H301,  |H360FD, H330, GHS09
dichromate de | 531 9066 | 7778-50-0 |H372,H312,  H301, H372; H312, |GHS08
potassium H314, H334,  |H314, H334, H317, |GHSO05
H317, H400, H410 GHS06
H410
H272, H350,
H340, H360FD, |H272, H350, H340, |GHS03
. H330, H301,  |H360FD, H330, GHS06
dichromate de | 3, 1903 | 10588-01-9 |H372,H312,  |H301, H372, H312, |GHs05
sodium H314, H334,  H314, H334, H317, |GHS08
H317, H400, H410 GHS09
H410
Jaune de
sulfochromate H350, H373
’ * | H350, H373, H410,
de plomb; 215-693-7 | 1344-37-2 |H400, H410, | L3200 g:ggg
. H360Df
C.l. Pigment
Yellow 34
rouge de
chromate, de
molybdate et de H350, H360
’ * |H350, H360, H373, | GHS09
sulfate de 235-759-9 | 12656-85-8 | H373, H400,
plomb; H410 H410 GHS08
C.l. Pigment
Red 104
H271, H350,
1340, H361%. 11274, Haso, Hao, |GHS03
trioxvde de H330, H31T, | Has1f, H330, H301, | GHS06
y : 215-607-8 | 1333-82-0 |H301,H372, | oo " 2" 0 | GHSO05
chrome (VI) H314,H334, | 502 Li10 " |GHS08
H317, H400, ’ GHS09
H410
H271, H314 Shoos
i ! ' |H271, H314, H317, | GHS09
wis(chromate) | 546.356-2 | 24613-89-6 |H317,H350, | Lol Foe GHS08
de dichrome H400, H410 ’ GHS05
GHS07
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Stream water Cr

Cumulative frequency, %

0 500 1000 Kilometers

Cr
ICP-MS, detection limit 0.001 ug I
Number of sample§ 807
Median 0.380 pg I

.0.060
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-0.280
-0.380
-0.520
-0.650
1.02

-1.92

Crug!l”

-0.005
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Chromium @

Stream sediment Cr

Cumulative frequency, %
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XRF, detection limit 3 mg kg’
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Annexe 4 :

CARTES ISSUES DU FOREGS (FORum of European Geological Surveys)

Ineris-18-173822-0468B-v1.0






13:18

29 juin 2016

IN E-RIS Analyse des données de surveillance initiale RSDE

maitriser [e risque

pour un dévelonnement durable

Substance: 60 - Chrome et ses composés

% de sites ayant quantifié au moins 3 fois la substance

(avec sélection sur les secteurs comportant plus de 10 sites et sélection des pourcentages >

10%)

LI o,

100
80
60
40
20

0

[S)
*Q.mm&m\mv&\
) L
S\Q W
Sion € S,
.wQON\QM Q.Q\QQ bMQ:m.QO.m.
2,
Sy, Moy, e,
Uy, (o/ )
000\\\0..0 o | a,m.Q % " e % 5
! O,
oy 8, Ty, Mo,
My Poye By o ey o
on, Ny 7 S7 &
), ) /4 Us
Sy, O\ \wOmU bmm\ @@x Q\ (O] S
2y, 0p,, 79N, 5]
9 .\.\Q\.@.\ N\O " \T\Q\QSKObQ\ / / ,\&\VV\MJV
Yng, P uoy Do, o
o@w& s, Y yg " ey,
d ()
W, S0 TLp R, Yy
Y, S, /00 Y
S5 .\.\QS\ OO\Q@ o b
N .\\N )/, L\ S, 000 v N
.\.\0 V 0, o/
7 / Yo, Yo
8 o, 9, (g
&\O.Qmu Q*bm. ‘
\@\@@ QTN 79 (7 S
S6s 0
Sy, *V Ss,
N ., o @.@5 kwbeo«
\O@.\.x@.x\“ el % QA\\QIO.\Q %.VN
Tey,,” ey Shp b
/ 7S G, S
Q, .em\@\:\wb 79 8L
me\@s .mv\Q@S .m;@.\.\&o
) 7/ (¥
,Mw Vo @ewx\mx.N\.QQ\m,oxo,v\ oa\wv\
S, ,, 0. </
S, S) (S)
% oo\M\o o meS Ssy, vy fa
&Y 1) N
00@.&\wa «@\SQOVW@VV%?@%
g
q e Lyg
%\,\ Sy C; \cm.:@ .
005, € Moy
%0\.\ Sy, s
4 @.@ NS ), S@
g @, M\QOQ@\ \NO.\O o \.\mv.AN Lo
S Yo,
@@Q\w .\MM\\QOQM WWN \@.\@Q\O 0,
Xn Sp S/ /- / &
mv® @Q WN &
(o4 ()
79 %)
m.&\bo s S0
90 2, @co\\w
Sty 8,
Q\\Q \.m.m\\
“Cy IWJ
Y, 2
/

Flux moyens journaliers des sites repérés individuellement (en g/j)

(avec sélection des flux moyens journaliers > 5000 g/j)

90000
80000
70000
60000
50000
2 40000

—

/

30000
20000

10000

Seuil d'étude de réduction

360

178



, . L 29 juin 2016
IN E-RIS Analyse des données de surveillance initiale RSDE e

maitriser le risque |
pour un dévelonnement durable

Flux moyens journaliers des sites repérés individuellement (en g/j)
(avec sélection des flux moyens journaliers > au seuil d’étude de réduction et <= 5000 g/j)
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secteurs avec des sites ayant des flux dépassant les seuils d'étude de réduction :
Fart des flux™ curnulés de chague secteur par rapport aux flux™ cumulés totaux (en %),
sur la base des flux individuels auxgquels a été soustrait le flux seuil des études de reduction
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